MINISTARSTVO POLJOPRIVREDE,
SUMARSTVA I VODNOGA
GOSPODARSTVA
2599

Na temelju clanka 35. stavka 2. i 3. podstavka 5. Zakona o hrani (»Narodne novine«, br.
117/03, 130/03, 48/04), ministar poljoprivrede, Sumarstva i vodnoga gospodarstva, donosi

PRAVILNIK

O ANALITICKIM METODAMA ZA JAKA ALKOHOLNA 1
ALKOHOLNA PICA

I. OPCE ODREDBE

Clanak 1.
Ovim Pravilnikom propisuju se metode uzimanja uzoraka i fizikalno-kemijske metode analize
jakih alkoholnih i alkoholnih pi¢a (u daljnjem tekstu: alkoholna pica).

Clanak 2.
Odredbe ovog Pravilnika ne primjenjuju se na piva, vina, vo¢na vina i druge proizvode od
grozda, vina i vo¢nih vina i njihovih proizvoda koji su uredeni posebnim propisima.

Clanak 3.
U smislu ovog Pravilnika znacenje pojmova je sljedece:
1. »granica ponovljivosti« — vrijednost manja ili jednaka apsolutnoj razlici izmedu dva
rezultata ispitivanja dobivena pod uvjetima ponovljivosti (isti analiticar, isti uredaji, isti
laboratorij i1 kratak vremenski interval) uz vjerojatnost 95 %;
2. »granica obnovljivosti« — vrijednost manja ili jednaka apsolutnoj razlici izmedu dva
rezultata ispitivanja dobivena pod uvjetima obnovljivosti (razliciti analiticari, razliciti uredaji i
razli€iti laboratoriji) uz vjerojatnost 95 %j;
3. »tocnost« — bliskost rezultata mjerenja i prihvacene referentne vrijednosti.

II. METODE UZIMANJA UZORKA

Clanak 4.
Uzorak alkoholnih pi¢a uzima se:
1. u proizvodnji — iz proizvodnih serija,
2. u prometu — iz ambalaznih jedinica posiljke.

Clanak 5.
Uzorak alkoholnih pica za ispitivanje mora predstavljati prosjecni sastav cjelokupne koli€ine
proizvoda od kojeg se uzorak uzima, u koli¢ini koja je potrebna za fizikalno-kemijsku analizu.

Clanak 6.



Pod proizvodnom serijom alkoholnih pi¢a, prema ovom Pravilniku, podrazumijeva se
odgovarajuca koli¢ina proizvoda iste vrste i odgovaraju¢eg volumena.

Pod ambalaznim jedinicama alkoholnih pi¢a podrazumijevaju se utvrdene koli¢ine proizvoda
iste vrste pakirane u pojedinacna ambalazna pakiranja odgovaraju¢eg volumena, s obveznom
oznakom za identifikaciju.

Clanak 7.
Uzorak alkoholnih pi¢a mora sadrzavati najmanje dva primjerka uzeta pojedinacno, i to za
analizu i superanalizu, s tim $to oni moraju biti identi¢ni po sastavu i jednaki po masi.

......

kod nje.

Clanak 8.
Ispitni uzorci alkoholnih pi¢a koji nisu u originalnom pakiranju pakiraju se u posude koje
osiguravaju ocuvanje kakvocée do trenutka analize.

Clanak 9.
Broj uzoraka ovisi o veli¢ini proizvodne serije, a utvrduje se na temelju Tablice 1.
Tablica 1.
Alkoholna pica

Koli¢ina od koje se
Uzimanje uzoraka u uzima uzorak
originalnom pakiranju

Broj uzoraka

a) broj ambalaznih iz posiljke do 100

jedinica ambalaznih jedinica najmanje 1

b) broj ambalaznih iz posiljke od 100 do 500 L

o R najmanje 2

jedinica ambalaznih jedinica

¢) broj ambalaznih za svakih sljedecih 500 S
najmanje 2

jedinica ambalaznih jedinica

Uzorak mora biti dostatan za provodenje analize.

Clanak 10.
Ako ukupno uzeti uzorci alkoholnih pi¢a iznose vise od dva pojedina¢na primjerka — jedinice,
formira se jedan uzorak, s tim $to svaki primjerak moze biti izdvojen za uzorak.

Clanak 11.
Zapisnik o uzimanju uzoraka alkoholnih pi¢a obavezno sastavlja osoba koja uzima uzorak za
ispitivanje 1 u njega unosi podatke: mjesto, datum i vrijeme uzimanja uzorka, svrha uzimanja
uzorka, vrsta 1 koli¢ina alkoholnih pi¢a od kojih se uzima uzorak, broj pojedinacno uzetih
uzoraka i koli¢ina ukupno uzetog uzorka, oznake za identifikaciju uzoraka i koli¢ina uzorka
koji se dostavlja na ispitivanje.
Zapisnik potpisuju osoba koja uzima uzorak i osoba od koje se uzorak uzima.

III. REFERENTNE FIZIKALNO-KEMIJSKE METODE ANALIZE

Clanak 12.



Za utvrdivanje sukladnosti alkoholnih pi¢a s propisanim op¢im zahtjevima kakvocée u svrhu
sluzbene kontrole koriste se sljede¢e metode:

I. Odredivanje stvarne alkoholne jakosti izrazene volumenom (u daljnjem tekstu: alkoholna
jakost) u alkoholnim pi¢ima piknometrijom, elektronskom denzimetrijom i denzimetrijom uz
upotrebu hidrostatske vage;

II. Odredivanje ukupnog suhog ekstrakta gravimetrijskom metodom;

III. Odredivanje hlapivih komponenata i metanola metodom plinske kromatografije;

IV. Odredivanje trans-anetola metodom plinske kromatografije;

V. Odredivanje glicirizinske kiseline metodom tekucinske kromatografije visoke
djelotvornosti;

VI. Odredivanje kalkona metodom tekuc¢inske kromatografije visoke djelotvornosti;

VII. Odredivanje koncentracije zumanjka fotometrijskom metodom;

VIII. Odredivanje hlapive kiselosti;

IX. Odredivanje cijanovodi¢ne kiseline;

X. Odredivanje ukupnih Secera.

Clanak 13.
Dozvoljene su i druge analiticke metode pod uvjetom da su tocnost i preciznost (ponovljivost
1 obnovljivost) metoda ekvivalentni onima dobivenim primjenom referentnih analitickih
metoda koje su dane u Prilogu 1.

Clanak 14.
Kada nisu dane analiticke metode za odredivanje prisutnosti i koli¢ine tvari koje se nalaze u
pojedinim alkoholnim pi¢ima, mogu se koristiti sljede¢e metode:
1. analiticke metode koje su potvrdene prema medunarodno priznatim postupcima;
2. analiticke metode uskladene s preporucenim standardima Medunarodne organizacije za
standardizaciju (ISO);
3. analiticke metode koje su priznate od Generalne skupStine Medunarodnog ureda za
vinogradarstvo i vinarstvo (OIV) i koje je taj Ured objavio;
4. ako odredena metoda nije obuhvacena tockama 1., 2. ili 3., a u svrhu to¢nosti, ponovljivosti
1 obnovljivosti metode, moze se koristiti bilo koja druga prikladna analiticka metoda.

Clanak 15.
Ovaj Pravilnik stupa na snagu osmog dana od dana objave u »Narodnim novinamax.

Klasa: 011-02/05-01/61
Urbroj: 525-1-05-1
Zagreb, 11. studenoga 2005.
Ministar
Petar Cobankovié, v. r.

