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76/07, 81/07, 94/07 i 24/08) i ¢lanka 37. Zakona o udrugama i
zakladama Bosne i Hercegovine ("Sluzbeni glasnik BiH", br.
32/01, 42/03 1 63/08), Vijece ministara Bosne i Hercegovine, na
151. sjednici odrZanoj 25. svibnja 2011. godine, donijelo je

RJESENJE

O IZMJENI RJESENJA O IMENOVANJU KOMISIJE ZA
ZALBE

Clanak 1.

U Rjesenju o imenovanju Komisije za zalbe ("Sluzbeni
glasnik BiH", br. 48/08, 31/09 i 73/10), u ¢lanku 3. stavak (1)
tocka b) mijenja se i glasi:

"b) MILAN ZJAJIC iz Ministarstva civilnih poslova Bosne i

Hercegovine".

Clanak 2.
Ovo Rjesenje stupana snagu danom donosenjaiobjavljuje se
u "Sluzbenom glasniku BiH".

VM broj 71/11
25. svibnja 2011. godine
Sarajevo

Predsjedatelj
Vije¢a ministara BiH
Dr. Nikola Spiri¢, v. r.

Ha ocuoBy wrana 17. 3akona o Casjety munncrapa bocue
Xepuerosune (" Cnyx6enu riaacauk buX", 6p. 30/03, 42/03, 81/06,
76/07, 81/07, 94/07 u 24/08) u uiana 37. 3aKOHa O YApYKeHUMA 1
tonpanmjama Bocue n Xepuerosune ("Cnyx6enu rmacauk buX",
0Op. 32/01,42/03 n 63/08), Cagjer munucrapa bocte u Xepuerosuse,
Ha 151. cjemuuiu onp:xanoj 25. maja 2011. roguse, JOHKO je

PJEHIEILE

O UBMJEHU PJENIEIbA O MUMEHOBABY KOMUCHUIJE 3A
XKAJIBE

Ynau 1.

Y Pjemeny o nmenoBawy Komucnje 3a xanbe ("CnyxOenn
riacuuk buX", 6p. 48/08,31/09 1 73/10),y unany 3. cras (1) Tauka )
MUjeHba Ce 1 IIacu:

"6) MUJIAH 3JAJUR u3 MunucrapcTBa [MBITHAX ITOCTIOBA
Bocue u Xepuerosusne".
Unawu 2.

OBgo Pjememe cTyna Ha cHary JaHOM IOHOIIEHa 1 00jaBIbyje ce
y "Cnyx06eHoM rnacHuky buX".

CM 6poj 71/11 Ipencjenasajyhn
25. maja 2011. roguse Casjera Munucrapa buX
Capajeso p Huxona Mnupuh, c. p.

Na osnovu ¢lana 17. Zakona o Vije¢u ministara Bosne i
Hercegovine ("Sluzbeni glasnik BiH", br. 30/03, 42/03, 81/06,
76/07, 81/07, 94/07 i 24/08) i ¢lana 37. Zakona o udruzenjima i
fondacijama Bosne i Hercegovine ("Sluzbeni glasnik BiH", br.
32/01, 42/03 1 63/08), Vijece ministara Bosne i Hercegovine, na
151. sjednici odrzanoj 25. maja 2011. godine, donijelo je

RJESENJE

0O IZMJENI RJESENJA O IMENOVANJU KOMISLJE ZA
ZALBE

Clan 1.

U Rjesenju o imenovanju Komisije za Zalbe ("Sluzbeni
glasnik BiH", br. 48/08,31/09173/10), u ¢lanu 3. stav (1) tacka b)
mijenja se i glasi:

"b) MILAN ZJAJIC iz Ministarstva civilnih poslova Bosne i

Hercegovine".

Clan 2.
Ovo Rjesenje stupana snagu danom donosenjaiobjavljuje se
u "Sluzbenom glasniku BiH".
VM broj 71/11
25. maja 2011. godine
Sarajevo

Predsjedavajuci
Vijeca ministara BiH
Dr. Nikola Spiri¢, s. r.
EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEER
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Na temelju ¢l. 16. 1 17. stavak 2. i ¢lanka 72. Zakona o hrani
("Sluzbeni glasnik BiH", broj 50/04) i ¢lanka 17. Zakona o
Vijecu ministara Bosne i Hercegovine ("Sluzbeni glasnik BiH",
br. 30/03, 42/03, 81/06, 76/07, 81/07, 94/07 i 24/08), Vijece
ministara Bosne i Hercegovine, na prijedlog Agencije za
sigurnost hrane Bosne i Hercegovine, u suradnji s nadleZznim
tijelima entiteta i Bréko Distrikta Bosne i Hercegovine, na 144.
sjednici odrZanoj 24. veljace 2011. godine, donijelo je

PRAVILNIK

O ANALITICKIM METODAMA ZA JAKA
ALKOHOLNA I ALKOHOLNA PICA

I. OPCE ODREDBE

Clanak 1.
(Predmet)

Pravilnikom o analitickim metodama za jaka alkoholna i
alkoholna pi¢a (u daljnjem tekstu Pravilnik) propisuju se metode
uzimanja uzoraka i fizikalno-kemijske metode analize jakih
alkoholnih i alkoholnih pi¢a (u daljnjem tekstu: alkoholna pica).

Clanak 2.
(Pojmovi)

U smislu ovoga pravilnika, pojmovi imaju sljedece znacenje:

a) granica ponovljivosti jest vrijednost manja ili jednaka
apsolutnoj razlici izmedu dva rezultata ispitivanja
dobivena pod uvjetima ponovljivosti (isti analitiCar, isti
uredaji, isti laboratorij i kratak vremenski interval) uz
vjerojatnost od 95% (BAS ISO 3534-1);

b) granica obnovljivosti jest vrijednost manja ili jednaka
apsolutnoj razlici izmedu dva rezultata ispitivanja
dobivena pod uvjetima obnovljivosti (razli¢iti analiti¢ari,
razli¢iti uredaji i razli¢iti laboratoriji) uz vjerojatnost od
95% (BAS ISO 3534-1);

c) tocnost jest bliskost rezultata mjerenja i prihvacene
referentne vrijednosti (BAS ISO 3534-1);

d) proizvodna serija alkoholnih pi¢a podrazumijeva
odgovarajuéu  koli¢inu proizvoda iste vrste i
odgovarajuéeg volumena;

e) ambalazne jedinice alkoholnih pica podrazumijevaju
utvrdene koli¢ine proizvoda iste vrste pakirane u
pojedinacna ambalazna pakiranja odgovarajuceg
volumena, s obveznom oznakom za identifikaciju.

II. METODE UZIMANJA UZORKA
Clanak 3.
(Vrste uzorka)

Uzorak alkoholnih pi¢a uzima se:

a) u proizvodnji - iz proizvodnih serija,

b) u prometu - iz ambalaznih jedinica posiljke.

Clanak 4.
(Prosje¢ni uzorak)

Uzorak alkoholnih piéa za ispitivanje mora predstavljati
prosjecni sastav cjelokupne koli¢ine proizvoda od kojega se
uzima uzorak, u koli¢ini koja je potrebna za fizikalno-kemijsku
analizu.

Clanak 5.
(Broj primjeraka uzorka)
(1) Uzorak alkoholnih pi¢a mora sadrzavati najmanje dva

primjerka uzetih pojedinacno, i to za analizu i superanalizu, s
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tim $to oni moraju biti istovjetni po sastavu i jednaki po
masi.
(2) Fizic¢ka ili pravna osoba od koje se uzima uzorak ima pravo
traziti jo§ jedan uzorak koji ostaje kod nje.
Clanak 6.
(Pakiranje uzorka)

Ispitni uzorci alkoholnih pi¢a koji nisu u originalnom
pakiranju pakiraju se u posude koje osiguravaju ocuvanje
kakvoce do trenutka analize.

Clanak 7.
(Broj uzoraka)

Broj uzoraka ovisi o veli¢ini proizvodne serije, a utvrduje se

na temelju Tablice 1.

Tablica 1.

Koli¢ina od koje se
uzima uzorak

Alkoholna pica Broj uzoraka

Uzimanje uzoraka u
originalnom pakiranju

a) broj ambalaznih jedinica |iz poSiljke do 100 najmanje 1
ambalaznih jedinica
b) broj ambalaznih jedinica |iz posiljke od 100 do  |najmanje 2

500 ambalaznih jedinica

c¢) broj ambalaznih jedinica |za svakih sljede¢ih 500 |najmanje 2

ambalaznih jedinica

Uzorak mora biti dostatan za provodenje analize.

Clanak 8.
(Primjerak uzorka)

Ako ukupno uzeti uzorci alkoholnih pi¢a iznose vise od dva
pojedinacna primjerka - jedinice, formira se jedan uzorak, s tim
Sto svaki primjerak moZe biti izdvojen za uzorak.

Clanak 9.
(Zapisnik uzorkovanja)

(1) Zapisnik o uzimanju uzoraka alkoholnih pi¢a obvezno
sastavlja osoba koja uzima uzorak za ispitivanje i u njega
unosi sljede¢e podatke: mjesto, datum i vrijeme uzimanja
uzorka, svrhu uzimanja uzorka, vrstu i koli¢inu alkoholnih
pi¢a od kojih se uzima uzorak, broj pojedinacno uzetih
uzoraka i koli¢inu ukupno uzetog uzorka, oznake za
identifikaciju uzoraka i koli¢inu uzorka koji se dostavlja na
ispitivanje.

(2) Zapisnik potpisuju osoba koja uzima uzorak i osoba od koje
se uzima uzorak.

III. REFERENTNE FIZIKALNO-KEMIJSKE METODE
ANALIZE

Clanak 10.
(Vrste metoda)

(1) Za utvrdivanje sukladnosti alkoholnih pi¢a s propisanim
op¢im zahtjevima kakvoce u svrhu sluZzbene kontrole koriste
se sljedece metode:

a) odredivanje stvarne alkoholne jakosti izraZene
volumenom (u daljnjem tekstu: alkoholna jakost) u
alkoholnim pi¢éima piknometrijom, elektronskom
denzimetrijom i denzimetrijom uz uporabu hidrostatske
vage;

b) odredivanje ukupnog suhog ekstrakta gravimetrijskom
metodom;

c) odredivanje hlapivih komponenata i metanola metodom
plinske kromatografije;

d) odredivanje transanetola
kromatografije;

e) odredivanje glicirizinske kiseline metodom tekucinske
kromatografije visoke djelotvornosti;

metodom plinske

f) odredivanje kalkona metodom tekuéinske kromatografije
visoke djelotvornosti;

g) odredivanje koncentracije Zumanjka fotometrijskom
metodom;

h) odredivanje hlapive kiselosti;

i)  odredivanje cijanovodi¢ne kiseline;

j)  odredivanje ukupnih Secera.

(2) Dopustene su i druge analiticke metode, pod uvjetom da su
tocnost i preciznost (ponovljivost i obnovljivost) metoda
ekvivalentni onima dobivenima primjenom referentnih
analiti¢kih metoda danih u Aneksu I.

(3) Aneksi L., IL, III., IV. i V. sastavnim su dijelom ovoga
pravilnika.

Clanak 11.
(Druge analiti¢ke metode)

Kadanisu dane analiticke metode za odredivanje prisutnosti i
koli¢ine tvari koje se nalaze u pojedinim alkoholnim pi¢ima,
mogu se koristiti sljedece metode:

a) analiticke metode koje su potvrdene prema medunarodno

priznatim postupcima;
b) analiticke metode uskladene s preporucenim standardima
Medunarodne organizacije za standardizaciju (ISO);

c) analiticke metode koje su priznate od Opce skupstine
Medunarodnog ureda za vinogradarstvo i vinarstvo (OIV)
i koje je taj Ured objavio;

d) ako odredena metoda nije obuhvacéena to¢. 1., 2.ili 3., u
svrhu to¢nosti, ponovljivosti i obnovljivosti metode moze
se koristiti bilo koja druga prikladna analiticka metoda.

IV. PRIJELAZNE I ZAVRSNE ODREDBE

Clanak 12.
(Iznimke od primjene)
Odredbe ovoga pravilnika ne primjenjuju se na piva, vina,
voéna vina i druge proizvode od grozda, vina i voéna vina i
njihove proizvode koji su uredeni posebnim propisima.

Clanak 13.
(Sluzbena kontrola i inspekcijski nadzor)

SluZzbene kontrole i inspekcijski nadzor nad primjenom
ovoga pravilnika provodit ¢e se sukladno vazeéim zakonskim
propisima.

Clanak 14.
(Prestanak vazenja propisa)

Danom stupanja na snagu ovoga pravilnika prestaje vaZziti
Pravilnik o metodama uzimanja uzoraka i vrSenja kemijskih i
fizi¢kih analiza alkoholnih pi¢a ("Sluzbeni list SFRJ", broj
70/87).

Clanak 15.
(Prijelazne i zavrSne odredbe)

Jako alkoholno i alkoholno pi¢e uzorkovano i analizirano
sukladno odredbama c¢lanka 14. ovoga pravilnika mozZe se
stavljati na trziSte 12 mjeseci od dana stupanja na snagu ovoga
pravilnika.

Clanak 16.
(Stupanje na snagu)
Ovaj pravilnik stupa na snagu osmoga dana od dana objave u
"Sluzbenom glasniku BiH".
VM broj 68/11
24. veljace 2011. godine
Sarajevo

Predsjedatelj
VijeCa ministara BiH
Dr. Nikola Spiri¢, v. .
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ANEKS L
ANALITICKE METODE ANALIZE ALKOHOLNIH PICA
ODREBIVANJE ALKOHOLNE JAKOSTI U ALKOHOLNIM PICIMA
Uwod

Referentna metoda ukljuéuje dva dodatka:
Dodatak 1. Priprema destilata
Dodatak 11.: Mjerenje gusioce destilaia

1. Podrudje primjene
Ova je metoda prikladna za odredivanje stvame alkoholne jakost u alkoholnim piéima.

2. Referentni standardi
1SO 3696:1987: Voda #a uporabu u analiti¢kim laboratorijima — Zahtjevi i testne melode.

3. lzrazi i definicije

31 Referentng temperatura:
Referentna temperatura #a odredivanje alkoholne jakosti, gustocée 1 relativne gustoce
alkoholnih piéa je 20 °C.
MNapomena 1: Lzraz »na 1 *Ce koristi se za sva odredivanja (gustoce ili alkoholne jakosti) i
izrazen na lemperatury razlicitu od referentne temperature od 20 °C.

3.2 Gustoda:
Gusiocéa je masa po jedinici volumena alkoholnih piéa na 20 °C u vakuumu, lzrakava se u

kilogramima po kubiénom metru i njezin simbol je pa-C ili pao.

33 Relaivnag gusioda:
Relativna gustoca je omjer, tzra¥en kao decimalni broj, gustode alkoholnih pi¢a na 20 °C
gusioée vode na islo] temperatun. Oenatava se simbolom dacaee ili daopzo 1 jednostavno o
kada ne posioji mogucénost zabune. Karakierisiika koja je mjerena mora biti navedena na
certifikatu samo uz koriftenje gore navedenih simbola
MNapomena 2: Moguce je dobit relativinu gustoéu 12 gustode px na 20 °C:
Pa= Q98203 = dm R il d'_.!nm = pm"'EFJR.ZtB
edje je 998,203 gustoca vode na 20 °C.

34 Swvarna alkoholna jakosr:
Stvama alkoholna jakost u alkoholnim pi¢ima jednaka je broju litara etilnog alkohola
sadrzanog u 100 | myesavine voda-alkohol koja imaistu gustocu kao 1 alkeohel ih alkoholno
pice nakon desiilacije. Referenine vrijednosti za alkoholnu jakest (% vol.) na 20 °C u odnosu
na gustodu na 20 °C za razlidite mjedavine voda-alkohol koje se moraju koristiti jesu one dane
u Aneksu I1.
Opéa jednadzba koja se odnosi na alkoholnu jakost 1 gustoéu myeSavine voda-alkohol na
danoj temperaturi dana je u Aneksu 111
Mapomena 3: Za likere i emulzjske likere kod kojih je vrlo tefko i#mjeriti toan volumen
wrorak se mora prvo izvagali i alkoholna jakost prvo se rauna po masi,
Jednadzba za pretvorbu:



Broj 50 - Stranica 14 SLUZBENI GLASNIK BiH Utorak, 21.6.2011.

AIM{%omase)* paoluzorka)
alkoholna jakost (% vol.) =

palalkohola)

gdje je AIM = alkoholna jakost po masi
120 (alkchola) = 789,24 kg/m”

4. Princip

Nakon destilacije alkoholna jakost u destilatu odreduje se piknometrijom, elektronskom
denzimetrijom ili denzimetrijom uz uporabu hidrostatske vage,

DODATAK I
PRIPREMA DESTILATA

1. Podrutje primjene

Ova metoda prikladna je #a pripremu destilata koji se koriste #za odredivanje stvame
alkoholne jakosti u alkoholnim pidima.

