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Uvod

Pridavek bioslozek do motorovych paliv s sebou pfi-
nasi 1 nékteré negativni  skuteCnosti.  Jednim
z pozorovanych probléml mize byt kontaminace letecké-
ho petroleje slozkami bionafty, tzv. FAME (Fatty Acids
Methyl Esters — methyl estery mastnych kyselin)'.
V soucasné dobé je letecky petrolej povazovan za bezpec-
ny, neobsahuje-li vy3§i koncentraci FAME neZ 5 mg kg ™.
Ke kontaminaci petroleje FAME mitize dojit béhem ptepra-
vy a/nebo skladovani.

Ve svété byl jiz zaznamenan piipad, kdy doslo k vy-
znamné kontaminaci leteckého petroleje slozkami FAME
z motorové nafty s obsahem bioslozky, jenZ byla piepra-
vovéna potrubim pied leteckym petrolejem?”. Petrolej, kte-
ry byl kontaminovany FAME, uZ nebylo nasledné mozné
pouzit jako palivo pro letadla. V soucasné¢ dobé je
v ptipravé dohoda s vyrobci leteckych motorid, aby byl
ptijatelny i letecky petrolej s obsahem FAME az 100
mg kg™' paliva’. S ohledem na tyto skute¢nosti je nutné
vytvorit dostate¢né citlivou, rychlou a spolehlivou metodu
pro stanoveni stopovych koncentraci FAME v leteckych
palivech.

V této praci je popsédna relativné jednoducha a rychla
analyticka metoda pro stanoveni stopovych koncentraci
FAME v leteckém petroleji JET A-1 pomoci plynové
chromatografie ve spojeni s hmotnostné-spektrometrickou
detekci (dale jen GC-MS). Jednd se o rychlé stanoveni,
které trva pfiblizné 15 min. V porovnani se stanovenim
podle stavajiciho predpisu IP PM DY* v délce trvani jedné
hodiny se tak jedna pfedev§im o vyznamnou tsporu ¢asu.
Popisovany postup pouziva pro kvantifikaci FAME meto-
du vnitiniho standardu a je vhodny i pro velmi nizké kon-
centrace FAME v palivu JET A-1 v rozsahu 1-50 mg kg™
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Experimentalni ¢ast

Jako referencni letecky petrolej bez obsahu FAME
byl pouzit komer¢ni letecky petrolej, ktery odpovidal spe-
cifikacim pro JET A-1 podle British MoD DEF STAN 91-
91/Issue 5 a ASTMD 1655-04a. Pro ptidavky FAME do
JET A-1 byl pouzit standardni komeréni FAME
z produkce firmy Agropodnik a.s. Jihlava odpovidajici
pozadavkim normy CSN EN 14214. V tab. I je uvedeno
nékolik z celkovych vice jak 20 parametrti, které norma
CSN EN 14214 sleduje. Pokud FAME odpovida CSN EN
14214, tak musi vyhovovat ve v§ech parametrech a vyrob-
ce daného FAME musi byt schopen shodu svého produktu
s normou dolozit (napf. certifikovanym laboratornim pro-
tokolem). Jako vnitini standard byl pouZit 1-brom-n-
oktadekan pro syntézu zprodukce firmy Merck Schu-
chardt, Némecko. Tato latka ma vhodné reten¢ni chovani
(eluuje mimo oblast FAME i mimo petrolej) a i dostatecné
specifické hmotnostni spektrum, které se nepodobd FAME
a ani uhlovodikiim obsazenym v leteckém petrole;ji.

Experimentélni chromatografickd meéfeni byla prove-
dena na pfistrojové sestavé GC-MS od firmy Thermo
Electron. Jednalo se o plynovy chromatograf Focus spoje-
ny s kvadrupolovym hmotnostnim detektorem DSQ. Ply-
novy chromatograf byl osazen nepolarni kapilarni kolonou
Zebron ZB — 1 MS w/Guardian (5 m ochranna integrovana
kolona + 30 m x 0,25 mm L.D.; tloustka filmu stacionarni
faze 0,25 pm) (Phenomenex, USA). Nosnym plynem bylo
helium se stupném ¢&istoty 5.5 (SIAD, CR).