PRILOG 1.
ANALITICKE METODE ANALIZEALKOHOLNIH PICA

I. ODREDPIVANJE ALKOHOLNE JAKOSTI U ALKOHOLNIM PICIMA
Uvod
Referentna metoda ukljucuje dva dodatka:
Dodatak I: Priprema destilata
Dodatak II: Mjerenje gustoce destilata



1. Podrudje primjene
Ova metoda je prikladna za odredivanje stvarne alkoholne jakosti u alkoholnim pi¢ima.
2. Referentni standardi
ISO 3696:1987: Voda za upotrebu u analitickim laboratorijima — Zahtjevi 1 test metode.
3. Izrazi i definicije
3.1. Referentna temperatura:
Referentna temperatura za odredivanje alkoholne jakosti, gusto¢e 1 relativne gustoce
alkoholnih pica je 20°C.
Napomena 1.: Izraz »na t °C« je namijenjen za sva odredivanja (gustoce ili alkoholne jakosti)
izrazen na temperaturi razli¢itoj od referentne temperature od 20°C.
3.2. Gustoca:
Gustoca je masa po jedinici volumena alkoholnih pi¢a na 20°C u vakuumu. Izrazava se u
kilogramima po kubi¢énom metru i njezin simbol je p20°C ili p2o.
3.3. Relativna gustoéa:
Relativna gusto¢a je omjer, izrazen kao decimalni broj, gusto¢e alkoholnih pic¢a na 20°C i
gustoce vode na istoj temperaturi. Oznacava se simbolom daoec20°c ili d20120, ili jednostavno d
kada ne postoji mogucnost zabune. Karakteristika koja je mjerena mora biti navedena na
certifikatu samo uz koriStenje gore navedenih simbola.
Napomena 2.: Moguce je dobiti relativnu gustocu iz gustoce p2o na 20°C:
P20 = 998,203 X d20120 1li d2020 = p20/998,203
gdje je 998,203 gustoca vode na 20°C.
3.4. Stvarna alkoholna jakost:
Stvarna alkoholna jakost u alkoholnim pi¢ima je jednaka broju litara etilnog alkohola
sadrzanog u 100 1 mjeSavine voda-alkohol koja ima istu gusto¢u kao 1 alkohol ili alkoholno
pi¢e nakon destilacije. Referentne vrijednosti za alkoholnu jakost (% vol) na 20°C u odnosu
na gustocu na 20°C za razli¢ite mjeSavine voda-alkohol koje se moraju koristiti su one dane u
Prilogu 2.
Opca jednadzba koja se odnosi na alkoholnu jakost i gustou mjeSavine voda-alkohol na
danoj temperaturi je dana u Prilogu 3.
Napomena 3.: Za likere 1 emulzijske likere kod kojih je vrlo teSko izmjeriti tocan volumen
uzorak se mora prvo izvagati i alkoholna jakost se prvo ra¢una po masi.
Jednadzba za pretvorbu:
AJM(%mase)x pzo(uzorka)

alkoholna jakost (% vol) =

p20(alkohola)

gdje je AJM = alkoholna jakost po masi
120 (alkohola) = 789,24 kg/m?

4. Princip
Nakon destilacije, alkoholna jakost u destilatu odreduje se piknometrijom, elektronskom
denzimetrijom ili denzimetrijom uz koristenje hidrostatske vage.

DODATAK I: PRIPREMA DESTILATA
1. Podrudje primjene
Ova metoda je prikladna za pripremu destilata koji se koriste za odredivanje stvarne alkoholne
jakosti u alkoholnim pi¢ima.
2. Princip
Alkoholna pic¢a se destiliraju radi odvajanja etilnog alkohola 1 drugih hlapivih spojeva iz
ekstrakta (tvari koje se ne destiliraju).



3. Reagensi

3.1. Kuglice za vrenje

3.2. Koncentrirana emulzija protiv pjenjenja (za emulzijske likere)

4. Aparatura

Uobicajena laboratorijska oprema, a posebno:

4.1. Vodena kupelj koja moze odrzavati temperaturu izmedu 10 1 15°C.

Vodena kupelj koja moze odrzavati temperaturu na 20°C (+ 0,2°C).

4.2. Odmjerne tikvice klase A, od 100 ml i 200 ml, koje su umjerene na 0,1 % odnosno na
0,15 %.

4.3. Aparatura za destilaciju:

4.3.1. Op¢i zahtjevi

Aparatura za destilaciju mora zadovoljavati sljedece zahtjeve:

— broj spojeva ne smije biti veéi od strogo odredenog minimuma koji je potreban da se
osigura nepropusnost sustava,

— ukljucenje uredaja namijenjenog za spreCavanje burnog vrenja (gubitak vrele tekucine
isparavanjem) i radi reguliranja brzine destilacije para bogatih alkoholom,

— brza i potpuna kondenzacija alkoholnih para,

— skupljanje prvih frakcija destilacije u vodenom mediju.

Izvor topline se mora koristiti uz odgovaraju¢i difuzor topline da se sprijee sve pirogene
reakcije u ekstraktu.

4.3.2. Primjer prikladne aparature za destilaciju je dan na Slici 1. i ukljucuje sljedece dijelove:
— tikvica s okruglim dnom od 1 11 spojevima od brusenog stakla,

— rektifikacijska kolona visine najmanje 20 cm (npr. Vigreux kolona),

— koljenasti konektor s priblizno 10 cm dugim hladilom s ravnim rubom (hladilo tipa West)
koji je postavljen okomito,

— spiralna cijev za hladenje duga 40 cm,

— ispusna cijev kojom se destilat dovodi do dna prihvatne graduirane tikvice u kojoj se nalazi
mala koli¢ina vode.

Napomena: Gore opisana aparatura je namijenjena za uzorak od najmanje 200 ml. Medutim,
manja koli¢ina uzorka (100 ml) se moze destilirati uz upotrebu manje tikvice za destilaciju,
pod uvjetom da se koristi stakleni balon za destilaciju ili neki drugi uredaj koji sprecava
prelazak smjese tekucine i pare u hladilo.

5. SkladiStenje uzoraka za testiranje

Uzorci se skladiSte na sobnoj temperaturi prije analize.

6. Postupak

Uvodna napomena:

Destilacija se takoder moze provoditi prema postupku koji je objavio IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry, 1968).

6.1. Provjera aparature za destilaciju.

Aparatura koja se koristi mora imati sljedeca svojstva:

Destilacija 200 ml otopine voda-alkohol poznate koncentracije od priblizno 50 % vol ne smije
uzrokovati gubitak alkohola veé¢i od 0,1 % vol.

6.2. Alkoholna pica ¢ija je alkoholna jakost manja od 50 % vol.

Odmjeri se 200 ml alkoholnog pi¢a u odmjernu tikvicu.

Zabiljezi se temperatura te tekucine ili se odrzava na standardnoj temperaturi (20°C).

Uzorak se izlije u tikvicu s okruglim dnom aparature za destilaciju, a odmjerna tikvica se
ispere s tri alikvota od kojih svaki sadrzi priblizno 20 ml destilirane vode. Svaki alikvot vode
za ispiranje doda se sadrzaju destilacijske tikvice.

Napomena: To razrjedenje od 60 ml je dovoljno za alkoholna pica koja sadrze manje od 250 g
suhog ekstrakta po litri. U protivnom, da bi se sprijecila piroliza, volumen vode za ispiranje



mora biti najmanje 70 ml ako je koncentracija suhog ekstrakta 300 g/1, 85 ml za 400 g/l suhog
ekstrakta 1 100 ml za 500 g/l suhog ekstrakta (neki voéni 1 emulzijski likeri). Ti se volumeni
podese proporcionalno razli¢itim volumenima uzorka.

Doda se nekoliko kuglica za vrenje (3.1) (i sredstvo protiv pjenjenja za emulzijske likere).
Ulije se 20 ml destilirane vode u originalnu odmjernu tikvicu koja ¢e se koristiti za
prihvacanje destilata. Ta tikvica se zatim mora staviti u hladnu vodenu kupelj (4.1) (10 do
15°C za alkoholna pica s okusom anisa).

Destilira se izbjegavajuci burno vrenje i karbonizaciju, povremeno mijeSajuci sadrzaj tikvice,
sve dok razina destilata ne bude nekoliko milimetara ispod kalibracijske oznake odmjerne
tikvice.

Kada temperatura ovog destilata padne za priblizno 0,5°C pocetne temperature tekudine,
nadopuni se do oznake destiliranom vodom i dobro promijesa.

Takav destilat se koristi za odredivanje alkoholne jakosti (Dodatak IT).

6.3. Alkoholna pica ¢ija je alkoholna jakost veca od 50 % vol.

Odmjeri se 100 ml alkoholnog pi¢a u odmjernu tikvicu od 100 ml i izlije u tikvicu s okruglim
dnom aparature za destilaciju.