2, Princip

Alkoholna piéa se destiliraju radi odvajanja etilnog alkohola i drugih hlapivih spojeva iz
ekstrakia (tvan koje se ne destiliraju),

3. Reagensi

3.1.  Kuglice za vrenje
3.2, Koncentnirana emulzija protiv pienjenja (za emulzijske likere)

4. Aparatura

Uobigajena laboratonjska oprema, a posebno:
4.1.  Vodena kupelj koja mo¥e odrzavati temperaturu izmedu 101 135 °C.
Vodena kupelj koja moke odrzavati temperaturu na 20 “C (£ 0,2 °C).
42 Odmjerne tikvice klase A, od 100 ml 1 200 ml, koje su umjerene na 0,1% odnosno na
0,15%.
4.3, Aparatura za destilaciju:
4.3.1. Opci zahijevi
Aparatura za destilaciju mora ispunjavah sljedece zahijeve:

broj spojeva ne smije biti vedi od strogo odredenog minimuma potrebnog za osiguranje
nepropusnosli sustava:

ukljucenje uredaja namijenjenog #a sprecavanje bumog vrenja (gubitak vrele tekuéine
isparavanjem) 1 radi reguliranja brzine destilacije para bogatih alkoholom;

brza i potpuna kondenzacija alkoholnih para;

skupljanje prvih frakcija destilacije u vodenom mediju.

lzvor topline mora se koristiti uz odgovarajudi difusor topline da se sprijete sve pirogene
reakeije u ekstrakiu,

432 Primjer prikladne aparature #a destilaciju dan je na Slici 1. 1 ukljutuje sljedece dijelove:
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— tikvica s okruglim dnom od 1 11 spojevima od brufenog stakla;
- rekiifikacijska kolona visine ngymanje 20 cm (npr, Vigreuxova kolona);
~ koljenasti konektor s priblizno 10 cm dugim hladilom s ravnim rubom (hladilo tipa Wesr)
koji je postavljen okomito;
— spiralna cijev #za hladenje duZine 40 cm;
— ispusna cijev kojom se destilat dovodi do dna prihvatne graduirane tikvice u kojoj se nalazi
mala kolitina vode,
MNapomena: Gore opisana aparatura namijenjena je #a uzorak od najmanje 200 ml. Medutim,
manja koli¢ina weorka (100 ml) mo#e se destilirati uz uporabu manje tikvice za destilaciju, pod
uvjetom da se koristi stakleni balon #a destilaciju ili neki drugi uredaj koji sprecava prelazak
smjese tekucine i pare u hladilo,

n

Skladiftenje uzoraka za testiranje
Uzorc se skladiste na sobnoj temperatuni prije analize,
6. Postupak

Uvodna napomena:
Destilacija se takoder moZe provoditi prema postupku koji je objavio IUPAC (fnternarional
Union of Pure and Applied Chemisiry. 1968.).

6.1. Provjera aparature #a destilaciju.
Aparatura koja se koristi mora imati sljedeca svojsiva:
Destilacija 200 ml otopine voda-alkohol pornate koncentracije od priblizno 50% vol. ne smije
uzrckovati gubitak alkohola veéi od 0,1% vol.

6.2, Alkoholna pica &ija je alkoholna jakost manja od 50% vol.
Odmijeri se 200 ml alkoholnog pica u odmjemu tikvicu.
Zabilje# se temperatura te tekucine ili se odrizava na standardng) temperaturi (20 °C}),
Uzorak se 1zlije u tikvicu s okruglim dnom aparature za destilaciju, a odmjema tikvica ispere
se s iri alikvota, od kojih svaki sadr#i priblizno 20 ml destilirane vode. Svaki alikvot vode #a
ispiranje doda se sadrraju destilacijske tikvice.
MNapomena: To razrjedenje od 60 ml dostaino je za alkoholna pi¢a koja sadrize manje od 250 g
suhog ekstrakia po litri. U protivnome, da bi se spnjeéila piroliza, volumen vode za ispiranje
mora biti najmanje 70 ml ako je koncentracija suhog eksirakia 300 g/l, 85 ml #a 400 g/l suhog
ekstrakia i 100 ml za 500 g/1 suhog eksirakta (neki vocni i emulzijski likeri). Ti se volumeni
podese proporcionalno razli¢iim volumenima uzorka
Doda se nekoliko kuglica za vrenje (3.1) (i sredsivo protiv pjenjenja za emulizijske likere).
Ulije se 20 ml destilirane vode u originalnu odmjernu tikvicu koja ée se koristiti za prihvacanje
destilata. Ta se tikvica zatim mora staviti u hladnu vodenu kupelj (4.1) (od 10 do 15 °C za
alkoholna pica s okusom anisa).
Destilira se izbjegavajuéi bumo vrenje i karbonizaciju, povremeno mijeSajuéi sadrizaj tikvice,
sve dok razina destilala ne bude nekoliko milimetara ispod kalibracijske oznake odmjerne
tikvice. Kada temperatura ovog destilata padne #a priblizno 0.3 °C podeine temperature
tekuéine, nadopuni se do osnake desiiliranom vodom 1 dobro promijesa.
Takav se destilat konsti za odredivanje alkoholne jakosti (Dodatak 11.),

6.3, Alkoholna piéa éija je alkoholna jakost veca od 50% vol.
Odmijeri se 100 ml alkoholnog pica u odmjernu tikvicu od 100 ml i izlije u tikvicu s okruglim
dnom aparature za destilaciju.
Odmjerna tikvica ispere se nekoliko puta destiliranom vodom i 1) se sadrza) dodaje sadrzaju
destilacijske tikvice s okruglim dnom. Mora se konistiti dovoljno vode da sadr#aj tikvice
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dosegne priblizno 230 ml,

Llije se 20 ml desulirane vode u odmjernu tikvicu od 200 ml koja ¢e se koristiti #a prihvacanje
destilata. Ta tikvica zatim se mora staviti u hladnu vedenu kupelj (4.1) {od 10 do 15 °C #a
alkoholna piéa s okusom anisa).

Desiilira se, uz povremeno mijedanje sadr#aja, sve dok razina destilaia ne bude nekoliko
milimetara ispod kalibracijske oznake odmjerne tikvice od 200 ml.

Kada temperatura ovog destilata padne za priblizno 0.5 °C pofetne temperature tekudine,
nadopuni se do osmake destiliranom vodom i dobro promijesa.

Takav destilat konisti se za odredivanje alkoholne jakosti (Dodatak 11.),

Napomena: Alkoholna jakost alkoholnih piéa dva puta je jata od alkoholne jakosti destilata,

DODATAK 11
MJERENJE GUSTOCE DESTILATA

METODA A: ODREDIVANIE STVARNE ALKOHOLNE JAKOSTI U ALKOHOLNIM PICIMA
— MJERENIJE PIKNOMETROM
1. Princip
Alkoholna jakost dobiva se iz gusioce destilata izmjerene piknometrijom.

2.  Reagensi

Tijekom analize, osim ako nije drukéije odredeno, korisie se samo reagensi potvrdene
analitiCke kvaliteie 1 voda &iji je stupanj kvalitete naymanje 3. sukladno definiciji iz
standarda 150 3696:1987.

. Otopina natrijeva klorida (2% m/V)
Za pripremu | litre odvare se 20 g natrijeva klonda i otopi do | hitre vodom,

=)

3. Aparatura

Uohi¢ajena laboratonjska oprema, a posebno;

3.1. Analiti¢ka vaga s preciznofcu oditanja od 0,1 mg.

3.2, Termomeiar, sa spojem od brufenog stakla, kalibriran na desetinke stupnja od 10 do 30 °C.
Taj se termometar mora umjeriii ili provjerii u odnesu na umjereni fermometar.

3.3. Piknometar od Pvrex stakla, & je kapacitet priblizno 100 ml, opremljen odvojivim
brufenim termometrom (A.3.2.). Piknometar ima boénu cijev duZineg 235 mm i unutamjeg
promjera 1 mm (maksimalno) koja zavriava konusnim brufenim spojem. Drugi piknometri,
kao %10 je opisano u IS0 3507, npr. od 50 ml, mogu se koristiti ako je prikladno.

3.4. Tara posuda istog vanjskog volumena (do | ml) kao i piknometar i s masom jednakom masi
piknometra napunjenog tekucinom gusioce 1,01 (otopina natrijeva klorida A.2.1.).

3.5. Toplinski izolirana posuda koja toéno prisiaje uz tijelo piknomeira.
MNapomena |: Metoda #a odredivanje gusioce alkoholnih piéa u vakuumu zahtijeva uporabu
vage s dvije plitice, pitknometra 1 tara posude istog vanjskog volumena, kako bi se ponistio
utjecaj tlaka zraka u bilo kojem trenutku. Ova jednostavna tehnika moZe se primijeniti
uporabom vage s jednom pliticom. pod uvjeiom da se iara posuda ponovno izvaze kako bi se
pratile promjene tlaka #raka tjjekom vremena,
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4. Postupak

Uvodne napomene:
Sljedeci posiupak opisan je za uporabu piknometra za odredivanje alkoholne jakosti: daje
najvecu toénost. Medutim, takoder je moguce rabiti manji piknometar, primjerice od 50 ml.
4.1. Umjeravanje piknometra
Piknometar se umjerava odredivanjem sljedecih parametara;
— lara praznog piknometra,
— volumena piknometra na 20 °C,
— mase piknometra napunjenog vodom na 20 °C,
4.1.1. Umjeravanje uporabom vage s jednom pliticom:
Odredi se:
— masa Cistog, suhog piknomeira (P),
— masa piknometra napunjenog vodom na 1 °C (P1),
— masa tara posude (TO),

4.1.1.1.  levare se &ist, suhi ptknometar (P).
4.1.1.2.  Piknometar se pazljivo napuni destiliranom vodom na sobnoj temperatun | namjest
sg termomelar. Piknometar se pazljivo obride i stavi u toplinski izoliranu posudu. Mijesa
se okretanjem posude dok odilanje temperature na termomeltru ne bude konstanino.
Poravna se razina vode na vrhu boéne gjevéice. Pazljivo se ofita temperatura t °C 1, ako
je poirebno, korigira se s obzirom na toénost termometarske ljestvice.
lzvake se piknometar napunjen vodom (P1).
4.1.1.3. levaZe se tara posuda (TO),
4.1.1.4. Tzratun
~ Tara praznog piknometra =P - m
odje je m masa zraka u piknometru.
m=0,0012 = (P1 - P)
MNapomena 2: (,0012 je gustota suhog #raka na 20 °C kod tlaka od 760 mmHg
- Volumen piknometra na 20 °C:
Varc= [Pl - (P - m)] = Fyl
adje je fakior za temperaturu { 'C iz Aneksa IV,
0 *C mora se odrediti 5 toéno3cu od 0,001 ml.
- Masa vode u piknometru na 20 °C:
Maec= Vapre * 0,998203
adje je 0,998203 gustota vode na 20 °C.
412 Metoda #a umjeravanje uz uporabu vage s dvije plitice;
4.1.2.1.  Tara posuda stavi se na lijevu pliticu, a &isti, suhi piknometar s prihvatnim éepom na

desnu pliticu. Uravnotezuju se stavljanjem ulega na stranu piknometra: p grami.
4.1.22  Piknometar se pazljivo napum destiliranom vodom na sobnoj temperatun i namjest
termometar; piknometar se pazljivo obride i stavi u toplinski izoliranu posudu; mijesa se
okretanjem posude dok ofitanje temperature na termometru ne bude konstanino,
Poravna se razina vode na vrhu boéne cjev&ice. O¢isti se botna cijev, namjesti prihvaini
cep: paZljivo se ofita temperatura t °C i, ako je poirebno, korigira se s obzirom na
totnost termometarske ljestvice levake se piknometar napunjen svodom, s p leFinom u
gramima koja uspostavlja ravnoteZu.
4123 lzralun
— Tara praznog piknomeira = p + m
gdie je m masa sraka u piknometru,
m=00012 = (p-p")
— Volumen piknometra na 20 °C:
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V20°C=(p+m-p’) = Fyl
edje je Fi fakior #a temperaturu t °C iz Aneksa IV,
Vi mora se odrediti s toénodéu od 0,001 ml,
- Masa vode u piknometru na 20 °C:
Mao-c = Vare  0,998203
gdje je 0,998203 gustoéa vode na 20 °C.
4.2 Odredivanje alkoholne jakosti testnog uzorka
4.2.1. Uporaba vage s jednom pliticom.
4.2.1.1. levake se lara posuda, te#ina T1.
4212  levake se piknometar s pripremljenim destilatom (vidi Dodatak 1), P2 je njegova le¥ina na

1°C
4.2.1.3. leratun
—dT=T1-T0
— Masa praznog piknometra u trenutku mjerenja
=P-m+dT
— Masa tekuéine u piknometru na t *C
=P2-(P-m-+dT)

— Gustocana t °C u g/ml
—pre=[P2=(P - m+dT)}/Vare
- Gustoéa na t °C izrazi se u kilogramima po m’ mnoZenjem pec s 1 000, vrijednost koja
je poznata kao py.
— py se korigira na 20 °C konstenjem tablice gustoca py #a mjeSavinu voda-alkohol koja je
dana u Aneksu V.
U vodoravnoj koloni te tablice, koja odgovara temperatun T u cijelim stupnjevima
neposredno ispod 1 *C, pronade se najmanja gustoca koja je veca od p,. Tabliénu razliku
ispod ove gusioce koristimo #a izratun gusioce py alkoholnih pica pri temperaturi T u
cijelim stupnjevima
- Koristenjem cijele temperatume linije izraéuna se razlika izmedu gusioce p’ iz tablice
odmah iznad pt i izratunate gusioce . Ta se razlika podjeli s tabliénom razlikom koja
se nalazi desno od gustoce *. Kvocijent je decimalni omjer alkoholne jakosii, dok se
cijeli broj alkoholne jakosti nalaxi na vrhu stupca u kojem se nalazi gusioca p” (D1,
alkoholna jakost).
Napomena 4 : Altemnativno se piknometar moze drzati u vodenoj kupelji na 20 °C (=
2 °C) kada se nadopunjava do oznake.
4.2.1.4. Rezultat
Koritenjem gustoée pap izraduna se stvama alkoholna jakost koristenjem tablica s
alkoholnim jakostima koje su niZe navedene;
Tablica keja navedi vrijednost alkoholne jakosti (% vol.} na 20 °C kao funkeiju gustoce
na 20 “C mjefavine voda-alkohol dana je u Aneksu 1L
422  Metoda ur uporabu vage s jednom pliticom
4221, lzva¥e se piknometar s pripremljenim destilatom (vidi 1, dio), p™" je masana1°C.
4222 lzradun
— Masa tekucine u piknometru na t °C
=p+m-p”
~ Gustocanat °C u g/ml
pre=(p+m-p " WWarc .
— Gusioca na 1 °C izrazi se u kilogramima po m” i korigira se temperatura radi
izratuna alkoholne jakosti na 20 °C, kao &to je ranije navedeno kod uporabe vage s
Jednom pliticom.
5. Karakieristike provodenja metode (preciznost)
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5.1 Statisticki rezuliati medulaboratorijskog testiranja
Sljededi podaci dobiveni su medunarodnim istrazivanjem provodenja metode,
koje je provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima,
Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,

Broj laboratorija: 20
Broj usoraka: G
Uzorci AlB|C| D E F
Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih 1% | 47| 12 13 (1R 13
vrijednost
Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti | | - | 2 1 1 3
(laboratorija)
Broj prilwatenih 38 [ 40 | 34 | 38 | 38 | 34
rezuliata
Srednja vrijednost (%) 23,77 402 39.20(42,24 | 57,03
o vol. 26,51 (40,04 g 42,93 45,73 (63,03
* ® * ¥
Standardna 0,17
bonovjivost I{Sr}%\rul.u"lm 6 00721 0,103 (0,171 0,190
Relativna standardna
devijacija ponovljivosti | 0.42 | 0,44 | 0,18 | 0.25 | 0,39 | 0,32
(RSDr) (%)

Giranica ponovljivost
irhu %o vol,

Standardna devijacija

0.30 | 049 0,20 ] 0,29 | 048 | 0,53

obnovljivosti (Sg) % |0,131 0‘33 0,154) 0,233 (0,238 | (0,322
vol.

Relativna standardna

devijacija obnovljivosti | 0.52 | 0,39 | 038 | 0.57 | 0,34 | 0,33
(RSDy) (%)

Granica obnovljivosti

[R) u % vol. 0.37 | 0,66 | 0,43 | 0,65 | 0,67 | 0,90
Vrste uroraka

A = voéni liker; razina razdicbe (*).

B = brandy; dvostruke slijepe probe,
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C = whisky; dvostruke slijepe probe.
D = grapa; razina razdiobe (*),
E = akvavit; razina razdiobe (*).

F = rum; razina razdiobe (*}.

METODA B: ODREBDIVANIE STVARNE ALKOHOLNE JAKOSTI U ALKOHOLNIM PICIMA
~ MJERENJE ELEKTRONSKOM DENZIMETRLIIOM (NA OSNOVI REZONANTNE
FREKVENCISKE OSCILACHE UZORKA U OSCILACIISKOM MODULL)

1. Princip

Gustodéa tekudine odreduje se elektronskim mjerenjem oscilacija vibrirajuée U-cijevi. Da bi se
obavilo ovo mjerenje. uzorak se dodaje oscilirajucem sustavu &ija je specifiéna oscilacijska
frekvencija tako modificirana #bog dodane mase.