Byly pfipraveny a analyzovany kalibra¢ni roztoky
FAME v palivu JET A-1 skoncentraci FAME 1, 5, 10
a50 mgkg™ paliva. Obsah vnitiniho standardu &inil ve
viech piipadech 50 mg kg ™' vzorku.

Tabulka I
Vybér ze sledovanych kvalitativnich parametri FAME
dle normy CSN EN 14214

Parametr Hodnota [hm.%]
Obsah esteru min. 96,5
Obsah vody max. 0,05
Methylester kyseliny linoleové max. 12,0
Methylestery s vice max. 1,0
nenasycenymi vazbami

(>=4 dvojné vazby)

Obsah methanolu 0,20
Obsah monoglyceridu 0,80
Obsah diglyceridt 0,20
Obsah triglycerida 0,20
Volny glycerin 0,02
Celkovy glycerin 0,25
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Vysledky a diskuse

Optimalizace teplotniho programu pro plynovou
chromatografii

Stanoveni obsahu FAME v leteckém petroleji vyZza-
duje chromatograficky oddélit uhlovodikovou matrici
vzorku (letecky petrolej), stanovovany kontaminant
(FAME) a vnitini standard. Experimentalné bylo zjisténo,
7e potfebné separace lze dosahnout vhodné nastavenym
teplotnim programem ohievu kolony b&éhem stanoveni,
aniz by celkova doba analyzy piekroc€ila 15 min. Optimali-
zovan¢ parametry GC separace jsou uvedeny v tab. II.

Na obr. 1 je pro ilustraci znazornén TIC (TIC — Total
Ion Current) GC-MS chromatogram pouzitého leteckého
petroleje JET A-1 ptidavkem FAME a vnitiniho standar-
du 1-brom-n-oktadekanu. Toto méfeni bylo provedeno
v modu SCAN.

Optimalizace hmotnostné-spektrometrické detekce

Obr. 2 (MS méd SCAN) zobrazuje oblast TIC GC-
MS chromatogramu, kde eluovaly jednotlivé slozky
FAME. Jsou zde zietelné 4 chromatografické piky. Pik
1 s reten¢nim ¢asem 7,95 min nalezi methylesteru kyseliny
palmitové, pik 2 (8,78 min) nélezi methylesteru kyseliny
linoleové, pik 3 (8,83 min) nélezi methylesteru kyseliny
olejové a pik 4 (8,97 min) nalezi methylesteru kyseliny
stearové. Obr. 3 dokumentuje podobnost hmotnostnich
spekter pikit 1 (methylester kyseliny palmitové) a 4

Tabulka II

Laboratorni pfistroje a postupy

(methylester kyseliny stearové) a dvojice spekter pikd 2
(methylester kyseliny linoleové) a 3 (methylester kyseliny
olejové). Piky 1 a 4 patii methylesterim nasycenych mast-
nych kyselin, jejich hmotnostni spektra vykazuji viditelnou
podobnost (pfitomnost intenzivnich iontd s m/z 74, 87
a 143). Jednotlivé estery téchto nasycenych C;¢ a C;g mast-
nych kyselin Ize od sebe rozlisit podle molekulovych iontd
s hodnotami m/z 270, resp. 298. Zjevnou podobnost vyka-
zuji 1 hmotnostni spektra pikll 2 a 3, tedy nenasycenych
C,s mastnych kyselin. V pfislusnych hmotnostnich spek-
trech je zfetelna vyssi fragmentace.

Zobr. 1 je patrné, Ze vnitini standard 1-brom-n-
-oktadekan eluuje pfi pouzitych chromatografickych pod-
minkdch mimo oblast leteckého petroleje a neinterferuje
ani s komponentami FAME. Jeho charakteristické hmot-
nostni spektrum je zobrazeno na obr. 4.