Odmyjerna tikvica se ispere nekoliko puta destiliranom vodom 1i taj sadrzaj se dodaje sadrzaju
destilacijske tikvice s okruglim dnom. Mora se koristiti dovoljno vode da sadrzaj tikvice
dosegne priblizno 230 ml.

Ulije se 20 ml destilirane vode u odmjernu tikvicu od 200 ml koja ¢e se koristiti za
prihvacanje destilata. Ta tikvica se zatim mora staviti u hladnu vodenu kupelj (4.1) (10 do
15°C za alkoholna pic¢a s okusom anisa).

Destilira se, uz povremeno mijeSanje sadrzaja, sve dok razina destilata ne bude nekoliko
milimetara ispod kalibracijske oznake odmjerne tikvice od 200 ml.

Kada temperatura ovog destilata padne za priblizno 0,5°C pocetne temperature tekucine,
nadopuni se do oznake destiliranom vodom i dobro promijesa.

Takav destilat se koristi za odredivanje alkoholne jakosti (Dodatak IT).

Napomena: Alkoholna jakost alkoholnih pica je dva puta jaca od alkoholne jakosti destilata.

DODATAK II.
MIERENJE GUSTOCE DESTILATA

METODA A: ODREDIVANJE STVARNE ALKOHOLNE JAKOSTI U ALKOHOLNIM
PICIMA — MJERENJE PIKNOMETROM
A.1. Princip
Alkoholna jakost se dobije iz gustoce destilata izmjerene piknometrijom.
A.2. Reagensi
Tijekom analize, osim ako nije drugacije odredeno, koriste se samo reagensi potvrdene
analiticke kvalitete 1 voda ¢iji stupanj kvalitete je najmanje 3 u skladu s definicijom iz
standarda ISO 3696:1987.
A.2.1. Otopina natrij klorida (2 % m/V)
Za pripremu 1 litre, odvaze se 20 g natrij klorida i otopi do 1 litre vodom.
A.3. Aparatura
Uobicajena laboratorijska oprema, a posebno:
A.3.1. Analiticka vaga s preciznos¢u ocitanja od 0,1 mg.
A.3.2. Termometar, sa spojem od brusenog stakla, kalibriran na desetinke stupnja od 10 do
30°C. Taj se termometar mora umjeriti ili provjeriti u odnosu na umjereni termometar.
A.3.3. Piknometar od Pyrex stakla, ¢iji kapacitet je priblizno 100 ml, opremljen s odvojivim
brusenim termometrom (A.3.2.). Piknometar ima bo¢nu cijev duzine 25 mm 1 unutrasnjeg



promjera 1 mm (maksimalno) koja zavr§ava konusnim bruSenim spojem. Drugi piknometri
kao sto je opisano u ISO 3507, npr. od 50 ml mogu se koristiti ako je prikladno.

A.3.4. Tara posuda istog vanjskog volumena (do 1 ml) kao i piknometar i s masom jednakom
masi piknometra napunjenog teku¢inom gustoce 1,01 (otopina natrij klorida A.2.1.).

A.3.5. Toplinski izolirana posuda koja tocno pristaje uz tijelo piknometra.

Napomena 1.: Metoda za odredivanje gustoce alkoholnih pi¢a u vakuumu zahtijeva upotrebu
vage s dvije plitice, piknometra i tara posude istog vanjskog volumena kako bi se ponistio
utjecaj tlaka zraka u bilo kojem trenutku. Ova jednostavna tehnika moze se primijeniti
upotrebom vage s jednom pliticom, pod uvjetom da se tara posuda izvaze ponovo kako bi se
pratile promjene tlaka zraka tijekom vremena.

A 4. Postupak

Uvodne napomene:

Sljedec¢i postupak je opisan za upotrebu piknometra za odredivanje alkoholne jakosti; daje
najvecu tocnost. Medutim, takoder je moguce koristiti manji piknometar, na primjer od 50 ml.
A.4.1. Umjeravanje piknometra

Piknometar se umjerava odredivanjem sljedecih parametara:

— tara praznog piknometra,

— volumena piknometra na 20°C,

— mase piknometra napunjenog vodom na 20°C.

A.4.1.1. Umjeravanje upotrebom vage s jednom pliticom:

Odredi se:

— masa Cistog, suhog piknometra (P),

— masa piknometra napunjenog s vodom na t°C (P1),

— masa tara posude (TO).

A.4.1.1.1. Izvaze se Cisti, suhi piknometar (P).

A.4.1.1.2. Piknometar se pazljivo napuni destiliranom vodom na sobnoj temperaturi i namjesti
se termometar.

Piknometar se pazljivo obriSe i stavi u toplinski izoliranu posudu. Mijesa se okretanjem
posude dok ocitanje temperature na termometru ne bude konstantno.

Poravna se nivo vode na vrhu bocne cjev€ice. Pazljivo se ocita temperatura t°C 1 ako je
potrebno korigira obzirom na to¢nost skale termometra.

Izvaze se piknometar napunjen vodom (P1).

A.4.1.1.3. Izvaze se tara posuda (TO).

A.4.1.1.4. Izracunavanje

— Tara praznog piknometra =P —m

gdje je m masa zraka u piknometru.

m=0,0012 x (P1 - P)

Napomena 2.: 0,0012 je gustoca suhog zraka na 20°C kod tlaka od 760 mmHg

— Volumen piknometra na 20°C:

Vaoec= [Pl — (P —m)] x Fel

gdje je Ft faktor za temperaturu t°C uzet iz Tablice 1. Priloga 1. Pravilnika o fizikalno-
kemijskim metodama analize mosta, vina, drugih proizvoda od grozda i vina te vo¢nih vina
(»Narodne novine« br. 106/04).

V20°C se mora odrediti s to¢nos¢u 0,001 ml.

— Masa vode u piknometru na 20°C:

Mbooec = Vaoec % 0,998203

gdje je 0,998203 gustoca vode na 20°C.

A.4.1.2. Metoda za umjeravanje uz upotrebu vage s dvije plitice:

A.4.1.2.1. Tara posuda se stavi na lijevu pliticu, a Cisti, suhi piknometar s prihvatnim ¢epom
na desnu pliticu. Balansiraju se stavljanjem utega na stranu piknometra: p grami.



A.4.1.2.2. Piknometar se pazljivo napuni s destiliranom vodom na sobnoj temperaturi i
namjesti termometar; piknometar se pazljivo obriSe i stavi u toplinski izoliranu posudu;
mijesa se okretanjem posude dok oc€itanje temperature na termometru ne bude konstantno.
Poravna se nivo vode na vrhu bocne cjevcice. Ocisti se bocna cijev, namjesti prihvatni ¢ep;
pazljivo se ocita temperatura t°C i ako je potrebno korigira se obzirom na to¢nost skale
termometra.

Izvaze se piknometar napunjen s vodom, s p’ tezinom u gramima koja uspostavlja ravnotezu.
A.4.1.2.3. Izracunavanje

— Tara praznog piknometra = p + m

gdje je m masa zraka u piknometru.

m=0,0012 x(p—p°)

— Volumen piknometra na 20°C:

V20°C=(p+m-p’) x Frl

gdje je Ft faktor za temperaturu t°C uzet iz Tablice 1. Priloga 1. Pravilnika o fizikalno-
kemijskim metodama analize mosta, vina, drugih proizvoda od grozda i vina te vo¢nih vina
(»Narodne novine« br. 106/04).

V20°c se mora odrediti s to¢nos¢u 0,001 ml.

— Masa vode u piknometru na 20°C:

Mbooec = Vaoec % 0,998203

gdje je 0,998203 gustoca vode na 20°C.

A.4.2. Odredivanje alkoholne jakosti test uzorka

A.4.2.1. Upotreba vage s jednom pliticom.

A.4.2.1.1. IzvaZe se tara posuda, tezina T1.

A.4.2.1.2. Izvaze se piknometar s pripremljenim destilatom (vidi Dodatak I), P2 je njegova
tezina na t°C.