2.  Reagensi

Tijekom analize. osim ako nije drukéije odredeno. korisie se samo reagensi poivrdene
analiti¢ke kvalitete i voda &iji je stupanj kvalitete najmanje 3, sukladno definiciji iz
standarda 150 3696: 1987,

2.1. Aceton (CAS 666-52-4) ili apsolutni alkohol

2.2, Suhi zrak.

3. Aparatura

Uohi¢ajena laboratonjska oprema. a posebno:
3.1. Digitalni denzimetar
Elekironski densimetar #a obavljanje takvih mjerenja mora moci izrariti gustoéu u g/ml na 3
decimalnih mjesta.
MNapomena 1: Denzimetar mora biti smjedten na savrieno stabilnom stalku koji je 1zoliran od
svih vibracija.
3.2, Regulacija temperature
Rad denximetra je valjan samo ako je mjemi modul spojen s ugradenim regulatorom
temperature koji mo¥e postici stabilnost temperature od £ 0,02 *C ili bolju.
Napomena 2: Precizno podefavanje i pracenje temperature u mjernom modulu vrlo su vaini
jer pogretka od 0,1 °C moe dovesti do varijacije u gustoéi od pribliino 0,1 kg/m.
3.3. Sprica za mjekuiranje uzorka ili automatski uzorkivag.

4. Postupak

4.1. Kalibriranje denzimetra
Uredaj mora biti kalibriran u skladu s uputama proizvodaca prilikom prve uporabe. Nakon
toga se mora redovito kalibrirati 1 provjeravall u odnosu na referenti standard 1l internu
laboratorijsku referentnu otopinu pripremiljenu od certificiranog referentnog standarda.
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4.2, Odredivanje gustoce uzorka
421 Ako je potrebno, prije mjerenja modul se oisti acetonom ili apsolutnim alkoholom i osusi
suhim zrakom. [spere se uzorkom.
4.2.2. Uzorak se injektira u modul (s pomocu Sprice ili automaiskog uzorkivaéa) tako da je
modul potpuno napunjen. Tijekom postupka punjenja mora se paziti da se poipuno uklone
mjehurici #raka Uzorak mora biti homogen i ne smije sadrzavati krute éestice. Sve
suspendirang Eestice trebaju se ukloniti filtracijom prije analize.
4.2.3. Kada se vrijednost oitanja stabilizira, zabilje#i se gusioca 20 ili alkoholna jakost prikazana
na denzimeiru.
4.3, Kada se koristi gusioca 20, izratuna se stvama alkoholna jakost koridtenjem tablica s
alkoholnim jakostima koje su nize navedene;
Tablica koja navodi vrijednosti alkoholne jakosti (% vol.) na 20 °C kao funkciju gustoée na
20 *C mjetavine voda-alkohol dana je u Aneksu I1.

5. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

5.1, Statisti¢ki rezultatl medulaboratorijskog testiranja
Sljedeéi podaci dobiveni su medunarodnim istrazivanjem provodenja metode, koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima.

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,
Broj laboratorija; 164
Broj uroraka: [

Uzorci A B C D E F

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja 11 13 15 1t 14 13
ekstremnih
vrijednosti

Broj odbacivanja
ekstremnih
vrijednosti
{laboratorija)

Broj prihvacenih 22 | 26|30 |32|22] 26

rezultata

Srednja vrijednost (%) |23 81 3927142 39|56,99

%o vol. 26,52 140.12140,35/43,10145,91 63,31
£ E E ] E

Standardna devijacija
ponovljivosti (S,) % |0,044{0.046(0,027| 0079101720, 144
vol

Relativna standardna
devijaciia 0,17 | 0,12 (0,07 ] 0,19 | 0,39 | 0,24

ponovljivost (RSDr)
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(%)

CGranica ponovljivosti
(r) % vol. ’

0,12 | 0,13 (008 | 022 0,48 | 0,40

vol,

Standardna devijacija
obnovljivost (Sx) % |0,054|0,069)0,083|0,141]0,197|0,205

(%)

Relativna standardna
devijacija
obnovljivosti (RSDy)

0211017021 034045034

Granica obnovljivosti
(R} % vol.

015|019 (023 | 0,40 | 055 | 0,58

B=
C=

E=
F=

Vrsle usoraka
A = voini liker; razina razdiobe (*).

D=

brandy; dvostruke slijepe probe.
whisky: dvostruke slijepe probe.
erapa; razina razdiobe (*),
akvavil: razina razdiobe (*).
rum; razina razdiobe (¥).

21.

o 1

[ Bt

34

3.5

METODA C: I. ODREBDIVANIJE STVARNE ALKOHOLNE JAKOSTI U ALKOHOLNIM
PICIMA — MJERENJE DENZIMETRIJOM UZ UPORABU HIDROSTATSKE VAGE

Princip
Alkoholna jakost u alkoholnim pi¢cima moke se mjenti denzimetrijom uz uporabu hidrostaiske
vage koja se temelji na Arhimedovom zakonu, po kojemu svako tijelo uronjeno u vodu istisne
masu vode razmjernu masi toga tijela,
Reagensi
Tijekom analize, osim ako nije drukéije odredeno, koriste se samo reagensi potvrdene
analiniéke kvalitete 1 voda &iji je stupan) kvalitete naymanje 3, sukladno definiciji 12
standarda 150 3696: 1947,
Onopina za &iscenje plovka (natrijev hidroksid, 30% m/V)
Za pripremu 100 ml odva¥e se 30 g natrijeva hidroksida i nadopuni do oimake 96% vol,
etanolom,
Aparatura
Uohi¢ajena laboratonjska oprema, a posebno;

. Hidrostaiska vaga s jednom pliticom i osjetljivosti 1 mg.
. Plovak volumena najmanje 20 ml, posebne prilagoden vagi, objefen o niti &iji promjer ne

prelaz 0,1 mm.

. Mjemi cilindar s oznakama razine. Plovak mora biti u mogucnosti potpuno zauzeti volumen

cilindra ispod oznake; kroz povriinu tekucine mokze prolariti samo nit. Mjemi cilindar mora
imati unutamji promjer najmanje & mm vedi od unutamjeg promjera plovka

Termometar (ili sonda za mjerenje temperature) ornacen u stupnjevima i desetinkama
stupnjeva od 10 do 40 °C, kalibriran na 0,05 °C,

Utew, koje je kalibriralo priznato certificirano tijelo.
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Napomena 1: Uporaba vage s dvije plitice takoder je moguca sukladno medunarodno
valjanmim metodama.

4. Postupak
Plovak 1 mjemni cilindar moraju se istiti izmedu svakog mjerenja destiliranom vodom,
osusiti mekanim laboratorijskim papirom koji ne osiavlja vlakna i isprati olopinom ¢&ija se
zusioéa odreduje. Mjerenje se mora obavili ¢im se postigne stabilnost uredaja kako bi se
ograniéio gubitak alkchola isparavanjem.

4.1. Kalibriranje vage
lako vage obiéno imaju unutarnji sustav kalibriranja, hidrostaiska vaga mora imati
sposobnost kalibriranja s utezima koje je umjerilo sluzbeno certificirano tijelo.

4.2 Kalibnranje plovka

4.2.1. Mjemi cilindar napuni se do oxnake redestiliranom vodom (ili vodom ekvivalenine istoce,
npr. mikrofiltriranom vodom &ja vodljivost iznosi 18,2 M/em) na temperaturi izmedu 15
i 25 °C. ali najbolje na 20 °C.

4.2.2. Urone se plovak 1 termometar, promijesa se, ofita gustoca tekucine s uredaja te, ako je
potrebno, ispravi ofitana vrijednost tako da bude jednaka vrijednosti vode prni mjerenju
lemperature.

4.3 Provjera konitenjem olopine voda-alkohel

4.3.1. Mjemi cilindar nadopuni se do oznake mjeavinom voda-alkohol poznate alkoholne jakosti
na temperaturi izmedu 15 i 25 °C, ali najbolje na 20 °C.

4.3.2 Urone se plovak i lermometar, promijefa se i ofita gusioca tekuéine (ili alkoholna jakost ako
je to moguée) s uredaja. Alkoholna jakost, utvrdena na taj nadin, biti ée jednaka prethodno
uivrdenoj alkoholnoj jakost,

MNapomena 2: Ova olopina poznate alkcholne jakosti takoder se moZe koristiti za kalibriranje
plovka umjesio redesiilirane vode.
4.4, Mjerenje gustoce destilata (ili njegove alkoholne jakosti, ako 1o uredaj omogucava).
4.4.1. Usorak #a testiranje ulije se u mjerni cilindar do graduirane osnake,
4.4.2. Urone se plovak i termometar, promijea se i ofita gustoca tekuéine (ili alkoholna jakost ako je
1o mogudce) s uredaja. Zabilje?i se temperatura ako je gusioéa mjerena na 1 °C (Py).
4.4.3_ Ispravi se P, na 20 koritenjem tablice s vrijednostima gusioée T #a smjese vode i alkohola
koja e dana u Tablici Aneksa V.
4.5, Ciscenje plovka i mjemog cilindra
4.5.1. Plovak se uroni u olopinu #a iscenje plovka u mjemom cilindru,
4.5.2 Plovak se ostavi namakati sal vremena uz periodi¢no okretanje.
4.5.3. Ispere se velikom koli¢inom pitke vode, a nakon toga destiliranom vodom.
4.5.4. Osusi se s mekanim laboratorijskim papirom koji ne ostavlja viakna,
Ovaj se postupak provodi prilikom prve uporabe plovka, a zatim redovilo po potrebi.

4.6,  Rezuliat
Kada se koristi gustoéa 20, izraéuna se stvarna alkoholna jakost koniglenjem tablica s
alkoholnim jakostima koje su nize navedene:
Tablica koja navodi vrijednosti alkoholne jakosti (% vol.) na 20 °C kao funkeiju gusioce na
20 °C mjetavine voda-alkohol dana je u Aneksu 1L

5. Karakteristike provodenfa metode (preciznosi)

5.1, Stabsnéki rezulian medulaboratonjskog testiranja
Sljedeci podaci dobiveni su medunarodnim istraZivanjem provodenja metode, koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima
Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,
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Broj laboratorja:
Broj uroraka:

1

2
1]

Lzorc A B

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja

ekstremnih vrijednosti | 12 | 10

Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) o 2

Broj prihvacenih
rezuliata 24 | 20

22 | M4

22

18

23,80

Srednja vrijednost (%) 2651
.

% vol. 40,09

39,26
40,2 143,00
Q L

42,38
45,89
*

5716
63,44

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) %
vl 0.048 | 0,065

0,04
20,099

0,094

0,106

Relativna standardna
devijacija

ponovljivosti (RSDr)
(%a) 019 [ 0,16

0,10 0,24

0.21

0,18

Granica ponovljivost
(1) % vol. 013 [ 0,18

012 028

026

0.30

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sg) %
vol. 0,060 0,076

Relativna standardna
devijacija

obnovljivost (RSDy)
(%) 0,24 | 0,19

007
3 0118

0,18 0,29

0.103

0,23

0,125

0,21

Granica obnovljivosti
(R} % vol. 017 | 0,21

020 033

0,29

0.35

Wrste uroraka
A = vocéni liker; razina razdiobe (*).

B = brandy: dvostruke slijepe probe.

C = whisky: dvostruke slijepe probe.
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D = grapa; razina razdiobe (%),

E = akvavit; razina raxdiobe (*).

F = rum; razina razdiobe (*).

Slika 1. APARATURA ZA DESTILACIU ZA MJERENJE STVARNE ALKOHOLNE JAKOSTI
U ALKOHOLNIM PICIMA

1. Tikvica s okruglim dnom od 1 litre sa standardiziranim oblim brufenim spojem;
2. Vigreuxova rektificirgjuca kolona duga 20 em;

3. Westovo hladilo s ravnim rubom dugo 10 cm;

4. Spiralna cijev a hladenje duga 40 cm.

II. ODREDPIVANJE UKUPNOG SUHOG EKSTRAKTA U ALKOHOLNIM PICIMA
GRAVIMETRIJOM

1. Podrudje primjene
Ova se metoda primjenjuje samo #a akvavit u kojem je suhi ekstrakt ograniéen na 1,5 g na 100 ml.

r 5 Referentni standardi
IS0 3696: 1987: Voda #a uporabu u analitickom laboratoriju — Zahtjevi i tesine metode

3. Definicija
Ukupni suhi ekstraki ili ukupna suha tvar ukljutuje sve tvan koje nisu hlapive pod specifiénim
fizikalnim uvjelima
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4. Princip

Vaganje ostatka zaostalog nakon isparavanja alkoholnog piéa u kipucoj vodenoj kupelji i
sufenje u sudiomku

5. Aparature i pribor
5.1.  Cilindriéna posuda za isparavanje s ravnim dnom promjera 55 mm,

52 Kipuéa vodena kupelj.
53,  Pipetaod 25 ml, klase A.

54 Sudionik.

3.5.  Eksikator,

5.6.  Analititka vaga s preciznoicu od 0,1 mg.
. Lzorkovanje | nzorci

Uzorci se éuvaju na sobngj temperatun prije analize.
7. Postupak

7.1. Odpipetira se 25 ml alkoholnog pic¢a koje sadr#i manje od 15 g/l suhe tvan u prethodno
izvaganu cilindriénu posudu za isparavanje s ravnim dnom promjera 55 mm. Tijekom prvog
sala isparavanja posuda #a isparavanje smjeitena je na poklopcu kipuce vodene kupelji tako da
tekucina ne vrije jer bi to moglo dovesti do gubitka uslijed prskanja. Ostavi se jof sal vremena u
neposrednom dodiru s parom kipuce vodene kupelji.

7.2, Sudenje se zavrii stavljanjem posude za isparavanje u sudionik na 105 °C = 3 °C dva sala.
Posuda #a isparavanje stavi se u eksikator na hladenje i izvaZe se sa sadrzajem.

& lzralun

Masa ostatka pomnoZena s 40 jednaka je suhom ekstrakiu u alkoholnom picu i mora se izrarili u
£/l na jedno decimalno mjesto.

9. Karakteristike provodenja meiode (preciznost)

9.1, Statisti¢ki rezultati medulaboratorijskog lestiranja
Sliedeci podaci dobiveni su medunarodnim istrazivanjem provedenja metode, koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovoremim postupcima.

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,

Broj laboratorija: 10
Broj uroraka: 4
Usorci alslc]|op

Broj laboratorija preostalih nakon
odbacivanja eksiremnih vrijednosti 9 9 8 9

Broj odbacivanja ekstremnih

vrijednosti {laboratorija) | 1 2 -

Broj prihvacenih rezultata 18 | 18 | 16 | 18

Srednja vrijednost (%) g/1 90 | 9.1 | 100 | 11,
78 | 94 | 111

Standardna devijacija ponovljivosti
(Sr) gl 0,075 | 0,441 | 0,028 IU.IEB
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Relativna standardna devijacija

ponovljivosti (RSDr) (%) 08 | 52 [ 03 1.1
Granica ponovljivost (r) g/l 02 | 12| 01 ] 03
Standardna devijacija obnovljivosti

(Sr) g 0,148 | 0,451 | 0,058 | 0,210
Relativna standardna devijacija

obnovljivosti (RSDg) (%) 1.6 |53 (.6 1.8
Cranica obnovljivost (R) g/1 04 | 13 | 02 | 06
Vrsie usoraka

A = brandy: dvostruke slijepe probe.

B = mm: razine razdiobe.
C = grapa; razine razdiobe.

D = akvavil; razine rardiobe.

11 ODRERIVANJE HLAPIVIH KOMPONENATA | METANOLA U ALKOHOLNIM PICIMA
1IL1. OPCE NAPOMENE
1. Definicije

Pravilnikom o jakim alkoholnim i alkeholnim pi¢ima (,.SluZbeni glasnik BiH", broj 87/08)

odreduju se mimimalne razine hlapivih spojeva, osim etanola 1 metanola, za niz alkoholnih pica

Samo za ovu skupinu piéa te se razine konvencionalno smatraju jednakima zbroju koncentracija:
1. hlapivih kiselina izraZenih kao octena kiselina;

2 aldehida izra¥enih kao etanal #brajanjem etanala (acetaldehida) i frakcije etanala sadrizane u
I, 1-dietoksietanu (acetalu);

3. sljedecih vidih alkohola: propan-1-ol, butan-1-ol, butan-2-ol, Z-metilpropan-1-ol, analizirani
kao pojedinaéni alkohol i 2-metilbutan-1-ol i 3-metilbutan-1-ol, analizirani kao pojedinaéni
alkohol ili #broj dva alkohola;

4. etil acetata.