Protoze se sledované mnozstvi FAME v leteckém
petroleji pohybovalo adové v jednotkach mgkg™', bylo
nutné pro analyzy zvolit citlivéj$i rezim snimani hmotnost-
nich spekter tzv. SIM (Selected Ion Monitoring) rezim. Pfi
tomto modu méfeni jsou hmotnostnim spektrometrem
sniméany pouze vybrané fragmenty, které jsou charakteris-
tické pro danou slouceninu. Naopak v SCAN [zobrazeno
jako TIC (Total Ion Current] rezimu jsou snimana hmot-
nostni spektra se viemi fragmenty v celém na pracovnim
rozsahu hodnot m/z, v naSem piipad¢ to byl rozsah m/z 15
az 350 (viz obr. 3 a 4).

Za navrzenych chromatografickych podminek nedo-
Slo k iiplnému rozdé€leni pikli 2 (methylester kyseliny lino-
leové) a 3 (methylester kyseliny olejové). Toto netplné

Parametry GC/MS metody pro stanoveni FAME v leteckém petroleji

Parametr Hodnota
Plynovy chromatograf

Teplota nastiiku 220 °C
Objem nastiiku 0,5 pl

Pomeér délice nastiiku
Nosny plyn, pritok
Teplotni program GC separace:

Hmotnostni spektrometr

Teplota iontového zdroje

Teplota na transfer line

Mod méfent:

Casovy program detektoru — hodnoty

zaznamenavanych
m/z fragmentil

Energie elektronti

splitless, splitless doba — 1 minuta
helium, 1 ml/min, konstantni pritok

konstantni teplota 30 °C — start — 1 minuta — nartst 35 °C/min na 235 °C —
nartst 5 °C/min na 240 °C — narist 2,5 °C/min na 245 °C —
nartst 50 °C/min na 310 °C — konstantni teplota 310 °C — 0,5 minuty — konec

200 °C

270 °C

SIM

0-7,80 min — nefunk¢ni

7,80-8,70 min — m/z 74 + m/z 270

8,70-8,92 min — m/z 264 + m/z 265

8,92-9,20 min — m/z 298

9,20 min — konec analyzy — m/z 135 + m/z 137

=70 eV
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komeréni
JET A-1

Signal

1-bromoktadekan

10 11

Cas [min]

Obr. 1. Chromatogram leteckého petroleje JET A-1 s pfidavkem 0,59 hm.% FAME a 0,85 hm.% 1-brom-rn-oktadekanu

(MS mod SCAN)
3. Methylester kyseliny
olejové, tg = 8,83 min
1. Methylester kyseliny (C1s, jedna dvojna vazba, 4. Methvl
palmitové, tg = 7,95 min Z isomer - oktadecenova) - Me ylester
(C16, Nasycena - hexadekanova) kyseliny
stearové,
tr = 8,97 min
TE (C1s, Nasycena -
oo oktadekanova)
(%3]
2. Methylester kyseliny linoleové,
tr = 8,78 min
(C1s, dvé dvojné vazby v pozicich 9, 12,
Z,Z isomer - oktadekadienova)
7,93 8,03 8,13 8,23 8,33 8,43 8,53 8,63 8,73 8,83 8,93 9,03
Cas [min]

Obr. 2. Chromatogram jednotlivych slozek FAME (MS moéd SCAN)

rozdéleni je dano snahou o co nejkratsi dobu analyzy a
také faktem, ze v testech byla pouZzita nepolérni kolona. Na
polarngjsi kolon¢ by doslo klepsi separaci jednotlivych
komponent FAME. Kdybychom vSak pouZzili polarnéjsi
kolonu, tak bychom se vystavili riziku, Ze by mohly mno-
hem blize k sobé koeluovat aromatické uhlovodiky obsa-
zené v leteckém petroleji, komponenty FAME a i vnitini
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standard. Navic polarn¢jsi kolony nejsou v petrolejarské
analytice pouzivany, jelikoz nepolarni kolony déli uhlovo-
diky podle bodu varu a to je v dané oblasti Zadana infor-
mace. Na polarnich/polarnéjsich kolonach by se tato distri-
buce slozek podle bodu varu jen obtizn€ zjiStovala.