A.4.2.1.3. Izracunavanje

—dT=TI1-TO

— Masa praznog piknometra u trenutku mjerenja

=P-m+dT

— Masa tekuc¢ine u piknometru na t°C

=P2—(P-m+dT)

— Gustoca na t°C u g/ml

—pec=[P2 —(P—-m +dT)]/Vaoec

— Gustoda na t°C se izrazi u kilogramima po m*® mnotenjem pec s 1 000, vrijednost koja je
poznata kao p.

— pt se korigira na 20°C koristenjem tablice gustoca p; za mjeSavinu voda-alkohol koja je dana
u Tablici 1. Priloga 2. Pravilnika o fizikalno-kemijskim metodama analize mosta, vina, drugih
proizvoda od grozda i vina te vo¢nih vina (»Narodne novine« br. 106/04).

U vodoravnoj koloni te tablice koja odgovara temperaturi T u cijelim stupnjevima neposredno
ispod t°C, pronade se najmanja gustoca koja je veca od p:«. Tabelarnu razliku ispod ove
gustoc¢e upotrijebimo za izraCun gustoce p; alkoholnih pica pri temperaturi T u cijelim
stupnjevima.

— KoriStenjem cijele temperaturne linije, izracuna se razlika izmedu gustoe p’ iz tablice
odmah iznad pt 1 izraCunate gustoce t. Ta se razlika podjeli s tabelarnom razlikom koja se
nalazi desno od gustoc¢e ’. Kvocijent je decimalni omjer alkoholne jakosti, dok se cijeli broj
alkoholne jakosti nalazi na vrhu stupca u kojem se nalazi gustoca p’ (Dt, alkoholna jakost).
Napomena 4: Alternativno se piknometar moze drzati u vodenoj kupelji na 20°C (+ 2°C) kada
se nadopunjava do oznake.

A.4.2.1.4. Rezultat



KoriStenjem gustoce p2o izraCuna se stvarna alkoholna jakost upotrebom tablica s alkoholnim
jakostima koje su nize navedene:
Tablica koja navodi vrijednost alkoholne jakosti (% vol) na 20°C kao funkciju gustoce na
20°C mjesavine voda-alkohol dana je u Prilogu 2.
A.4.2.2. Metoda uz upotrebu vage s jednom pliticom
A.4.2.2.1. Izvaze se piknometar s pripremljenim destilatom (vidi dio I), p’’ je masa na t°C.
A.4.2.2.2. IzraCunavanje

— Masa tekucine u piknometru na t°C

=pftm-p”

— Gustoca na t°C u g/ml

prc=(p + m—p’’)/Vaoc
— Gustoéa na t°C se izrazi u kilogramima po m® i provodi se korekcija temperature u cilju
izraCunavanja alkoholne jakosti na 20°C, kao dto je navedeno ranije kod upotrebe vage s
jednom pliticom.
A.5. Karakteristike provodenja metode (preciznost)
A.5.1. Statisticki rezultati medulaboratorijskog testiranja
Sljede¢i podaci su dobiveni iz medunarodnog istrazivanja provodenja metode koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima [1] [2].
Godina medulaboratorijskog testiranja 1997.

Broj laboratorija 20
Broj uzoraka 6
Uzorci A B C D E F

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti

19 | 20 | 17 19 19 17

Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti 1 - 2 1 1 3
(laboratorija)

Broj prihvacenih rezultata) 38 | 40 | 34 38 38 34
40,2 139,20 | 42,24 | 57,03

Srednja vrijednost (x) % 23,77

vol 26,51% 40,04 9 142,93*%/45,73*|63,03*
Standardna ponovljivost 0,17
(St) % vol 0,106 p 0,072| 0,103 | 0,171 | 0,190

Relativna standardna
devijacija ponovljivosti | 0,42 | 0,44 | 0,18 | 0,25 | 0,39 | 0,32
(RSDr) (%)

Granica ponovljivosti (1)

0,30 | 0,49 | 0,20 | 0,29 | 0,48 | 0,53
u % vol

Standardna devijacija 0,23

obnovljivosti (Sr) % vol 0,131

0,154 0,233 10,238 | 0,322

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti | 0,52 | 0,59 | 0,38 | 0,57 | 0,54 | 0,53
(RSDg) (%)

Granica obnovljivosti (R) | 0,37 | 0,66 | 0,43 | 0,65 | 0,67 | 0,90




u % vol

Vrste uzoraka

A = vo¢ni liker; razina razdiobe (*).
B = brandy; dvostruke slijepe probe.
C = whisky; dvostruke slijepe probe.
D = grapa; razina razdiobe (*).

E = akvavit; razina razdiobe (*).

F = rum; razina razdiobe (*).

METODA B: ODREDIVANJE STVARNE ALKOHOLNE JAKOSTI U ALKOHOLNIM
PICIMA — MJERENJE ELEKTRONSKOM DENZIMETRIJOM (NA OSNOVI
REZONANTNE FREKVENCISKE OSCILACIJE UZORKA U OSCILACIJSKOM
MODULU)

B.1. Princip

Gustoca tekucine se odreduje elektronskim mjerenjem oscilacija vibriraju¢e U-cijevi. Da bi se
provelo ovo mjerenje uzorak se dodaje osciliraju¢em sustavu cija je specificna oscilacijska
frekvencija tako modificirana zbog dodane mase.

B.2. Reagensi

Tijekom analize, osim ako nije drugaCije odredeno, koriste se samo reagensi potvrdene
analiticke kvalitete 1 voda ¢iji stupanj kvalitete je najmanje 3 u skladu s definicijom iz
standarda ISO 3696:1987.

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

B.2.2. Suhi zrak.

B.3. Aparatura

Uobicajena laboratorijska oprema, a posebno:

B.3.1. Digitalni denzimetar

Elektronski denzimetar za provodenje takvih mjerenja mora mo¢i izraziti gustocu u g/ml na 5
decimalnih mjesta.

Napomena 1: Denzimetar mora biti smjeSten na savrseno stabilnom stalku koji je izoliran od
svih vibracija.

B.3.2. Regulacija temperature

Rad denzimetra je valjan samo ako je mjerni modul spojen s ugradenim regulatorom
temperature koji moze postici stabilnost temperature od & 0,02°C ili bolju.

Napomena 2: Precizno podeSavanje i pracenje temperature u mjernom modulu su vrlo vazni
jer pogreska od 0,1°C moze dovesti do varijacije u gustoc¢i od otprilike 0,1 kg/m.

B.3.3. Sprica za injektiranje uzorka ili automatski uzorkiva¢

B.4. Postupak

B.4.1. Kalibriranje denzimetra

Uredaj mora biti kalibriran u skladu s uputama proizvodaca prilikom prve upotrebe. Nakon
toga se mora redovito kalibrirati 1 provjeravati u odnosu na referentni standard ili internu
laboratorijsku referentnu otopinu pripremljenu od certificiranog referentnog standarda.

B.4.2. Odredivanje gustoce uzorka

B.4.2.1. Ako je potrebno, prije mjerenja modul se o€isti acetonom ili apsolutnim alkoholom i
osusi suhim zrakom. Ispere se uzorkom.



B.4.2.2. Uzorak se injektira u modul (koriStenjem Sprice ili automatskog uzorkivaca) tako da
je modul potpuno napunjen. Tijekom postupka punjenja mora se paziti da se potpuno uklone
mjehuri¢i zraka. Uzorak mora biti homogen i ne smije sadrzavati krute cCestice. Sve
suspendirane Cestice trebaju se ukloniti filtracijom prije analize.

B.4.2.3. Kada se vrijednost ocitanja stabilizira, zabiljezi se gusto¢a 20 ili alkoholna jakost
prikazana na denzimetru.

B.4.3. Rezultat

Kada se koristi gustoa 20, izracuna se stvarna alkoholna jakost upotrebom tablica s
alkoholnim jakostima koje su niZe navedene:

Tablica koja navodi vrijednosti alkoholne jakosti (% vol) na 20°C kao funkciju gustoce na
20°C mjesavine voda-alkohol dana je u Prilogu 2.

B.S. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

B.5.1. Statisticki rezultati medulaboratorijskog testiranja

Sljede¢i podaci su dobiveni iz medunarodnog istrazivanja provodenja metode koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima [1] [2].