Sljedece metode su konvencionalne metode za mjerenje hlapivih spojeva;
— hlapive kiseline pomodéu hlapive kiselosti,
— aldehidi {etanal i acetal), etil acetat i alkoholi plinskom kromatografijom (GC}),

2. Amnaliza hlapivih spojeva plinskom kromatografijom

Analiza hlapivih spojeva plinskom kromatografijom, osim spojeva navedenih u
prethodnom tekstu, moZe se pokazati posebno zanimljivom kao sredstvo #a odredivanje
podrijetla sirovine koja se konisti u destilaciji 1 stvarmih uyjeta destilacije,

MNeka alkoholna pica sadr¥e druge hlapive komponenie poput aromaiskih spojeva, koji su
karakieristiéni za sirovine koje se koriste #a dobivanje alkohola. aromu alkoholnih picai
specifi¢nost pripreme alkoholnog pica
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1.2 ODREDIVANIE HLAPIVIH SRODNIH SPOJEVA PLINSKOM KROMATOGRAFLIOM:
ALDEHIDA, VISIH ALKOHOLA, ETIL ACETATA | METANOLA

1. Podrufje primjene

Ova je meioda prikladna »a odredivanje: 1.l-dietoksieiana (acetala), 2-metilbutan-1-ola
{aktivno amilnog alkohola), 3-metilbutan-1-ola (izoamilnog alkohola), metanola (metilnog alkohaola),
etil etanoata (el acetala), butan-l-ola (n-butanocla), butan-2-ola (sekundamog butanola), 2-
metilpropan-1-ola (izobutil alkohola), propan-l-ola (n-propanocla) i etanala (acetaldehida) u
alkoholnim picima primjenom plinske kromatografije. U ovoj se melodi koristi interni standard,
primjerice pentan-3-ol. Konceniracije analita izrakavaju se u gramima na 100 litara apsoluinog
alkehola; alkoholna jakost alkoholnih pi¢a mora se odrediti prije analize. Alkoholna pica koja se
mogu analizirati primjenom ove metode su whisky, brandy, rum, rakija od grozda, voéna rakija 1
lozovada

2. Referenmni standardi
IS0 3696: 1987: Voda #a uporabu u analitiCkom laboratoriju — Zahtjevi i lesine metode
3. Definicija

Srodni spojevi su hlapive tvari koje se zajedno s etanolom sivaraju tijekom fermentacije,
destilacije i zrenja alkoholnih pica

4. Princip

Srodni spojevi u alkoholnim pi¢ima odreduju se izravnim injektiranjem alkoholnog piéa, ili
prikladno raenjedenog alkoholnog pica, u sustav #a plinsku kromatografiju (GC). Prikladni interni
standard potrebno je dodati alkoholnom picu prije injektiranja. Srodni spojevi odvajaju se
temperatumim  programiranjem  na  odgovarajuéo]  koloni 1 detektiraju  se  prnimjenom
plamencionizacijskog detekiora (FID). Konceniracija svakog srodnog spoja odreduje se u odnosu na
interni  standard iz fakiora odziva detekiora, keoji se dobiju tijekom kalibriranja poed istim
kromatografskim uvjetima kakvi se primjenjuju 1 u analizi alkoholnih pica.

5. Reagensi

Ako nije drukéije navedeno, koriste se samo reagensi &ija je istoéa veca od 97%, kupljeni od
ovladtenog dobavljata koji posjeduje SO certifikat s potvrdom o &istoéi, bez drugih srodmh spojeva
pri tesmom razrjedenju (io se moZe potvrditi injektiranjem pojedinih standarda srodnih spojeva pni
tesinom razrjedenju uz kromatogralske uvjete kao pod 6.4.), te veda &ija je kvaliteta najmanje 3,
sukladno standardu 150 3696, Acetal 1 acetaldehid moraju biti skladifteni na tamnom mjestu i na
temperatun < 5 °C, svi drugi reagensi mogu se skladidtiti na sobnoj temperaturi,

5.1.  Apsolutni etanol (CAS 64-17-3).
5.2, Metanol (CAS 67-56-1).

53 Propan-1-ol (CAS 71-23-8).

54.  2-metilpropan-1-ol (CAS 78-33-1).
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5.5 Pohvatljivi interni standardi: pentan-3-ol (CAS 584-02-1). pentan-1-cl (CAS T1-41-0), 4-
metilpentan-1-ol (CAS 626-89-1) ili metil nonanoat (CAS 1731-84-6).

5.6,  2Z-metilbutan-1-ol (CAS 137-32-6).

37 3-metilbutan-1-o0l (CAS 123-51-3).

5.8,  Etil acetat (CAS 141-78-6).

59  Bulan-l-ol (CAS 71-36-3).

510, Butan-2-ol (CAS T8-92-2),

511, Acetaldehid (CAS 75-07-0).

512, Acetal (CAS 105-57-T).

513 40 % V/V olopina etanola
Za pnpremu 400 ml/l otopine etanola ulije se 400 ml etanola (5.1.) u odmjernu tikvicu od |
litre, nadopuni se do oznake destiliranom vodom oznake 1 promijesa.

5.14.  Priprema i skladiftenje standardnih olopina (postupak koji se koristi za validiranu metodu).
Sve standardne otlopine moraju se skladi$iiti na < 5 °C i pripremati se svje#e jednom
mjeseéno. Mase komponenata i olopina moraju se zaokruziti na 0,1 mg.

5.14.1. Standardna otopina - A
Oipipetiraju se sljededi reagensi u odmjemu tikvicu od 100 ml, koja sadrzi priblizno 60 ml
olopine etanola (5.13.) kako bi se smanjilo isparavanje komponenata, nadopuni se do ornake
olopinom etanola i dobro promijefa. ZabiljeA se teZina tikvice, svake dodane komponente
1 ukupna konaéna teZina sadrZzaja.

Komponenta Volumen (ml)
Metanol (5.2.) 0
Propan-1-ol (5.3.) 30
2-metilpropan-1-ol 30
(54.)

Z-metilbutan-1-ol (5.6.) 3.0
3-metilbutan-1-ol (5.7.) 30
Euil acetat (5.8.) 3.0
Butan-1-ol (5.9.) 3,0
Butan-2-ol (3.10.) 30
Acetaldehud (5.11.) 30
Acetal (5.12.) 3.0

Mapomena |: PoZelino je acetal 1 acetaldelnd dodati na kraju da bi se smanjili gubici isparavanjem.

5.14.2. Standardna otopina — B
Otpipetira se 3 ml pentan-3-ola ili drugog odgovarajuceg intemog standarda (3.5.) u odmjemu
tikvicu od 100 ml, koja sadr#i priblizno 80 ml olopine etanola (5.13.), nadopuni se do o#nake
otopinom etanola i dobro promijesa
Zabilje# se te¥ina tikvice, ie#ina pentan-3-ola ili drugog intemog standarda i ukupna konalna
le#ina sadriaja
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5.14.3. Standardna oiopina — C
Otpipetira se | ml otopine A (5.14.1.) 1 | ml otopine B (5.14.2.) u odmjernu tikvicu od 100 ml
koja sadrzi priblizno 80 ml otopine etanola (5.13.), nadopuni se do ornake clopinom etanola i
dobro promijesa
Zabilje# se tekina tikvice, svake dodane komponenie 1 ukupna konaéna te¥ina sadriaja.
5.14 4. Standardna otopina — D
Radi zadrzavanja analitikog kontinuiteta, pnpremi se standard za provjeru rada sustava
koriftenjem prethodno pripremljenog siandarda A (5.14.1.). Otpipetira se | ml otopine A u
odmjernu tikvicu od 100 ml koja sadrii priblizno 80 ml otopine etancla (5.13.), nadopuni se
do oenake olopinom eianola i dobro promijesa
Zabiljesi se tezina tikvice, svake dodane komponente i ukupna konaéna teFina sadrZaja.
5.14.5. Standardna otopina - E
Oipipetira se 10 ml otopine B (5.14.2.) u odmjemu tikvicu od 100 ml koja sadri priblizno 30
ml otopine etanola (5.13.), nadopuni se do oznake clopinom etanola i dobro promijesa.
Zabiljer se tezina ukvice, svake dodane komponenie 1 ukupna konaéna tezina sadriaja.
5.14.6. Otopine standarda koje se koriste za provjeru linearnosti odziva plamenoionizacijskog
detekiora (FID)
U odvojene odmjeme tikvice od 100 ml koje sadrie priblizno 80 ml olopine etanola {anola)
olpipetira se 0; (.1; 0.,5; 1,0; 2,0 ml otopine A (5.14.1.) 1 1 ml otopine B (5.14.2.), nadopuni
se do osnake otopinom etanola i1 dobro promijesa.
Zabilje#i se tetina tikvice, svake dodane komponenie i ukupna konaéna terina sadrzaja.
5.14.7. Onopina standarda #a provjeru rada sustava (QC)
Otpipetira se 9 ml standardne otopine D (3.14.4.)1 | ml standardne otopine E (5.14.5.) u
posudu za vaganje | dobro promijesa
Zabiljeri se te¥ina tikvice, svake dodane komponente 1 ukupna konaéna te?ina sadrZaja,

6. Aparatura

6.1, Uredaj #za mjerenje gusioce 1 alkoholne jakosn.

6.2, Analiticka vaga s moguénodéu odfilavanja do etini decimalna mjesia

6.3, Temperatumo programiran plinski kromatogral opremljen plamenocionizacijskim detekiorom i
integratorom il drugim sustavom za obradu podataka koji moZe mjent povrdine il visine
pikova.

6.4. Kolona plinskog kromatografa koja moke odvajati analile tako da je najmanja rerolucija
izmedu pojedinaénih komponenti {osim 2-metilbutan-1-ola i 3-metilbutan-1-ola) barem 1.3.
Napomena 2: Sljedece kolone 1 uvjeti plinske kromatografije jesu prikladm primyeri:

I. Predkolona (1 m » 0,32 mm) spojena na kolonu CP-WAX 57 CB (30 m = 0,32 mm) 1
debljinom filma od 0.2 m (stabilizirani polietilen glikol). te zatim na kolonu Carbowax 400
(50 m = 0,32 mm) i debljine filma od 0.2 um. (Kolone su spojene koriftenjem press-fil

konekiora.)

Plin nositelj i tlak: helij (135 kPa)

Temperatura kolone: 35 °C tijekom 17 min, 35-70 °C po 12 °C/min, zadr#avanje
na 70 “C tijekom 235 min.

Temperatura injektora: 150 °C

Temperatura detekiora: 250 °C

Volumen injektiranja: 1 pl, split 20 do 100 |

2. Predkolona (1 m = (1,32 mm), spojena na kolonu CP-WAX 57 CB (50 m = (,32 mm} i
debljinom filma od 0,2 pm (stabilizirani polietilen glikol). (Predkolona je spojena
koristenjem press-fit konekiora. )

Plin nositel] i tlak: helyj (65 kPa)
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Temperatura kolone: 35 °C tijekom 10 min, 35-110 po 5 *C/min, 110-190 °C po
30 °C/min, zadriavanje na 190 °C ujekom 2 min,
Temperatura injektora; 260 °C
Temperatura detekiora: 300 °C
Volumen injektiranja: 1 pl, split 55 : 1
3. Napunjena kolona (3% CW 20M, Carbopak B) 2 m = 2 mm.
Temperatura kolone: 63 *C tijekom 4 min, 65-140 °C po 10 °C/min, zadrZavanje na 140 *C
tijekom 5 min, 140-150° C po 5 °C/min, zadrravanje na 150 °C tijekom 3 min.
Temperatura injekiora: 65 °C
Temperatura detekiora: 200 °C
Volumen injektiranja: 1 pl

7. Uzorkovanje i uzorci

7.1.  Laboratorijski uzorak
Makon primitka mjen se alkoholna jakost svakog veorka (6.1.).

8. Postupak (koji se koristi za validiranu metodu)

8.1, Dio tesia

8.1.1. lzvake zalvorena posuda za vaganje i zabilje’i tefina

8.1.2 Oupipetira se 9 ml laboratorijskog urorka u posudu i zabiljedi teFina (my ).

8.1.3. Dodase | ml standardne otopine E (5.14.5.) i zabilje#i terina (myg).

8. 1.4 Testni materijal dobro se promucka (naymanje 20 puta). Uzorci moraju bit skladidteni na

manje od 3 °C prije analize radi smanjivanja gubitka hlapljenjem.

8.2 Slijepa proba

8.2.1. Uporabom vage s mogucnoséu ofitanja do Cetiri decimalna mjesta (6.2.) izvake se zalvorena
posuda #a vaganje i zabilje#i teFina.

8.2.2. Otpipetira se 9 ml 400 ml/1 otopine etanola (5.13.) u posudu | zabilje tefina.

8.23. Doda se 1 ml standardne otopine E (5.14.5.) i zabilje# tekina

8.2.4. Testm materijal dobro se promucka (naymanje 20 puta). Uzorci moraju biti skladidieni na
manje od 5 °C prije analize radi smanjivanja gubitka hlapljenjem.

8.3 Uvodni test
Injektira se standardna olopina C (5.14.3.) kako bi se osiguralo odvajanje svih analita uz
minimalnu rezoluciju od 1.3 {osim 2-metilbutan-1-ola i 3-metilbutan-1-ola).

84 Kalibriranje
Kalibriranje se mora provient pnmjenom sljedeceg postupka. Provjerava se linearnost odziva
detektora sukcesivnom analizom svake otopine standarda za provieru lineamosti (3.14.6.)
koja sadr#i intemni standard (I8) v triplikatu. 1z povriina pika integratora ili visina pika #a
svako injektiranje izratuna se omjer B za svaki srodni spoj i ieradi grafi¢ki prikaz R u
odnosu na omjer koncentracije srodnog spoja i intemog standarda (15).C. Treba se dobiti
linearna krivulja. s koeficijeniom korelacije od najmanje 0,99,

Povriina ih visina pika srodnog spoja

Povréina ili visina pika IS

Koncentracija srodnog spoja (ug/g)

Koncentracija IS (po/g)
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85  Odredivanje
Injektira se standardna otopina C (5.14.3.) 1 2 otopine standarda za provjeru rada sustava
(5.14.7.). Slijede nepoznati urorci (pripremljeni u skladu s 8.1, i 8.2.) uz umetanje jednog
standarda #za provjeru rada sustava na svakih 10 uzoraka kako bi se osigurala analiticka
stabilnost. Injektira se standardna otopina C (5.14.3.) nakon svakih 5 uroraka

9, lzrafun

Moke se konstiti automatizirani sustav za obradu podataka, pod uvjeiom da se podaci mogu
provjeriti primjenom naéela opisanih u dolje navedeno) metodi,
lzmjere se povriine ili visineg pikova srodnih spojeva i pikova internog standarda.

9.1, leratun fakiora odriva detekiora
Iz kromatograma s injektiranom standardnom otopinom C (5. 14.3.) izratuna se fakior odziva
detekiora #a svaki srodm spoj primjenom jednadibe (1),

(1) Faktor odziva detekiora =
Povréina ili visina pika IS

Povriina ili visina pika srodnog spoja

Konceniracija srodnog spoja {ug/g)

Koncentracija IS (pg/g)

Gdje je:
1S = interni standard.
Konc. srodnog spoja = koncentracija srodnog spoja u otopini C (5.14.3.);
Konc. IS = konceniracija intermog standarda u otopini C.
9.1.2. Analiza uzorka
Primjenom donje jednadibe (2) i#ratuna se koncentracija svakog srodnog spoja u uzorcima,

(2) Konceniracije srodnih spojeva (eg/g) =
Povriina ili visina pika srodnog spoja
= =
Povrina il visina pika IS
mys(g)

< Kone. 1S (pg/e) = RF
n‘-h.h'ull\.i{gi

Gdje je:
Mgorks = Masa uzorka (8.1.2.)
mys = masa inlemog standarda (8.1.3.);
Kone, IS = koncentracija internog standarda u otopini E (5.14.5);
RF = faktor odziva detektora tzracunat koridtenjem jednadzbe 1.
9.1.3. Analiza otopine standarda za provjeru rada sustava
Primjenom donje jednadzbe (3) izraluna se postotak iskorifienja ciljane vrijednosti za
svaki srodni spoj u otopinama standarda za provjeru rada sustava (5.14.7.).
(3} %o iskonistenja veorka za provjeru rada sustava =
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Koncentracija analita u standardu #a provjeru rada sustava

Koncentracija analita u otopini D = 100

Konceniracija analita u standardu #a provjeru rada susiava izrauna se primjenom gore
navedenih jednadizbi (1) 1 (2).

9.2 Konaéni prikaz rezultata

Rezuliati se preradunaju iz g/ u g na 100 litara apsolutnog alkohola za urorke primjenom

jednadibe (4).

(4) Koncentracija u g na 100 litara apsolutnog alkohola =
Kone. (pgfe) = p =10/ jakost (% vol. ) 1000]

Gdje je:
p = gustoca u kg/m'.

Reeuliati se izrazavaju do 3 snacajne :namenke i maksimalno jednog decimalnog mjesta,
npr. 11.4 g na 100 | apsoluinog alkohola,

10. Osiguranje kakvoée i kontrola (korifteni za validiranu metodu)

Primjenom gore navedene jednadibe (2) izrafuna se konceniracija svakog srodnog spoja u
otopinama standarda za provjeru rada sustava koje su pripremljene kako je opisano od 8.1.1. do 8.1.4.
Primjenom jednad?be (3) izratuna se postotak iskoridtenja ciljane vrjednosti. Ako su analitiéki
rezultati unutar £ 10% njihovih teoretskih vrijednosti #za svaki srodni spoj, analiza se moZe nastavili.