Jelikoz hmotnostni spektra téchto dvou methylestert
jsou si podobnd, nebylo mozné spolehlivé rozdelit ¢astec-
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Obr. 3. Hmotnostni spektra jednotlivych slozek FAME (pozadi odectena); Pik 1 — methylester kyseliny palmitové; Pik 2 — methylester
kyseliny linoleové; Pik 3 — methylester kyseliny olejové ; Pik 4 — methylester kyseliny stearové
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Obr. 4. Hmotnostni spektrum vnitiniho standardu 1-brom-n-oktadekanu (pozadi odecteno)
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Obr. 5. Kalibra¢ni p¥imka pro stanoveni stopovych koncentraci FAME v JET A-1; ¢ FAME, (1 1 mgkg™, A 5 mgkg™, x 10 mgkg™,

* 50 mg kg™, —— linearni regrese
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Obr. 6. Pomér signalu a Sumu pro hladinu 1 mg kg™ FAME v palivu JET A-1 pro methyl palmitat (S/N = 12)

né se prekryvajici chromatografické piky pomoci SIM
detekce charakteristickych ionti. Ctyfnasobnym proméfe-
nim smési JET A-1 s FAME bylo zjisténo, Ze pomér mezi
plochami pikti 2 a 3 je prakticky konstantni, pfi¢emz
v pruméru plocha piku 2 odpovida 24,2 % plochy piku 3.
Ve vyslednych SIM meéfenich se proto stanovovala pouze
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plocha piku methylesteru kyseliny olejové, a ta byla vyna-
sobena koeficientem 1,242, ktery zohlednil plochu piku
methyl esteru kyseliny linoleové (pik 2).

Stanovovat jen tyto vybrané Ctyfi methylestery bylo
rozhodnuto na zakladé rozboru provedeného v cit.”.
V tomto rozboru je uvedené zastoupeni jednotlivych mast-
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Tabulka IIT

Vysledky méteni kalibraénich roztoka

Méieni Plocha piku [signalx¢as] X FAME Plocha piku Pomérploch Smérodat.  Relativni

I 3 4 vnitintho £ FAME :,, odchylka smérodat.
(methyl (methyl (methyl standardu AN odchylka
palmitat) oleat) stearat) » VS [%]

1 mg/kg_1 7001 120 344 423 156891 36694571 4267-10°  6,93-10° 14,18

1 mg/kg 2 6 505 149 337 2 085 194067 40930436 4,741-107

1 mg/kg 3 2313 66 458 1208 86 062 15263199  5,639-107

1 mg/kg — pramér 4,885-10°°

5 mg/kg 1 19 834 497 474 7674 645371 40081965 1,610-10° 1,249-107 7,22

5 mg/kg 2 18 517 514 021 9 869 666 800 38802611 1,718107>

Smgkg 3 19 455 434314 7 836 566709 30481487 1,859-1072

5 mg/kg — pramér 1,729-1072

10 mg/kg 1 33438 694 375 12 020 907872 35811063 2,535-102 1,121-107° 4,26

10 mg/kg 2 25 644 565 461 10 151 738098 28361937 2,602:107

10 mg/kg 3 23 405 493 274 8 026 644077 23386240 2,754-1072

10 mg/kg — primér 2,631-1072

50mg/kg 1 191471 3777573 64863 4948080 38164645 1297-107" 4,154-10° 3,13
50mg/kg 2 187466 4351240 70381 5662087 43192904 1,311-107"
50mg/kg 3 168553 4245183 61702 5502772 40054617 1,374-10°"
50 mg/kg — pramér 1.327-10™"

1,4.10°
Signal ]

1,3.10°
12.10° 7
1,1.10°
1,0.10°
9,3.10 7
8,3.10*

7,3.10* ]

6,3.10" -
8,70 8,72 8,74 8,76 8,78 8,80 8,82 8,84 8,86 8,88 8,90
¢as, min

Obr. 7. Pomér signalu a Sumu pro hladinu 1 mg kg™ FAME v palivu JET A-1 pro methyl oleat (S/N = 17,5)

nych kyselin v deseti celosvétové nejvice péstovanych nych ¢tyf methylesterti by se nedal pouzit jen v piipadé, Ze
olejnindch (fepka, slunecnice, soja, olivy aj.). Vybér da- by pouzité FAME bylo vyrobeno z Inéného oleje.
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Zpracovani kalibra¢nich méfeni