Godina medulaboratorijskog testiranja 1997.

Broj laboratorija 16
Broj uzoraka 6
Uzorci A B C D E F

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti

11 13 15 16 14 13

Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti | 2 3 1 - 1 2
(laboratorija)

Broj prihvacenih 2 1 26 | 30 | 32 | 28 | 26

rezultata

Srednja vrijednost (x) |23,81 39,27 142,39 56,99

% vol 26,52 140,12 140,35]43,10 45,91 | 63,31
£ % * %

Standardna devijacija

ponovljivosti (S5) % vol 0,044 0,046 | 0,027 0,079 0,172 0,144

Relativna standardna
devijacija ponovljivosti| 0,17 | 0,12 | 0,07 | 0,19 | 0,39 | 0,24
(RSDr) (%)

Granica ponovljivosti

(1) % vol 0,12 | 0,13 0,08 | 0,22 | 0,48 | 0,40

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sg) % | 0,054 /0,069 | 0,083 0,141 0,197 0,205
vol

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti| 0,21 | 0,17 | 0,21 | 0,34 | 0,45 | 0,34
(RSDg) (%)

Granica obnovljivosti | 0,15 | 0,19 | 0,23 | 0,40 | 0,55 | 0,58




(R) % vol

Vrste uzoraka

A = vocni liker; razina razdiobe (*).
B = brandy; dvostruke slijepe probe.
C = whisky; dvostruke slijepe probe.
D = grapa; razina razdiobe (*).

E = akvavit; razina razdiobe (*).

F = rum; razina razdiobe (*).

METODA C: ODREDIVANIJE STVARNE ALKOHOLNE JAKOSTI U ALKOHOLNIM
PICIMA — MJERENJE DENZIMETRIJOM UZ UPOTREBU HIDROSTATSKE VAGE
C.1. Princip
Alkoholna jakost u alkoholnim pi¢ima moZe se mjeriti denzimetrijom uz upotrebu
hidrostatske vage koja se zasniva na Arhimedovom zakonu po kojem svako tijelo uronjeno u
vodu istisne masu vode proporcionalnu masi tog tijela.
C.2. Reagensi
Tijekom analize, osim ako nije drugacije odredeno, koriste se samo reagensi potvrdene
analiticke kvalitete 1 voda ¢iji stupanj kvalitete je najmanje 3 u skladu s definicijom iz
standarda ISO 3696:1987.
C.2.1. Otopina za ¢iS¢enje plovka (natrij hidroksid, 30 % m/V)
Za pripremu 100 ml, odvaze se 30 g natrij hidroksida i nadopuni do oznake 96 % vol
etanolom.
C.3. Aparatura
Uobicajena laboratorijska oprema, a posebno:
C.3.1. Hidrostatska vaga s jednom pliticom 1 osjetljivosti 1 mg.
C.3.2. Plovak volumena najmanje 20 ml, posebno prilagoden vagi, objeSen na niti ¢iji promjer
ne prelazi 0,1 mm.
C.3.3. Mjerni cilindar s oznakama razine. Plovak mora biti u mogucénosti potpuno zauzeti
volumen cilindra ispod oznake; kroz povrSinu tekuéine moze prolaziti samo nit. Mjerni
cilindar mora imati unutra$nji promjer najmanje 6 mm veci od unutrasnjeg promjera plovka.
C.3.4. Termometar (ili sonda za mjerenje temperature) oznacen u stupnjevima i desetinkama
stupnjeva od 10 do 40°C, kalibriran na 0,05°C.
C.3.5. Utezi, kalibrirani od strane priznatog certificiranog tijela.
Napomena 1: KoriStenje vage s dvije plitice je takoder mogucée sukladno medunarodno
vazeéim metodama.
C.4. Postupak
Plovak i mjerni cilindar se moraju Cistiti izmedu svakog mjerenja s destiliranom vodom,
osuSiti mekanim laboratorijskim papirom koji ne ostavlja vlakna 1 isprati otopinom c¢ija
gustoca se odreduje. Mjerenje se mora izvrSiti ¢im se postigne stabilnost uredaja kako bi se
ogranicio gubitak alkohola isparavanjem.
C.4.1. Kalibriranje vage
Iako vage obi¢no imaju unutrasnji sustav kalibriranja, hidrostatska vaga mora imati
sposobnost kalibriranja s utezima koje je umjerilo sluzbeno certificirano tijelo.
C.4.2. Kalibriranje plovka
C.4.2.1. Mjerni cilindar se napuni do oznake redestiliranom vodom (ili vodom ekvivalentne
Cisto¢e, npr. mikrofiltriranom vodom ¢ija provodljivost iznosi 18,2 M/cm) na temperaturi
izmedu 15 1 25°C, ali najbolje na 20°C.
C.4.2.2. Uroni se plovak i termometar, promijesa, oCita gustoca tekuc¢ine s uredaja te, ako je
potrebno, ispravi oCitana vrijednost tako da bude jednaka vrijednosti vode pri mjerenju
temperature.




C.4.3. Provjera koriStenjem otopine voda-alkohol

C.4.3.1. Mjerni cilindar se nadopuni do oznake s mjeSavinom voda-alkohol poznate alkoholne
jakosti na temperaturi izmedu 15 1 25°C, ali najbolje na 20°C.

C.4.3.2. Uroni se plovak i termometar, promijesSa, ocita gustoc¢a tekucine (ili alkoholna jakost
ako je to moguce) s uredaja. Alkoholna jakost, utvrdena na taj nacin, ¢e biti jednaka
prethodno utvrdenoj alkoholnoj jakosti.

Napomena 2: Ta otopina poznate alkoholne jakosti takoder se moze koristiti za kalibriranje
plovka umjesto redestilirane vode.

C.4.4. Mjerenje gustoce destilata (ili njegove alkoholne jakosti, ako to uredaj omogucava).
C.4.4.1. Uzorak za testiranje se ulije u mjerni cilindar do graduirane oznake.

C.4.4.2. Uroni se plovak i termometar, promijesSa, ocita gustoca tekucine (ili alkoholna jakost
ako je to moguce) s uredaja. Zabiljezi se temperatura ako je gusto¢a mjerena na t°C (Py).
C.4.4.3. Ispravi se Pt na 20 koriStenjem tablice s vrijednostima gustoce T za smjese vode 1
alkohola koja je dana u Tablici 1. Priloga 2. Pravilnika o fizikalno-kemijskim metodama
analize mosta, vina, drugih proizvoda od grozda i vina te vo¢nih vina (»Narodne novine« br.
106/04).

C.4.5. Ciscenje plovka i mjernog cilindra

C.4.5.1. Plovak se uroni u otopinu za ¢is¢enje plovka u mjernom cilindru.

C.4.5.2. Plovak se ostavi namakati sat vremena uz periodi¢no okretanje.

C.4.5.3. Ispere se s velikom koli¢inom pitke vode, a nakon toga s destiliranom vodom.
C.4.5.4. Osusi se s mekanim laboratorijskim papirom koji ne ostavlja vlakna.

Ovaj postupak se provodi prilikom prve upotrebe plovka, a zatim redovno po potrebi.

C.4.6. Rezultat

Kada se koristi gustoa 20, izraCuna se stvarna alkoholna jakost upotrebom tablica s
alkoholnim jakostima koje su niZe navedene:

Tablica koja navodi vrijednosti alkoholne jakosti (% vol) na 20°C kao funkciju gustoce na
20°C mjesavine voda-alkohol dana je u Prilogu 2.

C.5. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

C.5.1. Statisticki rezultati medulaboratorijskog testiranja

Sljede¢i podaci su dobiveni iz medunarodnog istrazivanja provodenja metode koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima [1] [2].

Godina medulaboratorijskog testiranja 1997.