Ako nisu, mora se istrazit verok odstupanja te poduzeti potrebne korektivne mjere.

11.  Karakteristike provodenja metode (preciznost)
Statisticki rezultati medulaboratorijskog testiranja: sljedece tablice daju vrjednosti #a sljedece
spojeve: etanal. etil acetat, acetal. ukupni etanal. metanoel. butan-2-ol. propan-1-ol. butan-1-ol. 2-
metil-propan-1-ol, 2-metil-butan-1-ol, 3-metil-butan-1-ol,
Sljededi podaci dobiveni su medunarodnim istrazivanjem provodenja metode, koje je provedeno u
skladu s medunarodno dogovorenim posiupcima.

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,

Broj laboratorija: 32
Broj uroraka: 5
Analit: elanal

Uzorci A B C D E
Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
ekstremnih vrijednosti 28 26 27 |27 28
Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 2 4 3 3 2
Broj prihvacenih rezultata | 56 52 54 54 36
Srednja vrijednost (%) pg/el 634 | 7L67 | 1304 384 | 286
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13,8(*%|52,2(*
) )
Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) pg/g 33 | 19| 68 | 41 | 36
Relativna standardna
devijacija ponovljivost
(RSDr) (%) 52 | 26 | 52 | 158 89
Ciranica ponovljivosti (r)
ng'o 93 | 53 | 191 | 116 | 101
Standardna devijacya
obnovljivosti (SR) pg/s 12 14 22 | 68 | 89
Relativna standardna
devijacija obnovljivost
(RSDyg) (%a) 189 | 194 | 17,1 | 262 | 222
Granica cbnovljivost (R)
ug's 335 | 389 | 624 | 19,1 | 25,1
Vrsle uroraka
A = brandy; dvostruke slijepe probe.
B = kirsch: dvosiruke slijepe probe.
C = grapa; dvostruke slijepe probe,
D = whisky; rarine razdiobe (*),
E = rum; razine razdiobe (*).
Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,
Broj laboratorija: 32
Broj uroraka: 5
Analit: etil acelat
Uzorci A B C D
Broj laboratorija preostalih
akon odbacivanja
stremnih vrijednosti 24 | 24 25 24
Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 2 2 i 2
Broj prihvacenih rezultata | 48 | 48 50 48
Srednja vrijednost (x) pg/el 96.8 | 1046 | 1203 | 1125
ol,8(*
)
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Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) pg's

2,2

15 | 26 | 21

Relativna standardna
devijacija
ponovljionoviRSDr) (%)

23

2.0

L] ] 3

Granica ponovljivost (r)
ne/e

6,2

407 72 | 58

Standardna devijacija
obnoyljivosti (SR) pg'e

6.4

79 | 82 6,2

Relativna standardna
devijacija obnovljivost
(RSDy) (%)

6,0

7.6 | 68 0,2

Granica obnovljivosti (R)
ug/e

17.9

2219( 229 | 175

Vrsta uzorka

A = brandy: dvostruke slijepe probe,
B = kirsch: dvostruke slijepe probe.
C = grapa; dvostruke slijepe probe.
D= whisky: razine razdiobe (*).
E = rum; razine razdiobe (*).

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,

Broj laboratorija: 32
Broj uroraka: 5
Analit: acetal

Uzorei A B C ] E
Broj laboratorija
preosialih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 20 21 22 17 21
Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 4 3 2 4 3
Broj prihvacenih 40 | 42 | 4 | 34 | 42
resultata
Srednja vrijednost (%) 3504 |3646| 685 |20,36| 15,1
ngle 6.60(* 28 3(*
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Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) ug/e | 0,58 | 084 | 16 | 082 | 1.9

Relativna standardna
devijacija ponovljivost
(RSDr) (%) 1,71 23 (23] 61| 87

Granica ponovljivost (r)
ngle 16 | 24 | 44 | 23 | 5.3

Standardna devijacija
obnovljivosti (Se) pg/e | 42 | 44 | 89 | 14 | 3,1
Relativna standardna

devijacija obnovljivosti
(RSDg) (%) 12,1 | 120 | 130 ] 10.7 | 142

Granica obnovljivost
(R) pgie 11g|122|250/| 40 | 87

Vrsta uzorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe.
B = kirsch: dvostruke slijepe probe.
C = grapa; dvostruke slijepe probe.
D = whisky; razine razdiobe (*).

E = rum; razine razdicbe (*),

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,
Broj laboratonja: 32
Broj uzoraka: 5
Analit: ukupni etanal

Uzorci A B C D E

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 23 19 21 21 22
Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednost
(laboratorija) | 3 2 3 2

Broj prihvacenih 46 38 44 42 44
rezultala

Srednja vrijednost () 6.5 . 1565 | 454 | 32.7
ne'g e 15.8(%|6],8(*
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Standardna devijacija
ponovljivosti (Srhypgle | 33 | L3 | 6

Relativna standardna
devijacija ponovljivost
(RSDr) (%) 4.6 1.5 42 142 | 7.6

n

44 | 36

Granica ponovljivost (r)
ng's 98 | 35 | 183 | 122 | 100

Standardna devijacija
obnovljivosti (5q) pg's 13 15 | 241 73 | 90
Relativna standardna

devijacija obnovljivosti
(RSDg) (%) 164 [ 175 | 154 | 23,7 | 191

Granica obnovljivost
(R) pg/g 352 (41,8 | 674 | 203 | 252

»

Vrsta uzorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe.
B = kirsch: dvostruke slijepe probe.
C = grapa; dvostruke slijepe probe.
D = whisky; razine razdiobe (*),

E = rum; razine razdiobe (*).

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997.
Broj laboratonja: 32
Broj uzoraka: 5
Analit: metanol

Uzorci A B C D E

Broj laboratorja
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 26 27 27 28 25

Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednost
(laboratorija) 4

e
Tk
=
e

Broj prihvacenih
rexultata 32 54 54 56 50

Srednja vrijednosi (=) | 3198 | 2245 | 1326 | 830 | 186
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ne's 61,5(*)[28.9(*)

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr)pgle | 44 27 22 1,5 1.3

Relativna standardna
devijacija ponovljivost
(RSDr) (%) 1.4 1,2 1,7 2.1 5.6

Granica ponovljivost (r)
ng's 123 | 744 | 625 | 43 | 38

Standardna devijacija
obnovljivosti (SR) pg/e | 13 99 | 60 | 45 | 28
Relativna standardna

devijacija obnovljivosti
(RSDg) (%0) 39 | 44 | 46 | 62 | 118

Granica obnovljivost
(R) pe/e 352 | 2783|1691 | 125 | 7.9

Vrsta uzorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe.
B = kirsch: dvostruke slijepe probe.
C = grapa; dvostruke slijepe probe.
D = whisky; razine razdiobe (*).

E = rum; razine razdicbe (*),

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997

Broj laboratonja; 3z
Broj uzoraka: 4
Analit: butan-2-ol

Usorci A B C E
Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
eksiremnih vrijednosti 21 27 29 |22
Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija) 4 3 1 3
Broj prihvadenih rezultata 42 54 58 44
Srednja vrijednost (%) ng/s 3

' 588 | 2502 | 2757 |14.12(*)

Standardna devijacija 22087
ponovljivosti (Sr) pe/g 0,40 0,64
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Relativna standardna
devijacija ponovljivosti
(RSDr) (%) 0.8 0.9

64

Granica ponovljivosti (r)
gl 1,1 6,1

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sy) pg/e 0,89 13

087

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti 15,2
(RSDg) (%) £

8.7

Granica obnovljivosti (R)
ne's 25 | 355

24

Wrsta usorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe,
B = kirsch; dvosiruke slijepe probe.
C = grapa; dvostruke slijepe probe.
E = rum; razine razdiobe (*).

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,

Broj laboratorja: 32
Broj uzoraka: 5
Analit: propan-1-ol

Uzorci A|B|C

Bro) laboratonja
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 29 127 | 27

29

29

Broj odbacivana
ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 2| 4|3

[ =]

Broj prihvadenih rezultata | 58 | 54 | 54

Srednja vrijednost (%)
nee 864541 1

2721
3 | 159,(2293(

38
177,

2221

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) ng/g 30| 24 |36

23

33

Relativna standardna 34|07 (23

09

16
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devijactja ponovljivosti

(RSD;) (%a)

Granica ponovljivosti (r)

ngls 83 (685100 64 | 91
Standardna devijacija

obnovljivosti (SRypg/e | 53 [ 150 65| 90 | &1
Relativna standardna

devijacija obnovljivost

(R5Dg) (%) 61 41|41 36 [ 4.1
Granica obnovljivosti (R) 407,

ne/e 48| 2 |182]| 252 | 227
Vrsta uzorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe.

B = kirsch: dvosiruke slijepe probe.

C = grapa; dvostruke shijepe probe.

D = whisky; razine razdiobe (*),

E = rum; razine razdiobe (¥),

Godina medulaboratonjskog testiranja: 1997,

Broj laboratorija: 32
Broj uzoraka: 3
Analit: butan-1-ol
Lrorci A B C
Broj laboratorija preoja preonakon 20 7 2

odbacivanja ekstremnih vrijednosti

Broj odbacivanja ekstremnih vrijednosti

(laboratorija) 4 i 6
Broj prihvadenih rezultata 40 44 44
Srednja vrijednost (%) pg's 379 | 557 | 7.54
Standardna devijacija ponovljivosti (Sr) 043 | 020 | 0.43
e/

Granica ponovljivosti (r) pg/g L1 | 06 | 1,2

Standardna devijacija obnovljivosti (SR}

0,59 | 0,55 | 0,82
Hy/g
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Relativna standardna devijacija .

obnovljivosti (RSDR) (%) Rl ]
Granica obnovljivosti (R) pe/g 1.7 1.5 2.3
Vrsta usorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe.
B = kirsch; dvostruke slijepe probe.
C = grapa: dvostruke slijepe probe (*).

Godina medulaboratorijskog testiranja: 19497,
Broj laboratonja: 32
Broj uzoraka: 5
Analit: 2-metilpropan-1-ol

Uszorci A|B|C D E

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 28 | 31 [ 30| 26 25
Broj odbacivanja
lekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 3| 1 3 6
Broj prihvadenih rezultata| 56 | 62 | 60 | 32 50

o 2910 | 115,99
Srednja vrijednost (%) 174, 185, | 246,8(*| 13387

ne/e 2 g o | ) B!
Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) pg/e 23|116125] 18 | 0,74
Relativna standardna

devijacija ponovljivosu
(RSDr) (%) 13014 (13| 07 0.6

Granica ponovljivosti (r)
ug/e 64 | 45| 69| 50 2,1
Standardna devijacija
obnovljivosti (Sg) pe/s 89|89 | 97| a0 6,2
Relativna standardna

devijacija obnovljivosti
(RSDg) (%) 518052 22 50
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Granica obnovljivosti (R)
ne'e 249(249(27.2| 169 |17.4
Vrsta uzorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe.

B = kirsch: dvosiruke slijepe probe.

C = grapa: dvostruke slijepe probe.

D = whisky, razine razdiobe (*).

E = rum; razing razdiobe (*).

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,
Broj laboratlonja: 32
Broj uroraka: 5
Analit: 2-metil-butan-1-ol

Uzorci A B |C D E

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 25 |26 | 25| 27 25
Broj odbacivanja
|ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 3 2 3 1 2
Broj prihvacenih rezultata| 50 | 52 | 50 | 54 | 30

395

P 72,1
Srednja vrijednost (%) 452'5{, 61.5(*

ne/s 1130[483 (916 ) | )
Standardna devijacija

ponovljivosti (Sr) pg/e 21 |15 )|1,7] 23| 23
Relativna standardna
devijacija ponovljivost
(RSDr) (%) 19 131 (1LE| 39 | 45

¥

Granica ponovljivosti (r)
ng's 60 | 42 |47 | 64 | 63
Standardna devijacija
obnovljivosti (5, 4 74 |38 |66 | 47 | 45

Relativna standardna
devijacija obnovljivost
(RSDg) (%) 66 | 79|72 | &1 BB
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Granica obnovljivost (R)

pgle 20.% [ 10,7

18,4

13,3

12,5

Vrsta uzorka

E = rum; razing razdiobe (*).

A = brandy; dvostruke slijepe probe.
B = kirsch: dvosiruke slijepe probe.
C = grapa: dvostruke slijepe probe.
D = whisky, razine razdiobe (*).

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1997,

Broj laboratlonja:
Broj uzoraka:

32
5

Analit: 3-metil-butan- 1 -ol

Uzorci A

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja

eksiremnih vrijednosti | 23

24

27

21

Broj odbacivanja
lekstremnih vrijednost
(laboratorija) 5

Broj prihvacenih
rezultata 46

46

54

42

Srednja vrijednost (%)
ne'e 4594

2427|288 4

1422
1204

2123
245,6(*

Standardna devijacija
ponovijivosti (Sr) ug/g 150

24

34

24

32

Relativna standardna
devijacija

ponovljivosti (RSDr)
(%) 1,1

1.0

Granica ponovljivost
(r) pg/g 139

6,6

9.6

6.6

|

»

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sg) pg/e| 29.8

21

8.3

6.7

Relativna standardna
devijacija 6,5

52

7.3

6,3

29
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obnovljivost (RSDy)
(%)

Granica obnovljivost
(R) pele 834 | 354|588 238 | 187

Wrsta uxorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe.
B = kirsch: dvosiruke slijepe probe.
C = grapa; dvostruke shijepe probe.
[ = whisky. razine razdiobe (*),

E = rum; razine razdiobe (*).

ANETOL: ODREDIVANIE TRANSANETOLA PLINSKOM KROMATOGRAFIJOM U
ALKOHOLNIM PICIMA

1. Podrudje primjene

Ova metoda prikladna je #a odredivanje transanetola u alkoholnim pidima s aromom anisa
primjenom plinske kromatografije,

2. Referentni standardi

IS0 3696:1987: Voda #a uporabu u analitiékim laboratorijima — Zahtjevi i tesine metode.

3. Princip

Koncentracija transanetola u alkoholnim pic¢ima odreduje se plinskom kromatografijom (GC).
Ista koli¢ina intermog standarda, npr. 4-ahlanizola (estragola) kada estragol nije prirodno prisutan u
uzorku, dodaje se testnom uzorku 1 referenino) otopini transanelola posnate koncentracije te se oba
razrijede pomocu 43%-ine olopine etanola i injektiraju izravno u GC sustav. Prije pripreme uzorka i
analize likera koji sadrze velike kolitine Secera potrebna je ekstrakeija.

4. Reagensi

Tijekom analize korisie se samo reagensi Cija je ¢istoéa najmanje 98%. Mora se koristili voda
&iji je stupanj kakvode najmanje 3 prema definiciji standarda 150 369,
Referentne kemikalije trebaju se &uvati na hladnom mjestu (na 4 °C), bez pnsuinosti svjetlosti, u
aluminijskim posudama ili u boficama za reagense od obojenog (jantarmog) stakla. Zaivaradi trebaju
imati aluminijsku brivu. Transanetol potrebno je rastopiti prije uporabe, ali u ovom sluéaju njegova
temperatura ne smije nikad prijeci 35 °C.
4.1.  Etanol 96% vol. (CAS 64-17-5)
4.2, l-metoksi-4-(1-propenil) benzen; (transanetol) (CAS 4180-23-8)
4.3 d-alilanizol {estragol) (CAS 140-67-0), preporudeni interni standard (1S)
44, Etanol 45% vol.
Doda se 560 g destilirane vode u 378 g etanola 96% vol.
4.5, Priprema standardnih otopina
Sve standardne otopine trebaju se ¢uvati na sobnoj temperatun (od 15 do 35 °C), udaljene od
svjetlosti u aluminijskim posudama ili u bodicama #a reagense od obojenog (jantarnog) stakla
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Pozeljno je da »atvaradi imaju aluminijsku briva
Transanetol i 4-alilanizol prakiicki su netopivi u vodi, pa je sloga potrebno olopiti
transanetol 1 4-alilanizol u %6%-nom etanolu (4. 1.) prije dodatka 45%-nog etanola (4.4.).
Matiéne oiopine moraju se pripremati svjeZe svaki tjedan.

4.5.1. Stiandardna otopina A
Matiéna otopina transanetola (koncentracije: 2 g/l)
lzvaZe se 40 mg transanetola (4.2.) u odmjernu tikvicu od 20 ml (ili 400 mg u 200 ml itd. ).
Doda se nedto 96%-tnog etanola (4. 1.) i nadopuni do oznake 45% vol. etanolom (4.4.) te
dobro promijesa

452 Interna standardna olopina B
Matiéna otopina internog standarda, npr. estragola (koncentracije: 2 o)
lzvaZze se 40 mg estragola (4.3.) u odmjemu tikvicu od 20 mi (400 mg u 200 ml itd.). Doda
se nefio 96% vol. etanola (4.1.), nadopuni do oznake 43% vol. etanclom (4.4.) te dobro
promijesa.