Pro nameéteni kalibra¢ni ptimky ke zjiStovani obsahu
FAME v palivu JET A-1 byla pfipravena série ¢tyt vzorkl
s obsahem FAME 1; 5; 10 a 50 mg kg™' leteckého paliva.
Do kazdého ze ¢tyt kalibracnich vzorkl byl ptidan rovnéz

vnitini  standard 1-brom-n-oktadekan v koncentraci
50 mgkg™'. Vnitini standard je u  hmotnostné-
spektrometrické  detekce vpraxi béZn¢  vyuZivan

k eliminaci jednak piipadné nestabilni odezvy detektoru
mezi jednotlivymi méfenimi a jednak i nepfesného davko-
vani vzorku. Kalibraéni pfimka je uvedena na obr. 5. Opa-
kovatelnost méfeni mezi jednotlivymi stanovenimi pro
sérii kalibra¢nich roztokd shrnuje tab. II.

Zobr.5 je patrnd velice dobra linearni zavislost
vrozsahu koncentraci FAME 1 az 50 mgkg
s korelaénim koeficientem R? vy3sim nez 0,998. Hodnota
»~ FAME® v tab. III znamena soucet ploch vsech jednotli-
vych komponent FAME (tj. pik 1, 3 a 4), pfi¢emZ hodnota
piku 3 je vtomto celkovém souctu vynasobena vySe po-
psanym koeficientem 1,242. Z tab. III vyplyva, Ze relativni
chyba stanoveni se u hodnoty 1 mg kg™' pohybovala okolo
15 %, zatimco u hodnoty 50 mg kg™ okolo 4 %.

Na obr. 6 a 7 jsou znazornény chromatogramy kalib-
raéniho roztoku s obsahem FAME 1 mgkg™', ze kterych
byl vypocitan pomér signalu k Sumu (S/N). Pokud je po-
mér S/N vyssi nez 10, tak je zjistény signal kvantifikova-
telny a vysledna koncentrace analyzované latky je nad
mezi stanovitelnosti. Z toho plyne, 7e hodnota 1 mg kg™
FAME v JET A-1 je nad hodnotou limitu stanovitelnosti
(LOQ). Pro methyl palmitat byl vypocitin pomeér S/
N =12, zatimco pro methyl oleat byla hodnota poméru S/
N=17,5 (viz obr. 6 a 7). Na zaklad¢ zjisténych hodnot
poméri S/N na hladiné 1 mg kg™' FAME v palivu JET A-1
1ze konstatovat, ze popisovana metoda umoziuje stanovit
i takto nizké koncentrace FAME.

Zavér

V praci byla navrzena a odzkousena ¢asové nenaroc-
né (v porovnani s cit.’) analyticka metoda stanoveni stopo-
vych koncentraci FAME v leteckém petroleji JET A-1
pomoci plynové chromatografie s hmotnostné-spektro-
metrickou detekci (GC-MS). Navrzeny postup vyuziva
méfeni hmotnostniho spektrometru v tzv. SIM rezimu, kdy
jsou jednotlivé slozky FAME detegovany na zakladé spe-
cifickych iontl. Analytickd metoda vyuziva pii kvantifika-
ci obsahu FAME wvnitini standard 1-brom-n-oktadekan,
ktery eluuje mimo oblast paliva JET A-1 a FAME.
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NavrZenou analytickou metodou se podafilo spolehli-
vé stanovit obsah FAME v palivu JET A-1 na Urovni
1 mgkg'. Chyba stanoveni pii koncentraci FAME
v palivu JET A-1 na trovni 1 mg kg™ se pohybuje na hla-
ding 15 %. V piipadé standardu s koncentraci 50 kg mg™'
FAME byla chyba stanoveni 4 %. Nespornou vyhodou
vypracované analytické metody je rychlost stanoveni —
méfeni trvd méné nez 15 min.

Prdce byla vypracovina v ramci projektu MSMT CR
¢ MSM 6046137304.
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