Broj laboratorija 12
Broj uzoraka 6
Uzorci A B C D E F

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 12 10 | 11 12 11 9

Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti

(laboratorija) - 2 1 - 1 2
Broj prihvacenih
rezultata 24 20 | 22 24 22 18
. 42,38
0 b}
s(r)‘fdnja“”edn‘m ()% 2380 39,26 | 45,89 | 57,16
%

26,51%* 40,09 140,29|43,09* 63,44*




Standardna devijacija

ponovljivosti (Sr) % vol | 0,048 | 0,065 |0,042| 0,099 | 0,094 | 0,106
Relativna standardna

devijacija ponovljivosti

(RSDr) (%) 0,19 | 0,16 | 0,10 | 0,24 | 0,21 | 0,18
Granica ponovljivosti (1)

% vol 0,13 | 0,18 | 0,12 | 0,28 | 0,26 | 0,30
Standardna devijacija

obnovljivosti (Sr) % vol | 0,060 | 0,076 {0,073| 0,118 | 0,103 | 0,125
Relativna standardna

devijacija obnovljivosti

(RSDgr) (%) 0,24 | 0,19 | 0,18 | 0,29 | 0,23 | 0,21
Granica obnovljivosti

(R) % vol 0,17 | 0,21 | 0,20 | 0,33 | 0,29 | 0,35

Vrste uzoraka

A = vo¢ni liker; razina razdiobe (*).

B = brandy; dvostruke slijepe probe.

C = whisky; dvostruke slijepe probe.

D = grapa; razina razdiobe (¥).

E = akvavit; razina razdiobe (*).

F = rum; razina razdiobe (*).
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Slika 1. APARATURA ZA DESTILACIJU ZA MIJERENJE STVARNE ALKOHOLNE
JAKOSTI U ALKOHOLNIM PICIMA
1. Tikvica s okruglim dnom od 1 1 sa standardiziranim oblim brusenim spojem;
2. Vigreux rektificirajuca kolona duga 20 cm;

3. West hladilo s ravnim rubom dugo 10 cm;
4. Spiralna cijev za hladenje duga 40 cm.

II. ODREPIVANJE UKUPNOG SUHOG EKSTRAKTA U ALKOHOLNIM PICIMA
GRAVIMETRIJIOM

1. Podrudje primjene

Ova metoda primjenjuje se samo za akvavit u kojem je suhi ekstrakt ogranic¢en na 1,5 g na
100 ml kao Sto je definirano u Pravilniku o jakim alkoholnim i alkoholnim pi¢ima (»Narodne
novine« br. 172/04).

2. Referentni standardi

ISO 3696:1987: Voda za upotrebu u analitickom laboratoriju — Zahtjevi i test metode

3. Definicija

Ukupni suhi ekstrakt ili ukupna suha tvar ukljucuje sve tvari koje nisu hlapive pod
specificnim fizikalnim uvjetima.

4. Princip

Vaganje ostatka zaostalog nakon isparavanja alkoholnog pi¢a na kipu¢oj vodenoj kupelji i
suSenje u susioniku.

5. Aparature i pribor

5.1. Cilindri¢na posuda za isparavanje s ravnim dnom promjera 55 mm.

5.2. Kipuca vodena kupelj.

5.3. Pipeta od 25 ml, klase A.

5.4. SuSionik.

5.5. Eksikator.

5.6. Analiticka vaga s preciznos¢u od 0,1 mg.

6. Uzorkovanje i uzorci



Uzorci se ¢uvaju na sobnoj temperaturi prije analize.

7. Postupak

7.1. Odpipetira se 25 ml alkoholnog pica koje sadrzi manje od 15 g/l suhe tvari u prethodno
izvaganu cilindri¢nu posudu za isparavanje s ravnim dnom promjera 55 mm. Tijekom prvog
sata isparavanja, posuda za isparavanje je smjesStena na poklopcu kipuée vodene kupelji tako
da tekucina ne vrije jer bi to moglo dovesti do gubitka uslijed prskanja. Ostavi se jo$ sat
vremena u direktnom kontaktu s parom kipuce vodene kupelji.

7.2. SuSenje se zavrsi stavljanjem posude za isparavanje u susionik na 105°C £ 3°C dva sata.
Posuda za isparavanje se stavi u eksikator na hladenje i izvaZe se sa sadrzajem.

8. Izracunavanje

Masa ostatka pomnozena s 40 jednaka je suhom ekstraktu u alkoholnom pi¢u i mora se
izraziti u g/l na jedno decimalno mjesto.

9. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

9.1. Statisticki rezultati medulaboratorijskog testiranja

Sljede¢i podaci su dobiveni iz medunarodnog istrazivanja provodenja metode koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima [1] [2].

Godina medulaboratorijskog testiranja 1997.

Broj laboratorija 10
Broj uzoraka 4
Uzorci A B C D

Broj laboratorija preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih vrijednosti 9 9 8 9

Broj odbacivanja ekstremnih vrijednosti

(laboratorija) 1 1 2 -
Broj prihvacenih rezultata 18 18 16 18
Srednja vrijednost (x) g/l 9,0 9,1 10,0 | 11,8

7,8 94 | 11,1

Standardna devijacija ponovljivosti (Sr)

g/l 0,075 | 0,441 | 0,028 | 0,123
Relativna standardna devijacija

ponovljivosti (RSDr) (%) 0,8 52 0,3 1,1
Granica ponovljivosti (r) g/l 0,2 1,2 0,1 0,3
Standardna devijacija obnovljivosti (Sg)

g/l 0,148 | 0,451 | 0,058 | 0,210
Relativna standardna devijacija

obnovljivosti (RSDg) (%) 1,6 5,3 0,6 1,8
Granica obnovljivosti (R) g/l 0,4 1,3 0,2 0,6

Vrste uzoraka
A = brandy; dvostruke slijepe probe.

B = rum; razine razdiobe.
C = grapa; razine razdiobe.




D = akvavit; razine razdiobe.

I1I. ODREDIVANJE HLAPIVIH KOMPONENATA I METANOLA U ALKOHOLNIM
PICIMA

I11.1. OPCE NAPOMENE
1. Definicije
Pravilnik o jakim alkoholnim i alkoholnim pi¢ima (»Narodne novine« br. 172/04) odreduje
minimalne razine hlapivih spojeva osim etanola i metanola za niz alkoholnih pi¢a. Samo za
ovu skupinu pica, te razine se konvencionalno smatraju jednakima zbroju koncentracija:
1. hlapivih kiselina izrazenih kao octena kiselina;
2. aldehida izrazenih kao etanal zbrajanjem etanala (acetaldehida) i frakcije etanala sadrzane u
1,1-dietoksietanu (acetalu);
3. sljede¢ih visih alkohola: propan-1-ol, butan-1-ol, butan-2-0l, 2-metilpropan-1-ol,
analizirani kao pojedinacni alkohol i 2-metilbutan-1-ol 1 3-metilbutan-1-ol, analizirani kao
pojedinacni alkohol ili zbroj dva alkohola;
4. etil acetata.
Sljede¢e metode su konvencionalne metode za mjerenje hlapivih spojeva:
— hlapive kiseline pomoc¢u hlapive kiselosti,
— aldehidi (etanal i acetal), etil acetat i alkoholi pomoc¢u plinske kromatografije (GC).
2. Analiza hlapivih spojeva plinskom kromatografijom
Analiza hlapivih spojeva plinskom kromatografijom, osim spojeva koji su navedeni u
prethodnom tekstu, moze se pokazati posebno zanimljivom kao sredstvo za odredivanje kako
porijekla sirovine koja se koristi u destilaciji, tako i stvarnih uvjeta destilacije.
Neka alkoholna pica sadrze druge hlapive komponente, kao $to su aromatski spojevi, koji su
karakteristi¢ni za sirovine koje se koriste za dobivanje alkohola, aromu alkoholnih pica i
specifi¢nosti pripreme alkoholnog pica.