453 Otopine koje se korisie #za provjeru linearnosti odziva plamenoionizacijskog detekiora (FID)
Lineamnost odziva plamenoionizacijskog detekiora mora se provjerili #a analizu uzimajuéi u
obzir raspon koncentracija transanetola u alkoholnim piéima od 0 g/l do 2.5 g/1. U postupku
analize nepoznati uzorei alkoholnih pica koji se moraju analiziraii razerijede se 10 puta (8.3.).
Za uvjete analize opisane u metodi matiéne otopine koje odgovaraju koncentracijama 0,
0,05 0,10; 0,15; 0,201 0,25 g/l ransanetola u wzorcima koji se analiziraju pripremljeni su na
sljedeci nadin: uzme se 0.5; 1,0; 1,5; 2,01 2,5 ml matiéne otopine A (4.5.1.) 1 olpipetirau
odvojene odmjeme tikvice od 20 ml: u svaku tikvicu se otpipetira po 2 ml interne standardne
otopine B (4.5.2.). nadopuni do oznake 45% vol. etanolom (4.4.) ie dobro promijesa.

Slijepe probe (8.4.) koriste se kao otopine s U g/l.

4.54. Standardna otopina C
Uzme se 2 ml standardne otopine A (4.5.1.) 1 otpipetira u odmjernu tikvicu od 20 ml, tada se
doda 2 ml inteme standardne otopine B (4.5.2.) i nadopuni do ornake 45% vol. etanolom
{4.4.) te dobro promijesa

i

Aparatura

5.1.  Plinski kromatogral opremljen kapilamom kolonom i plamenoionizacijskim detektorom
(FID) i integratorom il drugim sustavom za obradu podataka koji moze mjeriti visinu ili
povriinu pikova te automatskim weorkivaéem ili potrebnom opremom za ruéno injektiranje
urorka.
5.2, Splivsplitless injekior
5.3  Kapilama kolona, primjerice;
DuZina: 50 m
Unutamji promjer: 0.32 mm
Debljina filma: 0.2 pm
Stacionamna faza: FFAP — modificirani TPA polietilen glikol umrefeni poroeni polimer,
54,  Ucbi¢ajena laboratorijska oprema; bazdareno laboratorijsko posude, analitiéka vaga
{preciznost: & 0.1 mg).

6. Kromatografski uvjeti

Vrsta kolone 1 dimenzije te uvjet plinske kromatografije moraju biti takvi da se anetol 1 intermi
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standard odvajaju jedan od drugoga i od bilo kojih interferirajucih tvari. Tipicni uvjel #a
kolonu koja je dana kao primjer pod 5.3, su;

6.1, Plin nositel): analitiéki helij

6.2, Brzina protoka: 2 ml/min

6.3.  Temperatura injekiora: 250 °C

6.4, Temperatura detektora: 250 °C

6.5, Temperaturni uvjeti termostatiranog prostora: 1zotermalni, 180 °C, trajanje analize 10 min,

6.6, Volumen injektiranja: 1 1, split 1 : 40,

7. Uzorci
Uzorci se trebaju Euvati na sobnoj temperatun, udaljeni od svjetlosti 1 hladnoée,
5. Postupak

8.1.  Pretrafivanje uzorka na estragol
Kako bi se osiguralo da estragol nije prirodno prisutan u uzorku, potrebno je provesti slijepu
probu bez dodatka bilo kojeg internog standarda. Ako je estragol prirodno prisutan u uzorku,
tada se mora odabrati drugi interni standard (primjerice mentol).
Otpipetira se 2 ml uzorka u edmjernu tikvicu od 20 ml i nadopuni do oznake 45% vol,
elanolom (4.4.) te dobro promijesa.
8.2 Priprema neposnalih uroraka
Otpipetira se 2 ml weorka u odmjernu tikvieu od 20 ml, zatim se doda 2 ml inteme standardne
otopine B (4.5.2.) i nadopuni do osmake 45% vol. etanolom (4.4.) te dobro promije3a
8.3 Slijepa proba
Oipipetira se 2 ml interne siandardne otopine B (4.5.2.) u odmjernu tikvicu od 20 ml i
nadopuni do oznake 43% vol. etanolom (4.4.) te dobro promijesa
84 Testlineamosti
Prije poceika analize linearnost odziva plamenoionizacijskog delekiora mora se provjenti
sukcesivnom analizom u triplikatu svake standardne otopine #a provjeru lineamosti (4.5.3).
1z povréine ili visine pika integratora #a svako se injektiranje izradi graficki prikaz
koncentracija njthove matiéne otopine u 2/1 u odnosu na omjer R #a svaku,
R = visina ili povriina pika transanetola podijeljena s visinom ili povriinom pika estragola.
Mora se dobiti lineama knvulja
8.5 Odredivanje
Injekiira se slijepa proba (8.3.). zatim standardna otopina C (4.5.4.), zatim jedna od olopina
standarda za provjeru lineamosti (4.5.3.) koje ¢e djelovati kao vzorak za provjeru rada sustava
{moZe se odabrati s obzirom na vjerojatnu koncentraciju transanetola u nepoznatom uzorku),
zatim pet neposnalih uzoraka (8.2.). umeine se uzorak za provjeru lineamosti (provjeru rada
sustava) nakon svakog petog neposnalog uzorka radi osiguranja analiticke stabilnosii,

9, lzrafun faktora odziva detekiora

lzmjere se ili povriine pikova (kori$tenjem integratora ili drugog sustava #a obradu podataka)
ili visine pikova (ruéna integracija) za pikove transanetola ili internog standarda
9.1, lzratun faktora odziva detektora (RF)
Fakior odziva detekiora izrafunava se na sljedeci nadin:
RF; = (Ci/povriina ili visinai) * (povriina il visinas/os)
Gdje je:
C;= koncentracija transanetola u standardnoj otopini A (4.5.1.)
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Cis = koncentracija internog siandarda u standardnoj otopini B (4.5.2.)

Povrding; = povréina (ili visina) pika transaneiola

Povriinags = povriina (ili visina) pika internog standarda

RF; se rafuna iz pet uzoraka otopine C (4.5.4.).
9.2, Analiza linearnosii odziva deiekiora testnom otopinom

Injekiiraju se tesine olopine a provjeru lineamosti od#va detekiora (4.5.3.).
9.3, Analiza urorka

Injektira se nepoznata otopina uzorka (8.2.).

10. Izrafun rezultata

Formula za izrafunavanje koncentracije transanetola je sljedeéa:

¢ = Cyg * (povrdina ili visinai/povrdina ili visinalS) * RF;

Gdje je:

¢ = nepoenala koncentracija transanetola

Cis = koncentracija intemog standarda u neposmata) otopin (4.5.2.)

Povrdina ili visingi = povriina ili visina pika transanetola

Povrdina ili visinais = povrdina ili visina pika inlermog standarda

RF; = koeficijent odriva detekiora (izratunat kao u 9.1.)

Koncentracija transanetola izrafava se u gramima po litni 5 jednim decimalnim mjestom.

11. Osiguranje kakvode i kontrola

Kromatogrami moraju biti takvi da su anetol 1 interni standard odvojeni jedan od drugopa i od
bilo kojih interferirajucih tvan. Vnjednost RF; izratunava se iz rezultala za pet injektiranja otopine C
{4.5.4.). Ako je koeficijent varijacije [CV % = (siandardna devijacija’srednja vrijednost) * 100)]
unutar plus ili minus 1%, prosjeéna je vojednost RFi prihvatljiva
Gornji ratun mora se koristiti #a izraéunavanje koncentracije transanetola u urorku izabranom za
provjeru rada susiava iz otopina za kontrolu lineamosti (4.5.3.).

Ako je srednja vrijednost izratunatih rezultata iz analize otopine #a kontrolu lineamosti izabrane #a
provjeru rada sustava internog weorka (1QC) unutar plus ili minus 2 5% njihove teoretske vrijednost,
lada rezultat za nepoznate uzorke mogu biti prihvaceni.

12. Tretiranje uzorka alkoholnih pi¢a koja sadre velike kolitine Secera i uzorka likera

prije analize plinskim kromatografijom (GC)
Eksirakcija alkohola iz alkoholnih pica koja sadrie velike koli¢ine $eéera kako bi se mogla
odredit koncentracija transanetola pnmjenom plinske kromatografije.

12.1.  Princip
Uzme se alikvol uzorka likera i doda se interni standard. u koncentraciji koja je sli¢na
koncentraciji analita {transanetola) u likeru. Tome se dodaje natrijev fosfal dodekahidrat i
bezvodm amonijev sulfal. Dobivena mjedavina dobro se promudcka i ohladi, nastaju dva sloja,
a gornji alkoholni sloj se odvoji. Uzme se alikvot tog alkoholnog sloja i razrijedi 45%-inom
olopinom etanola (4.4.). (Napomena: Interni standard ne dodaje se u ovoj fazi jer je ved
dodan. ). Dobivena otlopina analizira se plinskom kromatografijom.

122, Reagensi
Tijekom ekstrakeije koriste se reagensi &ija je &istoéa veéa od 99%.

12.2.1. Amonijev sulfal, bezvodni (CAS 7783-20-2).

12.2.2. Natrijev fosfal dibazi¢ni dodekahidrat (NagHPOy = 12 Hx0), (CAS 10039-32-4),

12.3.  Aparatura
Konusne tikvice, tikvice za odjeljivanje. hladnjak.



Broj 50 - Stranica 48 SLUZBENI GLASNIK BiH Utorak, 21.6.2011.

124, Postupak
12.4.1. Pretra¥ivanje weoraka na estragol

Kako bi se osiguralo da estragol mije prirodno prisutan u uzorku, potrebno je provest
ekstrakeiju (12.6.2.) 1 analizu slijepe probe bez dodatka bilo kojeg intemog standarda. Ako je
esiragol prirodno prisulan u uzorku, tada se mora odabrati drugi interni standard.

12.4.2. Eksirakcija
Otpipetira se 5 ml 96%-inog etanola (4. 1.} u konusnu tikvicu, odvaZe se 50 mg internog
standarda (4.3.) u istu tikvicu i doda 50 ml uzorka. Zatim se doda 12 g amonijevog sulfata,
bezvodnog (12.2.1.), i 8.6 g dibariénog natrijevog fosfala, dodekahidraia (12.2.2.). Konusna
tikvica se zadepi.
Tikvica se mucka ngymanje 30 minuta. MoZe se konstiti mehamicki uredaj za muckanje, ali
ne i magneiska poluga za mijedanje oblozena teflonom jer teflon apsorbira neke analite,
Treba vodili da se dodane soli nece polpuno olopiti.
Zalepljena tikvica stavi se u hladnjak (T < 5 °C) najmanje dva sata.

Makon tog vremena trebaju postojati dva odvojena tekuéa sloja i kruti ostatak, Alkcholni sloj
treba biti istar; ako mije, stavi se ponovno u hladnjak dok se ne postigne jasno odvajanje
slojeva
Kada je alkoholni sloj bistar, paZljivo se uzme alikvot (npr. 10 ml), bez diranja vodenog sloja,
stavi se u boticu s jantarnim staklom i zatvon sigurnosnim zalvaradem.

12.4.3. Priprema ekstrahiranog weorka za analizu

Pusti se da ekstrakt (12.4.2.) postigne sobnu temperaturu.

Uzme se 2 ml alkoholnog sloja temperiranog ekstrahiranog uzorka i otpipetira u odmjernu
tikvicu od 20 ml, nadopuni se do oznake 45%-tnim etanolom (4.4.) te dobro promijesa.

125, Odredivanje
Slijedi se postupak opisan pod 8.5.
12.6.  lzralun rezuliaia
Za tzradun rezuliata konst se sljedeca formula:

Ci = {ms/V) * (povriinal/povriinags) * RF;

Gidje je;
mys = masa intemog standarda (4.3.) uretog (12.4.2.) (u miligramima)

V = volumen nepornatog urorka (50 ml)

RF; = faktor odziva detekiora (9.1.)

Povrding; = povriina pika transanetola
Povriinags = povriina pika internog standarda.

Reruliati se izrazavaju u gramima po litri s jednim decimalnim mjestom.

12.7. Kontrola i osiguranje kakvoce
Slijedi se gore navedeni posiupak pod 11,

13. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

Statisti¢ki rezultatt medulaboratorijskog testiranja:
Sljedece 1ablice daju vrijednosti #za anetol.
Sljedeci podaci dobiveni su medunarodnim istraxivanjem provodenja metode, koje je provedeno u
skladu s medunarodno dogovorenim postupcima.

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1998,
Broj laboratorija: 16
Broj uzoraka: 1]
Analit: anetol



Utorak, 21.6.2011. SLUZBENI GLASNIK BiH Broj 50 - Stranica49

Pastis:

Lzorei A|B|C|D|E]|F

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 1515151316 16
Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti
{laboratorija) 1 1 1] 3 -1-

Broj prihvacenih rezultata3g | 30 | 30 | 26 | 16 | 16
Srednja vrijednost (%) g/1 | 147195 1.94| 183 | 1.74| 1.75

Standardna devijaciia | 0,02]0,03|0,03 | 0,01

ponovljivosti (Sr) g/l 21347 -
Relativna standardna

devijacija ponovljivosti

(RSDr) (%0) L5 1718109 - -
Granica ponovljivosti (r) | 0,06 0,09 0,00 | 0,04

2/l 2136 | 7| - -
Standardna devijacija 0.03 | 0,04 | 0,06 | 0,03 [ 0,05 | 0,04
obnovljivost (Sg) g/l 4 | 5|3 | 7| 8|2
Relativna standardna

devijacija obnovljivost

(RSDy) (%) 23 |23(32)120(33)24
Granica obnovljivosti (R) | 0,09 0,12 (017 [0, 100,16 0,11
o/l 4|5|6|3|3]|09
Vrsle uzoraka

A = pastis; dvostruke slijepe probe,
B = pastis; dvostruke slijepe probe.
C = pastis; dvostruke slijepe probe.
[ = pastis; dvostruke slijepe probe.
E = pastis; jedno ponavljanje.
F = pastis. jedno ponavljanje.

Druga pica s okusom anisa:

Uzorci G H | J
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Broj laboratorija preostalih

nakon odbacivanja ekstremnih

vrijednosti 16 14 14 14

Broj odbacivanja eksiremnih

vrijednosti {laboratorija) - 2 1 1

Broj prihva¢enih rezultata 32 28 | 28 | 28
e s 0778

Srednja vrijednost (=) g/l

0.5300*) | 1,742 | 0,351 | 0,594

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) g/l 0,020 |0.012/0013 /0014

Relativna standardna
devijacija ponovljivosti

(RSDr) (%) 31 07 | 38 | 23
Granica ponovljivosti (r) g/l 0056 | 0033 0,038 | 0,038
Standardna devijacija

obnovljivosti (Sg) 2/ 0,031 | 0,029 0,021 | 0,030
Relativna standardna

devijacija obnovljivost

(REDy) (%a) 4.8 16 | 539 | 50

Granica obnovljivosti (R) g/ 0,088 | 0,080 | 0,058 | 0,084

Vrsie uzorka

G = ouro; raane razdiobe (*).

H = anis, dvostruke slijepe probe.

I = liker s okusom amisa; ponavljanje,
J = liker s okusom anisa; ponavljanje.

GLICIRIZINSKA KISELINA: ODREBIVANIE GLICIRIZINSKE KISELINE PRIMJENOM
TEKUCINSKE KROMATOGRAFLE VISOKE DJELOTVORNOSTI

1. Podruéje primjene

Ova je metoda prikladna #a odredivanje glicinzinske kiseline u alkoholnim pi¢ima s aromom
anisa primjenom tekudinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC),

2. Referentni standardi

IS0 3696:1987: Voda #a uporabu u analiti¢kom laboraioriju — Zahijevi i lesine metode
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4.1.
4.2,

43,
44,
45.

4.6,
4.6,

4.6,

4.7.

4.7

4.7

5.1,

3. Princip

Koncentracija glicinzinske kiseline odreduje se pnimjenom tekuéinske kromatografije visoke
dielotvomosti (HPLC) s UV detekcijom. Standardna otopina i tesini uzorak filtriraju se i
odvojeno injekiiraju izravno u sustav HPLC.

4. Reagensi

Tijekom analize koriste se samo reagensi #za HPLC, apsoluini etanol i voda, &iji stupanj kvalitete
mora biti 3 prema definiciji standarda 1S0 3696,
Etanol 96% vol. (CAS 64-17-5),
Amonijev glicinzinal, CyHa 0 NHz (amonijeva sol glicinizinske kiseline)
(Molekulama teZina: 839,98) (CAS 53956-04-0): Eisioce najmanje W%
{Molekulama teZina: glicirizinska kiselina 822.94).
Ledena oclena kiseling, CH3COOH, (CAS 64-19-T).
Metanol, CH30H (CAS 67-56-1).
Etanol 50% vol.
Za 1000 ml na 20 °C:
~ % vol. etanol (4.1.): 521 ml
—voda (2.0.): 511 ml,
Priprema PriprC HCLP otopina za eluaciju
1. Otapalo #a eluaciju A {primjer)
80 dijelova (po volumenu) vode (2.0.)
20 dijelova (po volumenu) octene kiseline (4.3.).
Otapalo #a eluaciju se otplinjava u trajanju od pet minuta.
Napomena: Ako voda koja se koristi nije mikrofilirirana, preporucuje se filirirati pripremljeno
otapalo #a eluaciju na filiru #za organska otlapala s veliéinom pora koja je manja ili jednaka
045 pm.
2. Otapalo #a eluaciju B
Metanol (4.4.).
Priprema standardnih otopina
Sve standardne otopine moraju biti svjeZe pnpremljene nakon dva mjeseca.
|. Referenina otopina C
lzvare se, s preciznodcu od (.1 mg, 25 mg amonijevog glicinzinata (4.2.) u odmjernu tikvicu
od 100 ml. Doda se nedto 50% vol. etanola (4.5.} i otopi amonijev glicinzinal. Kada se
otopi, nadopuni se do osnake 50% vol. etanclom (4.5.),
Filtrira se kroz filtar za organska otapala,
2. Standardne otopine koje se konste za provjeru lineamosti odziva detekiora
Pripremi se 1.0 g/l matiéne olopine vaganjem, s preciznodcu 0,1 mg, 100 mg amonijevog
glicirizinata u odmjernu tikvicu od 100 ml. Doda se nefto 50% vol. elanola (4.5 i olopi
amonijev glicinzinal. Kada se otopi, nadopuni se do oznake 50% vol. etanolom (4.5.).
Pipetiranjem se pripreme najmanje cetiri druge otopine koje sadrze 0,052 0,10; 0,25 1 0,30 g/l
amonijevog glicirizinata, odnosno 5, 10, 251 50 ml 0,1 g/l matiéne olopine u odvojene
odmjerne tikvice od 100 ml. Zatim se nadopuni do osmake 50% vol. etanolom te dobro
promijesa. Sve otopine se filtriraju kroz filtar za organska otapala.

5. Aparatura

Susiav za odjeljivanje
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1.1, Tekuéinski kromatogral visoke djelotvornosti.
1.2 Sustav pumpi koji omoguéuje postizanje i zadrzavanje konstanine ili programirane breine
protoka s visokom precizno$cu
5130 UV spekirolotometnjski sustav detekeije: mora biti postavljen na 254 nm.
5.1.4. Sustav za oiplinjavanje otapala.
52 Ratunalni integrator ili uredaj #a snimanje &iji je rad kompatibilan s ostatkom sustava
5.3, Kolona (primjer):
Materijal: nehrdajuci &elik ili siaklo
Unutamnji promjer: 4 do 5 mm
Duljina: 100 do 250 mm
Stacionarna farza: umrezeni silicij s (poZeljno sfenénom) oktadecilnom funkcionalnom
grupom (C18), maksimalne veliéine festica: 5 pm.
54.  Laboratorijska oprema
54.1. Analiti¢ka vaga s preciznoféu od 0.1 mg
542 Odmjemno posude stupnja A
543, Mikromembranska filiracija pogodna za male volumene,

L

6. Kromatografski uvjeti

6.1, Karakteristike (primjer);
= brzina protoka: 1 ml/minuti,
— olapalo A = 3%,

— olapalo B = 7%,
6.2, Detekeija:
-V =254 nm

7. Postupak

7.1, Priprema urorka alkoholnog pica
Filtrira se, ako je potrebno, kroz filtar za organska otapala (promjer pora: (0,45 &m).
7.2, Odredivanje
Kada se kromatografski uvjeti stabiliziraju,
— injektira se 20 pl referentne otopine C (4.7.1.),
~ injektira se 20 pl otopine uzorka,
— usporede se dva kromatograma. Identificiraju se pikovi glicirizinske kiseline na osnovi
njihovih vremena #adrzavanja. lzmjere se njihove povriine (ili visine) i izrauna se
konceniracija u g/l na dva decimalna mjesta primjenom sljedece jednadibe:

hxP =823
c=Cx
H = 100 = 840

gdje je:

¢ = konceniracija u gramima po litri glicirizinske kiseline u alkoholnom picu koje se analizira
C = koncentracija u gramima po litri amonijevog glicirizinata u refereninoj otopini

h = povréina (ili visina) pika glicirizinske kiseline u alkoholnom picu koje se analizira
H = povrina (ili visina) pika glicinzinske kiseline u referentnoj olopini

P = Eistoéa referentnog amonijevog glicinzinata (u %)
823 = masa jednog mola glicirizinske kiseline
840 = masa jednog mola amonijevog glicinzinata.

5. Karakteristike provodenja metode (preciznost)
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Statisticki rexultati medulaboratonjskog testiranja;
Sljedeca tablica daje vrijednosti za glicinzinsku kiselinu,
Sljede¢i podaci dobiveni su medunarodnim istra¥ivanjem provodenja metode, koje je provedeno u
skladu s medunarodno dogovorenim posiupcima.
Godina medulaboratorijskog testiranja: 1998,

Broj laboratorja: 16
Broj uroraka: 5
Analit: glicirizinska kiselina
Uzorci A B C D E
Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivan)a
ekstremnih vrijednosti 13 14 15 16 | 16
Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 3 2 1 - -
Broj prihvadenih rezultata | 26 28 | 30 | 32 | 32

0,092
Srednja vrijednost (=) g/1 | 0,04 [{(*)0.09] 0,08
6 9 9 102490493

Standardna devijacija 0,00 0,00

ponovljivosti (8, g1 1| 0000 | 1 00020003
Relativna standardna

devijacija ponovljivost

(RSD;) (%a) L5 1.3 0.7 L0 | 06
Gramca ponovljivosti (r) | 0,00 0,00

o/l 2| 0004 | 2 0007 0,009
Standardna devijacija 0.00 0,00 |
obnovljivost (Sg) g1 4 | 0,007 | 4 0,006/0013
Relativna standardna

devijacija obnovljivost

(RSDy) (%) B6| 72 |40 25| 27
Granica obnovljivosti (R) | 0,01 0.0

ol 1 | 0019 0 00180037
Vrsta uzorka

A = pastis: dvostruke slijepe probe.
B = paslis; razine razdiobe (*).

C = pastis; dvostruke slijepe probe.
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D = pastis; dvostruke slijepe probe.

E=

pastis; dvostruke slijepe probe.

KALKONI: METODA TEKUCINSKE KROMATOGRAFIUE VISOKE DJELOTVORNOSTI ZA

PROVIERU PRISUTNOSTI KALKONA U PASTISU

1. Podruéje primjene

Ova je metoda prikladna za odredivanje prisutnosti kalkona u alkoholnim pi¢ima s okusom anisa,
Kalkoni su prirodne boje iz porodice Navonoida koje su prisuine u slatkom korjenu (Glvevrrhiza
elabra).

2. Referentni standardi
150 3696: 1987, Voda za uporabu u analiiékom laboratoriju — Zahijevi i tesine metode
3. Princip

Pripremi se referenina otopina ekstrakla slatkog kornjena. Pnsuinost ili odsutnost kalkona

odreduje se primjenom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosii (HPLC) s UV detekcijom.

4

4.1
4.2,
4.3.

4.4
4.5
4.6
4.6

4.6

4.6.

Reagensi

Tijekom analize koriste se samo reagensi #za HPLC, Etanol mora biti 96% vol, Treba se
koristiti samo voda stupnja kvalitete 3, sukladno definiciji standarda 1SO 3696,
Etanol 96% vol. (CAS 64-17-5)
Acetonitril, CH3CN (CAS 75-05-8)
Referentna tvar: Glveyrrhiza glabra: slaiki korijen
Grubo mljeveni slatki korijen (Glyeyrrhiza glabra). Prosjedne dimenzije Stapicasiih Sestica:
duzina: od 10 do 15 mm, debljina: od | do 3 mm
Natrijev acetat, CH3COONa (CAS 127-09-3)
Ledena octena kiselina, CHACOOH (CAS 64-19-7)
Priprema olopina
1. Etanol 50% vol.
Za 1000 ml na 20 *C:
= 96% vol. etanol (4.1.): 321 ml,
—voda (2.0.): 511 ml
2 Otapalo A: acetonitril
Acetomitn] (4.2.) HPLC analitiéke ¢istoce,
Otplinjava se.
3. Otapalo B: 0.1 M puferna otopina natrijevog acetaia, pH = 4,66
U odmjernu tikvicu od 1000 ml izvaZe se 8,203 g natrijevog acetata (4.4.). doda se 6,005 g
ledene octene kiseline (4.5.) i nadopuni do omake vodom (2).

5. Priprema referentnog standarda iz Glvayrrhiza glabra (4.3.)
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51.  lzvake se 10 g mljevenog slatkog korijena (Glvcvrrhiza glabra) (4.3.) 1 stavi u destilacijsku
tikvicu s okruglim dnom,
- doda se 100 ml 50% vol. etanola (4.6.1.),
- refluksira se sal vremena,
— filtrira se,
— liltrat se odlo# #a kasniju uporabu.
5.2, 8 filtra se skine ekstrakt slatkog korijena,
— stavi se u destilacijsku tikvicu s okruglim dnom,
— doda se 100 ml 50% vol. etanola (4.6.1.),
— refluksira se sal vremena,
~ filtrira se. Filtrat se odlo# za kasniju uporabu,
5.3, Ekstrakcija slatkog konjena mora se provest tn pula zaredom.
54, Spojese tri filtrata
5.5,  MNarotacijskom ispanvadu se ispan fara otapala (iz 5.4.).
5.6.  Zaostali ekstraki (iz 5.5.) pomijeda se s 100 ml 50% vol. etanola (4.6.1.).

6. Aparatura

6.1, Sustav #a odjeljivanje,
6.1.1. Tekuéinski kromatograf visoke djelotvormnosti.
6.1.2. Sustav za pumpanje koji moke postici i odrzati konstaninu ili programiranu brzinu protoka pri
visokom tlaku.
6. 1.3, Sustav detekeije UV/vidljivim spekirofolometrom koji mode biti postavljen na 254 1 370 nm,
6.1.4. Sustav za otplinjavanje otapala:
6.1.5. Termostatirani prostor s kolonom temperiran na 40 = (1,1 *C.
6.2, Rafunalni integrator ili uredaj za bilje¥enje &iji je rad kompatibilan s ostatkom susiava za
odjeljivanje.
6.3 Kolona
Matenjal: nehrdajuci éelik il staklo
Unutamji promjer: od 4 do 5 mm
Stacionarna fara: umrereni silici) s okladecilnom funkcionalnom grupom (C18), velitine
Gestica: najvide 5 pm (umreiena faza),
6.4, Uobhiéajena laboratorijska oprema, ukljuéujudi:
6.4.1. Analititka vaga (preciznost: = 0,1 mg).
6.4.2 Aparalura #a destilaciju s povrainim hladilom koji se sastoji od, primjerice:
— tikvice s okruglim dnom od 250 ml sa standardnim spojem od bruSenog stakla,
- 30 ¢m dugog povratnog hladila
— izvora topline (mora se izbjeéi bilo kakva pirogena reakcija koja ukljuduje ekstrakt
uporabom prikladnog sustava).
6.4.3. Rotacijski uredaj #a isparavanje.
6,44, Pribor za filtniranje (1. Buchnerov lijevak).
6.5 Kromatografzki uvjeti (primjer).
6.5.1. Karakieristike eluacije otapala A (4.6.2.)1 B (4.6.3.):
— pomak s gradijenta 20/80 (V/V) na 30/50 (V/V) #a 15 minuta,
— pomak s gradijenta 50050 (V/V) na 75/25 (V/V) za pet minuta,
— jednaka jakost na 75/25 (V/V) za pet minuta,
— stabilizacija kolone izmedu injekiiranja,
— jednaka jakost na 20080 (V/V) za pet minuta.
6.5.2 Breina protoka: | ml/minuti.
6.5.3. Podedavanje UV detektora:
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Detektor mora biti postavljen na 370 nm za detekciju prisuinosti kalkona i zatim na 254 nm
#a detekciju glicinzinske kiseline,

Mapomena: Promjena valne duljine (s 370 na 254 nm) mora biti provedena 30 sekundi prije
pocetka pika eluacije glicinzinske kiseline.

7. Postupak

7.1.  Priprema uzorka alkoholnog pica
Filtrira se kroz liltar za organska otapala (promjer pora: 0,45 émj.

7.2, Priprema rezidualnog ekstrakia slatkog korijena (5.6.)
Prije analize pripremi de razrjedenje jedan naprema deset s 50% vol, etanolom (4.6.m
(4.6.pan)).

13 Odredivanje

7.3.1. Imektira se 20 & pnpremljenog ekstrakta slatkog konjena (7.2.). Analiza se provodi
primjenom gore opisanih kromatografskih uvjeta (6.5.).

7.3.2. Injekiira se 20 &l vzorka (7.1.) (uzorak alkoholnog pica s okusom anisa). Analiza se provodi
primjenom gore opisanih kromatografskih uvjeta (6.5).

7.3.3. Usporede se dva kromatograma. Mora postojat velika shiénost izmedu dva kromatograma u
zoni izlaza kalkona (tijekom detekcije na 370 nm pod gore opisanim uvjetima analize) (vidi
Sliku 2.).

5. Karakteristiéni kromatogram za pastis

F G
w
T
@ N

Abmaptbeptod
A
-
=]
T
@ e
hbnorbancs

R 1"’, J'

i I | | "
o A A WL s

: - g :



Utorak, 21.6.2011.

SLUZBENI GLASNIK BiH

Broj 50 - Stranica 57

Sika 2 KROMATOGRAM DOBIVEN

GLICIRIZINSKA KISELINA

GORE OPISANOM METODOM PRIKAZUIJE
PRISUTNOST KALKONA U »PASTISU«, PIKOVI OD | DO 8 SU KALKONI, A PIK 9 JE

9, Karakteristike provodenja metode (preciznost)

Rezultati medulaboratonjskog testiranja;

Sljedeca tablica daje reruliate za poivrdivanje prisuinosti ili odsuinosti kalkona u pastisu i

alkoholnim pic¢ima s okusom anisa

Sljedeéi podaci dobiveni su medunarodnim istraXivanjem provodenja metode, koje je provedeno u
skladu s medunarodno dogovorenim postupcima,

Godina medulaboratonjskog testiranja: 1998,

Broj laboratonja: 14
Broj uzoraka: I
Analit: kalkoni

Uzorci A|B|C|D|E|F
Broj laboratonija preostalih
nakon odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 14 | 14 | 14 | 14 | 14 | 13
Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija) - - - - - | 1(*¥)
Broj pnhvacenih rezultata 28 | 14 | 14 |28 | 28 | 26
Broj rezuliata #a prisulnost
kalkona 28 | 14 (14| O |28 (O
Broj rexuliata za odsuinost
kalkona 0|00 |28) 0|26
Postotak toénih rezultata (%) | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
(*) MNedosljedni reaultati izmedu dva duplikata koji se pripisuju
pogredei kod urorkovanja

Uzorci G H 1 1 K
Broj laboratorija preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednost 4 | 14 14| 14| 14

Broj odbacivama eksiremnih
vrijednosii (laboratorija)
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Broj prihvacenih rezultata 28 | 14 14| 28 | 28
Broj rezultata za prisutnost

kalkona 0 0 0 ] 0
Broj rezultata #a odsuinost kalkona 28 | 14 | 14 | 28 | 28
Postotak toénih rexultata (%) 100 | 100 - 100 | 100 | 10D
Vreta uroraka:

A = pastis; dvosiruke slijepe probe.

B = pastis; jedan uzorak.

C = pastis; jedan wrorak.

D = wpastis« (koji ne sadra kalkone); dvostruke slijepe probe.

E = wpastis« (koji ne sadr#i kalkone); dvostruke slijepe probe

F = liker s okusom anisa (koji ne sadrzi kalkone), dvosiruke slijepe probe.
G = liker s okusom anisa (koji ne sadr#i kalkone); dvostruke slijepe probe.
H = ouzo (koji ne sadri kalkone): jedan uzorak.

| = ouro (koji ne sadr#i kalkone): jedan uzorak,

J = anis (koji ne sadr#i kalkone). dvostruke slijepe probe.

K = wpastis« (koji ne sadrii kalkone); dvostruke slijepe probe,

ZUMANJAK: ODREDIVANJE KONCENTRACUE ZUMANIKA U ALKOHOLNIM PICIMA ~
FOTOMETRISKA METODA

1. Podruéje primjene

Ova je metoda prikladna #a odredivanje koncentracije umanjka u rasponu od 40 do 250 g/l u
likeru od jajai likeru s jajima.