II1.2. ODREDIVANJE HLAPIVIH SRODNIH SPOJEVA PLINSKOM
KROMATOGRAFIJOM: ALDEHIDA, VISIH ALKOHOLA, ETIL ACETATA I
METANOLA

1. Podrudje primjene

Ova metoda je prikladna za odredivanje 1,1-dietoksietana (acetala), 2-metilbutan-1-ola
(aktivnog amilnog alkohola), 3-metilbutan-1-ola (izoamilnog alkohola), metanola (metilnog
alkohola), etil etanoata (etil acetata), butan-1-ola (n-butanola), butan-2-ola (sekundarnog
butanola), 2-metilpropan-1-ola (izobutil alkohola), propan-l-ola (n-propanola) i etanala
(acetaldehida) u alkoholnim pi¢ima upotrebom plinske kromatografije. U ovoj se metodi
koristi interni standard, na primjer pentan-3-ol. Koncentracije analita se izrazavaju u gramima
na 100 litara apsolutnog alkohola; alkoholna jakost alkoholnih pi¢a mora se odrediti prije
analize. Alkoholna pi¢a koja se mogu analizirati primjenom ove metode su whisky, brandy,
rum, rakija od grozda, vo¢na rakija i lozovaca.

2. Referentni standardi

ISO 3696:1987: Voda za upotrebu u analitickom laboratoriju — Zahtjevi i test metode

3. Definicija

Srodni spojevi su hlapive tvari koje se zajedno s etanolom stvaraju tijekom fermentacije,
destilacije i1 zrenja alkoholnih pica.

4. Princip

Srodni spojevi u alkoholnim pi¢ima se odreduju direktnim injektiranjem alkoholnog pica, ili
prikladno razrijedenog alkoholnog pica, u sustav za plinsku kromatografiju (GC). Prikladni
interni standard treba se dodati alkoholnom picu prije injektiranja. Srodni spojevi se odvajaju



temperaturnim programiranjem na odgovaraju¢oj koloni i detektiraju se primjenom
plamenoionizacijskog detektora (FID). Koncentracija svakog srodnog spoja se odreduje u
odnosu na interni standard iz faktora odziva detektora, koji se dobiju tijekom kalibriranja pod
istim kromatografskim uvjetima kakvi se primjenjuju i u analizi alkoholnih pica.

5. Reagensi

Ako nije drugacije navedeno, koriste se samo reagensi ¢ija Cistoca je veca od 97 %, kupljeni
od ovlastenog dobavljaca koji posjeduje ISO certifikat s potvrdom o Ccisto¢i, bez drugih
srodnih spojeva pri test razrjedenju (to se moze potvrditi injektiranjem pojedinih standarda
srodnih spojeva pri test razrjedenju uz kromatografske uvjete kao pod 6.4.), te voda ¢ija je
kvaliteta najmanje 3 u skladu sa standardom ISO 3696. Acetal i acetaldehid moraju biti
skladiSteni na tamnom mjestu i na temperaturi < 5°C, svi drugi reagensi mogu se skladistiti na
sobnoj temperaturi.

5.1. Apsolutni etanol (CAS 64-17-5).

5.2. Metanol (CAS 67-56-1).

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

5.4. 2-metilpropan-1-ol (CAS 78-33-1).

5.5. Prihvatljivi interni standardi: pentan-3-ol (CAS 584-02-1), pentan-1-ol (CAS 71-41-0), 4-
metilpentan-1-ol (CAS 626-89-1) ili metil nonanoat (CAS 1731-84-6).

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

5.7. 3-metilbutan-1-ol (CAS 123-51-3).

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

5.9. Butan-1-ol (CAS 71-36-3).

5.10. Butan-2-ol (CAS 78-92-2).

5.11. Acetaldehid (CAS 75-07-0).

5.12. Acetal (CAS 105-57-7).

5.13. 40 % V/V otopina etanola

Za pripremu 400 ml/l otopine etanola, ulije se 400 ml etanola (5.1.) u odmjernu tikvicu od 1
litre, nadopuni do oznake destiliranom vodom i promijesa.

5.14. Priprema 1 skladiStenje standardnih otopina (postupak koji se koristi za validiranu
metodu).

Sve standardne otopine moraju se skladistiti na < 5°C i pripremati se svjeZe jednom mjesecno.
Mase komponenti i otopina moraju se zaokruziti na 0,1 mg.

5.14.1. Standardna otopina — A

Otpipetiraju se sljedec¢i reagensi u odmjernu tikvicu od 100 ml, koja sadrzi priblizno 60 ml
otopine etanola (5.13.) kako bi se smanjilo isparavanje komponenti, nadopuni se do oznake
otopinom etanola i dobro promijeSa. Zabiljezi se tezina tikvice, svake dodane komponente 1
ukupna konacna tezina sadrZaja.

Komponenta Volumen (ml)
Metanol (5.2.) 3,0
Propan-1-ol (5.3.) 3,0
2-metilpropan-1-ol (5.4.) 3,0
2-metilbutan-1-ol (5.6.) 3,0
3-metilbutan-1-ol (5.7.) 3,0
Etil acetat (5.8.) 3,0
Butan-1-0l (5.9.) 3,0




Butan-2-ol (5.10.) 3,0
Acetaldehid (5.11.) 3,0
Acetal (5.12.) 3,0

Napomena 1: Pozeljno je acetal i acetaldehid 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 internog standarda (5.5.) u odmjernu
tikvicu od 100 ml, koja sadrzi priblizno 80 ml otopine etanola (5.13.), nadopuni se do oznake
otopinom etanola i dobro promijesa.

Zabiljezi se tezina tikvice, tezina pentan-3-ola ili drugog internog standarda i ukupna kona¢na
tezina sadrzaja.

5.14.3. Standardna otopina — C

Otpipetira se 1 ml otopine A (5.14.1.) 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 oznake otopinom etanola i
dobro promijesa.

Zabiljezi se tezina tikvice, svake dodane komponente i ukupna konac¢na tezina sadrzaja.
5.14.4. Standardna otopina — D

U cilju da se zadrzi analiticki kontinuitet, pripremi se standard za provjeru rada sustava
upotrebom prethodno pripremljenog standarda A (5.14.1.). Otpipetira se 1 ml otopine A u
odmjernu tikvicu od 100 ml koja sadrzi priblizno 80 ml otopine etanola (5.13.), nadopuni se
do oznake otopinom etanola i dobro promijesa.

Zabiljezi se tezina tikvice, svake dodane komponente i ukupna konac¢na tezina sadrzaja.
5.14.5. Standardna otopina — E

Otpipetira se 10 ml otopine B (5.14.2.) u odmjernu tikvicu od 100 ml koja sadrzi priblizno 80
ml otopine etanola (5.13.), nadopuni se do oznake otopinom etanola i dobro promijesa.
Zabiljezi se tezina tikvice, svake dodane komponente i ukupna konac¢na teZina sadrzaja.
5.14.6. Otopine standarda koje se koriste za provjeru linearnosti odziva plamenoionizacijskog
detektora (FID)

U odvojene odmjerne tikvice od 100 ml koje sadrze priblizno 80 ml otopine etanola (5.13.),
otpipetira se 0; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0 ml otopine A (5.14.1.) i 1 ml otopine B (5.14.2.), nadopuni se
do oznake otopinom etanola i dobro promijesa.

Zabiljezi se tezina tikvice, svake dodane komponente i ukupna konac¢na tezina sadrzaja.
5.14.7. Otopina standarda za provjeru rada sustava (QC)

Otpipetira se 9 ml standardne otopine D (5.14.4.) i 1 ml standardne otopine E (5.14.5.) u
posudu za vaganje i dobro promijesa.

Zabiljezi se tezina tikvice, svake dodane komponente i ukupna konac¢na tezina sadrzaja.

6. Aparatura

6.1. Uredaj za mjerenje gustoce i alkoholne jakosti.

6.2. Analiticka vaga s moguénosc¢u ocitavanja do Cetiri decimalna mjesta.

6.3. Temperaturno programiran plinski kromatograf opremljen plamenoionizacijskim
detektorom 1 integratorom ili drugim sustavom za obradu podataka koji moze mjeriti povrSine
ili visine pikova.

6.4. Kolona plinskog kromatografa koja moze odvajati analite tako da je najmanja rezolucija
izmedu pojedina¢nih komponenti (osim 2-metilbutan-1-ola i 3-metilbutan-1-ola) barem 1,3.
Napomena 2: Sljedece kolone i uvjeti plinske kromatografije su prikladni primjeri:

1. Predkolona (I m x 0,32 mm) spojena na kolonu CP-WAX 57 CB (50 m x 0,32 mm) i
debljinom filma od 0,2 m (stabilizirani polietilen glikol), te zatim kolonu Carbowax 400 (50



m x 0,32 mm) i debljine filma od 0,2 pm. (Kolone su spojene koriStenjem press-fit
konektora.)