2. Referentni standardi
IS0 36%: 1897, Voda za uporabu u analitiékom laboratoriju — Zahtjevi i testne metode,
3. Princip

Fosformi spojevi topivi u etanolu koji su pronadeni u fumanjku ekstrahiraju se i analiziraju
fotometrijski kao kompleks fosfornog molibdata

4. Reagensi

4.1.  Redestilirana voda
4.2, Diyjatomejska zemlja
4.3, Emanol 96% vol. (CAS 64-17-3)
44 15%-ina olopina magnezijevog acetala (CAS 16674-78-5)
4.5 10%-ina sumporna kiselina (CAS 7664-93-9)
4.6, | N sumpome kiseline
4.7. 0,16 g/l kalijevog dihidrogen fosfata (CAS 778-77-0), otopina KH2PO4
4% Reagens za odredivanje fosfata:
Otopi se 20 g amonijevog molibdata (CAS 12054-85-2), (NH,)sMo+O5y » 4 H2O u 400 ml
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vode na 50 °C. U drugoj posudi otopi se 1 g amonijevog vanadata (CAS T803-55-6), NHyVOs,
u 300 ml vruée vode, ostavi se ohladit 1 zatim doda 140 ml kencenirirane nitraine kiseline
(CAS 7697-37-2), Ohladene se olopine spoje u odmjernu tikvicu od 1000 ml 1 nadopuni do
oznake.

5. Aparatura

5.1.  Konusna tikvica od 100 ml

52 Ulirazvuéna kupelj (ili magnetski mjesad)
53 Odmjema tikvica od 100 ml

54 Vodena kupelj na 20 °C

5.5 Filtar (Whatmanov br, 4 ili ekvivalentni)
5.6.  Porculanski (ili platinasti) longi¢

57. Kipuéa vodena kupelj

5.8  Zagrjana elekinéna ploéa s regulacijom
59 Mufolna peé

510, Odmjema tikvica od 50 ml

511, Odmjema tikvica od 20 ml

5.12.  Spekirofotometar podefen na 420 nm
513 Kivetaod | cm

6. Uzorci
Prije analize uzorci se skladite na sobno) temperatur.
7. Postupak

7.1, Priprema uzorka

7.1.1. Odvare se 10 g uzorka u konusnu tikvicu od 100 ml (5.1.).

7.1.2. Postupno se dedaje 70 ml etancla {4.3.) u malim koli¢inama, promucka se nakon svakog
dodavanja i stavi u ultrazvuénu kupelj (3.2.) na 15 minuta (ili se promijesa magnetskim
mjedacem (5.2.) 10 minuta na sobnoj lemperatuny),

7.1.3. Sadrraj se iz konusne tikvice prebaci u odmjernu tikvicu od 100 ml (5.3.) uz ispiranje
etanolom (4.3.). Nadopuni se etanolom (4.3.) do kalibracijske o#nake i tikvica se staviu
vodenu kupelj na 20 °C (5.4.). Podesi se do kalibracijske oznake na 20 °C.

4. Doda se mala koliina dijatomejske zemlje (4.2.) i filtrira (5.5.) uz odbacivanje prvih 20 ml.

5. 25 ml filtrata prebaci se u porculanski (ili platinasti) longié (5.6.). Filtrat se potom mora
koncentrirati polaganim isparavanjem u kipuéo) vodeno kupelji (5.7.). vz dodatak 5 ml
| 5%-ine olopine magnezijevog acetaia (4.4.).

7.1.6. Londici se stave na zagrijanu elektriénu plodu s regulacijom (5.8.) i zagrijavaju se dok se ne
dobije suha tvar.

7.1.7. Ostatak se spali do uzarenosti na 600 “C u mufolnoj peéi (5.9.) dok pepeo ne pobijeli,
najmanje 1,5 sal, ali se moZe ostaviti i preko noci.

7.1.8  Usme se pepeo s 10 ml 10%-tne sumpome kiseline (4.5) 1 prebaci se uz ispiranje
destiliranom vodom u odmjernu tikvicu od 30 ml (5.10.), nadopuni se do oznake destiliranom
vodom na sobnoj temperatun (4.1.). 5 ml alikvota te otopine pepela koristi se za pripremu
olopine uzorka za analizu fosfata fotometrijom.

7.2 Analiza fosfata folometrijom

7.2.1.  Komparativna olopina

7.2.1.1. Stavise 10 ml 10%-ine sumpome kiseline (4.5.) u odmjernu tikvicu od 50 ml (5.10.) 1
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nadopuni do o#nake destiliranom vodom (4.1.).

7.21.2 U5 mlalikvola te otopine (7.2.1.1.), koja je u odmjernoj tikvici od 20 ml (5.11.), doda
se | ml | N sumpome kiseline (4.6.) 1 2 ml reagensa fosfata (4.8.) i nadopuni se
destiliranom vodom (4.1.) do oznake 20 ml.

7.2.1.3. Zatepi se labavo umeinuiim éepom, promucka i zagrijava u kipucoj vodenoj kupelji (3.7.)
10 minuta, potom se hladi 20 minuta u vodenoj kupelji na 20 °C (5.4.).

7.2.1.4. Kivetaod | cm (5.13,) napuni se tom komparativnom olopinom.

7.2.2.  Otopina uzorka

7.2.2.1. U 5 ml alikvota otopine pepela (7.1.8.), koja je u odmjernoj tikvici od 20 ml (5.11.),
doda se 1 ml | N sumporne kiseline (4.6.) 1 2 ml reagensa fosfata (4.8.) i nadopuni se
destiliranom vodom (4.1.) do ornake 20 ml,

7.2.2.2. Zafepi se labavo umetnuiim éepom, promucka i zagrijava u kipucoj vodenoj kupelji (5.7.)
10 minuta, potom se hladi 20 minuta u vodenoj kupelji na 20 °C (5.4.).

7.2.2.3. Dobivena Futa olopina odmah se analizira spekirofotometrijski (5.12.) u kiveti od 1 cm
(5.13.) na 420 nm v odnosu na komparativinu otopinu (7.2.1.4.),

7.2.3. Kalibracijska knvulja

7.2.3.1. Da bi se konstruirala kalibracijska krivulja. doda se po 2 ml alikvola reagensa fosfata (4.8.) u
odmjeme tikvice od 20 ml (5.11.), od kojih svaka sadrii po 1 ml | N sumporne kiseline (4.6.)
10,2, 4,6, 81 10 ml otopine kalijevog dihidrogen losfata (4.7.) 1 nadopuni se destiliranom
vodom (4.1.) do oznake 20 ml.

7.2.3.2. Zatepi se labavo umeinutim ¢epom, promudka i zagrijava u kipuéoj vedenoj kupelji (5.7.)
10 minuta, potom se hladi 20 minuta u vodenoj kupelji na 20 °C (3.4.) i analizira
spektrofotometnijski u kiveti od 1 em (5.13.) na 420 nm u odnosu na komparativou otopinu
(7.2.1.4.).

7.233 Konstruiranje kalibracijske knvulje:

Otopina dihidrogen y
fosfata (ml) ) 2 4 6 3 10

016 [ 033|030 [ 0,66 | 0,83
P:0s (mg) ] 7 3 | p 5

8. lerazavanje rezultata

Sadrra) zumanjka u g/l 1zraéuna se s pomocu sljedece formule:
110 = gustoéu

2/l fumanjka = mg P20s =
Ef40

gdie je:

110 = fakior konverzije za ukupni P20s u g u 100 g Fumanjka

mg P>0s = vrijednost utvrdena iz kalibracijske knivulje

gustoda = masa po jedinici volumena (g/ml} likera na bazi jaja na 20 °C

E =teina likera na bazi jajau g

40 = faktor razrjedenja za 5 ml otopine pepela.
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9. Karakteristike provodenja metode (preciznost)
Statisticki reruliati medulaboratorijskog testiranja:
Sljedeéa tablica daje vrijednosti za Fumanjak.
Sljede¢i podaci dobiveni su medunarodnim istra¥ivanjem provodenja metode, koje je provedeno u
skladu s medunarodno dogovorenim posiupcima.

Godina medulaboratorijskog testiranja: 1998,

Broj laboratorija: 24
Broj uwroraka: 5
Analit: Fumanjak

Uzorei A|B|C| D|E
Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
lekstremnih vrijednosti 19 |20 22| 20 | 22
Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti {laboratorija) 3 4| 2 4 2
Broj prihvacenih rezultata 3[40 44 40 | M4

5L

Srednja vrijednost (x) g

147, | 241,227, | 72,8( | 191,

Standardna devijacija

ponovljivosti (Sr) g/l 244 |4.24|3.93| 1,83 |3.25
Relativna standardna

devijacija ponovljivost

(RSDr) (%) 17| L8| 1,8 29 | 1,7
Granica ponovljivosti (r) g/l | 6.8 (119 1L0] 5.1 | 9.1
Standardna devijacija

obnovljivosti (SR) g 5.01|6,06(6,66| 342|687
Relativna standardna

devijacija obnovljivosti

(RSDg) (%o} 34 |25]129] 55 |36

Granica obnovljivosti (R) gl | 14,0 [ 17,0/ 18,7] 96 | 192

Vrsle uzoraka

A = advocaat; dvostruke slijepe probe.

B = advocaal; dvost slijepe probe.

C = advocaai:; dvostruke slijepe probe.

D = advocaat (razrijedeni); razine razdiobe (*).
E = advocaal; dvostruke slijepe probe.
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Aneks IL.

Tablica: GUSTOCA KAO FUNKCIJA TEMPERATURE I ALKOHOLNE JAKOSTI IZRAZENE
VOLUMENOM

p=plLq)

interval: 1 °C: 1% vol

temperatura: od — 20 °C do + 40 °C

Simboli i mjerne jedinice:

p = sustoéa (kg/m’)

q = alkoholna jakost izrazena volumenom (% vol.)
1 = temperatura (°C)
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Ancks [II1.

FORMULA PO KOJOJI SU IZRACUNATE VRIJEDNOSTI UNESENE U TABLICU ALKOHOLNIH
JAKOSTI MJESAVINE ETANOL-VODA

Gustoéa (p) u kilogramima po metru kubnom (kg/m') mjesavine etanol-voda na temperaturi t u °C
odredena je formulom koja je niZe navedena kao funkcija:

— alkoholne jakosti po teZini (p) izraZena kao decimalni broj ',
— temperature (1) u °C (EIPT 68),
— brojéanih koeficijenata koji su navedeni u tablici.
(1) = npr. za alkoholnu jakost od 12% po tekini, p=10,12.

Formula vrijedi za temperature izmedu — 20 °C i + 40 °C

p=A+ D AP+ T BT 4 5T C, P

L=l =l f=l k=l
gdiejeen=5m=1;m=10;m;=9% m=4ms=2
Brojtani koeficijenti u formuli:
Ay Cix Cay Cigx Cay Csy
k By
kg/m’ kg/im® = *C) | kg/{m* = *C*) kgf{m® = °C*) kg/m? x°C") | kg/(m? = °C”)
x| - l i ¥ ”
1 e oy, | “o08 x 10t | 1193013005057 | 6,8029957335038 | 4,0753766756220 (2788074354782
ke 010 = 107 03 = 107 27 = 107 409 = 10°®
-1,920769496 x| -5,2682542 x 107 : 2,517399633803 | 1,8768377902896 : 1,34561288349
2 | 2 1,04691474345 4 02896 | § 7630585734711 A
100 kgime xocy) | MEEITRE T 461 < 10 64 x 10 e 3354 % 10
3,891238958 x| 3,6130013 x 107 |7,19635346954 3 i 6,5150313600993
- : 2,170575700536 | 2,0025618137341
3 10° kg/m? x°C) | 6523 x 10' o Pk 68 * 10°
e ] - -
, -1.663:33923 | 395702107 | 04 7n0sazy I,]Sél;l:‘i;&uﬁlSﬂ mm;g;mm CSiTRssT
A 2°CH | Caren x 10° 10 % 10°
a = i
5 | T oy | 192409043003 | 5029988758547 | 2.8956964839036
BAm* x°C3) | 5045 x 100 014 x 10' 38
.| 99739231 = 107" - B
g [Sa292T8388 e |121016465906 l.nysﬁgusif»lﬁﬂﬁ:ﬂ? 4.3100605843005
class=SpellE>C6) | 8747 = 10°
g [ 22BEI6IIN0 | 1422753046421 | 4672147440794
155  10° 33
8 -5,138333234 x 260556298218 l,uamzswzzss 2. 4580431059034
10 St | 6230 % 10 61
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g; | My 2 | 4414153236817 | 5412276214368
392 % 10' 12 x 107"

10| SATBIAIS 742020143343 | THBTLII0IES
0137 x 107

gi [P 1,28561784199
8974 % 10°

13 |3,903285426 »

10

{1) = npr. za alkoholnu jakost od 12% po tedini, p = 0,12.
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Aneks 1V,

Tablica L.

Faktor F, s kojim se mnoi masa vode u piknometru od Pyrex stakla pri
t °C za izraéun volumena piknometra pri 20 °C

t°c F Jtic F t°c F tc F 2+ F t°c F t'c F
10,01 ,000338413.001,000691 |18.0] 1,001097 | 19,0 |1,001808 | 22,0 | 1,002215] 25,0 | 1.002016 | 22.0 | 1.003704
A 1.DE04EH| A 1.000703) 1 11001113 ] 1 (1009827 4 11,002238) 1 [(1.002041] 1 |1.003731
2 1.01:0414] 2 'I.umﬂ-ll L 11001128 ) 2 |1.001B8468] 2 |1.002260] 2 |1.0029688] .2 |1.003758
3 [roooaza] 3 [rooovze] 3 [ 1001144 ] 3 [1.0018es] 3 [1oozeez] 3 [100zes0] 3 [1.0037e7
4 [1o00430 4 [1.000738] 4 [1001180 ] 4 [1.00Me684] 4 [1.002304] 4 [1.009005] 4 |1.000815
10,511 00043413 51 0007s2]16,5] 1,001178 [ 18,5 ] 1,001708 | 22,5 ] 1002328 ] 25,5 | 1,000041 [ 28,51 oo384a
& |1.000447] 6 |1.000764] 6 | 1001181 | & [1.000722] & [1.002349] 6 [1.003088] & |1.002871
i 1.|:m45d g 1000777 7 (1001207 | 7 [1.000V41| 7 O|1.002372) 7 |1.003082| 7 |1.003889
B |1 oDD48S B |1,0007E0) B | 1001223 & |1.00MFE1| B |1,002304] B |1.003177| & |1.003528
8 |1.000474] 8 |1.000803] & [1001230 ]| & [100i780] 9 [rooza7] 8 [1003143] 8 |1.000886
11,0]1 poo4s3f14,0f1,000816]17.0] 1001257 [ 20,0 [1.001800 [ 23.0] 1002430 26.0 [ 1.003168 | 26,0 | 1.003584
A Jr.oooas2] 1 |roo0s2s] o [100127a] o [10088] 1 [roozsez] 1 [r003i94] 1 [1.004m3
2 [1.,000501) .2 |1,000842) 2 | 1001280 ) .2 |1.001838) 2 |1.,002485] .2 |1.003222] .2 |1.004042
A 1 oD0s11) 3 |1,000855) 3 [ 1001306 ) 3 |1.001858] 3 |1,002508) 3 |1.003247] 3 |1.004071
A 1.0D0s2 4 |1.000885] 4 | 1001323 ] 4 |1.001B50| 4 (1,002531] 4 |1.003273| .4 |1.004080
11,51 000530414.541,000852|17.5] 1.001340 | 20,5 | 1.001900 | 23,5 | 1,002555] 28,5 | 1.003280 | 29,5 | 1,004128
& |1 oo0sa0f 6 |1.000885] & [1.001357 | & [1.001820] & [1.002578] & [1003328] & [1.004158
7 |1 ooossof 7 |rooos0s] 7 [100137a] 7 [1000841] 7 [1oozsce] 7 [10033s2] 7 [1.004187
B |1 ooossof & |1oo0023] & (100030 | & [ro0081] & [ioozes| s [1o003ave] B [1.004018
8 |1.oo0570) 9 |1.000037] @ [1001408 | & [1.001982] 5 [1.00z649] 5 [1.003405] 8 [1.004245
12,01 000580{15,0{1,00005118.0] 1,001427 | 21,0 1,002002 | 24,0 | 1,002672 | 27.0 [ 1003432 | 30,0 |1.004275
A |1 ooossi] 1 |oooses| o | 1001445 | 1 [1.002023] o |roozess| 1 [1.003458

2 |1.o00601| 2 |1.000978] 2 | 1001462 | 2 |1.002044] 2 |1.002720] 2 [1.00a3488

.| 1.om512| | 'I.I:IQ:BEI:'.!I A 1100480 ) 3 |1.0020685] 3 |1.002745] 3 |1.003513

A 1.m‘.°i| 4 [1o001008] 4 [ 1001458 | 4 [1002088] 4 [1.00z7es] 4 |1.003s40

12,5 1.DE063-¢|15.5I1.001I322 18,5 1001516 | 21,5 | 1.002107 | 24.5 | 1,002783 | 27,5 | 1.003567

B |1 0DDE4Y B |1.001037] B | 1.001534 ] & |[1.002128] & |1.002B17] & |1.003504

7 |1oooese] 7 |1.001082] 7 | 10mssz | 7 |1002i51) 7 |1oozeaz] 7 [1.003sn

B 1,05055-&' & 1001067 & | 1001570 ) 8 |1.002172| & |1.002868| & |1.003649

8 1,0[:0qu B |1.001082) 8 |1.001538 | 9 |1.002184| 9 |1,002881]| 8 |1.0035876
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