Plin nositelj i tlak: helij (135 kPa)

Temperatura kolone: 35°C tijekom 17 min., 35-70°C po 12°C/min., zadrzavanje

na 70°C tijekom 25 min.

Temperatura injektora: 150°C

Temperatura detektora: 250°C

Volumen injektiranja: 1 pl, split 20 do 100:1

2. Predkolona (I m x 0,32 mm), spojena na kolonu CP-WAX 57 CB (50 m x 0,32 mm) i
debljinom filma od 0,2 pm (stabilizirani polietilen glikol). (Predkolona je spojena koriStenjem
press-fit konektora.)

Plin nositelj i tlak: helij (65 kPa)

Temperatura kolone: 35°C tijekom 10 min., 35-110 po 5°C/min., 110-190°C po 30°C/min.,
zadrzavanje na 190°C tijekom 2 min.

Temperatura injektora: 260°C

Temperatura detektora: 300°C

Volumen injektiranja: 1 pl, split 55:1

3. Napunjena kolona (5 % CW 20M, Carbopak B) 2 m x 2 mm.

Temperatura kolone: 65°C tijekom 4 min., 65-140°C po 10°C/min., zadrZzavanje na 140°C
tijekom 5 min., 140-150°C po 5°C/min., zadrzavanje na 150°C tijekom 3 min.

Temperatura injektora: 65°C

Temperatura detektora: 200°C

Volumen injektiranja: 1 pl

7. Uzorkovanje i uzorci

7.1. Laboratorijski uzorak

Po primitku, alkoholna jakost svakog uzorka se mjeri. (6.1.).

8. Postupak (koji se koristi za validiranu metodu)

8.1. Dio testa

8.1.1. Izvaze se odgovarajuca zatvorena posuda za vaganje i zabiljeZi tezina.

8.1.2. Otpipetira se 9 ml laboratorijskog uzorka u posudu i zabiljezi tezina (muzorka).

8.1.3. Doda se 1 ml standardne otopine E (5.14.5.) i zabiljezi teZina (mis).

8.1.4. Test materijal se dobro promucka (najmanje 20 puta). Uzorci moraju biti skladiSteni na
manje od 5°C prije analize u cilju smanjivanja gubitka hlapljenjem.

8.2. Slijepa proba

8.2.1. Upotrebom vage s mogucnos¢u ocitanja do Cetiri decimalna mjesta (6.2.), izvaze se
zatvorena posuda za vaganje i zabiljeZi teZina.

8.2.2. Otpipetira se 9 ml 400 ml/l otopine etanola (5.13.) u posudu i zabiljezi tezina.

8.2.3. Doda se 1 ml standardne otopine E (5.14.5.) i zabiljezi teZina.

8.2.4. Test materijal se dobro promucka (najmanje 20 puta). Uzorci moraju biti skladiSteni na
manje od 5°C prije analize u cilju smanjivanja gubitka hlapljenjem.

8.3. Uvodni test

Injektira se standardna otopina 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).

8.4. Kalibriranje

Kalibriranje se mora provjeriti upotrebom sljedec¢eg postupka. Provjerava se linearnost odziva
detektora sukcesivnom analizom svake otopine standarda za provjeru linearnosti (5.14.6.)
koja sadrzi interni standard (IS) u triplikatu. Iz povrSina pika integratora ili visina pika za
svako injektiranje izracuna se omjer R za svaki srodni spoj i napravi grafi¢ki prikaz R u
odnosu na omjer koncentracije srodnog spoja i internog standarda (IS),C. Treba se dobiti
linearna krivulja, s koeficijentom korelacije od najmanje 0,99.



Povrsina ili visina pika srodnog spoja
R =
Povrsina ili visina pika IS

Koncentracija srodnog spoja (ug/g)
C =
Koncentracija IS (ng/g)

8.5. Odredivanje

Injektira se standardna otopina C (5.14.3.) 1 2 otopine standarda za provjeru rada sustava
(5.14.7.). Slijede nepoznati uzorci (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 uzoraka.

9. Izracunavanje

Moze se koristiti automatizirani sustav za obradu podataka, pod uvjetom da se podaci mogu
provjeriti upotrebom nacela opisanih u dolje navedenoj metodi.

Izmjere se povrSine ili visine pikova srodnih spojeva i pikova internog standarda.

9.1. Racunanje faktora odziva detektora.

Iz kromatograma s injektiranom standardnom otopinom C (5.14.3.), izrauna se faktor odziva
detektora za svaki srodni spoj primjenom jednadzbe (1).

(1) Faktor odziva detektora =

Povrsina ili visina pika IS

X

Povrsina ili visina pika srodnog spoja

Koncentracija srodnog spoja (ng/g)

Koncentracija IS (ng/g)

Gdje je:

IS = interni standard;

Konc. srodnog spoja = Koncentracija srodnog spoja u otopini C (5.14.3.);
Konc. IS = Koncentracija internog standarda u otopini C.

9.1.2. Analiza uzorka

Primjenom donje jednadzbe (2), izracuna se koncentracija svakog srodnog spoja u uzorcima.
(2) Koncentracije srodnih spojeva (€g/g) =

Povrsina ili visina pika srodnog spoja

— X

Povrsina ili visina pika IS

mis(g)

x Konc. IS (ng/g) x RF

muzorka(g)

Gdje je:

Muzorka = Masa uzorka (8.1.2.);

mis = masa internog standarda (8.1.3.);

Konc. IS = Koncentracija internog standarda u otopini E (5.14.5.);

RF = Faktor odziva detektora izraCunat koriStenjem jednadzbe 1.

9.1.3. Analiza otopine standarda za provjeru rada sustava

Primjenom donje jednadzbe (3), izraCuna se postotak iskoriStenja ciljane vrijednosti za svaki
srodni spoj u otopinama standarda za provjeru rada sustava (5.14.7.).



(3) % iskoriStenja uzorka za provjeru rada sustava =

Koncentracija analita u standardu za provjeru rada sustava

Koncentracija analita u otopini D

x 100

Koncentracija analita u standardu za provjeru rada sustava se izraCuna primjenom gore
navedene jednadzbe (1) 1 (2).

9.2. Konacni prikaz rezultata

Rezultati se preracunaju iz g/g u g na 100 litara apsolutnog alkohola za uzorke primjenom
jednadzbe (4).

(4) Koncentracija u g na 100 litara apsolutnog alkohola =

Konc. (ng/g) x p x10/[jakost (% vol) 1000]

Gdje je:

p = gusto¢a u kg/m?>.

Rezultati se izraavaju do 3 znacajne znamenke i maksimalno jednog decimalnog mjesta, npr.
11,4 gna 100 I apsolutnog alkohola.

10. Osiguranje kakvocée i kontrola (koriSteni za validiranu metodu)

Primjenom gore navedene jednadzbe (2), izraCuna se koncentracija 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 jednadzbe (3), izracuna se postotak iskoriStenja ciljane vrijednosti. Ako
su analiti¢ki rezultati unutar = 10 % njihovih teoretskih vrijednosti za svaki srodni spoj,
analiza se moze nastaviti. Ako nisu, mora se istraziti uzrok odstupanja te poduzeti potrebne
korektivne mjere.

11. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

Statistic¢ki rezultati medulaboratorijskog testiranja: sljedeée tablice daju vrijednosti za sljedece
spojeve: etanal, etil acetat, acetal, ukupni etanal, metanol, butan-2-ol, propan-1-ol, butan-1-ol,
2-metil-propan-1-ol, 2-metil-butan-1-ol, 3-metil-butan-1-ol.

Sljede¢i podaci su dobiveni iz medunarodnog istrazivanja provodenja metode koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima.

Godina medulaboratorijskog testiranja 1997

Broj laboratorija 32
Broj uzoraka 5
Analit etanal
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 56

384 | 28,6
13,8(%)]52,2(%)

Srednja vrijednost (x) pg/g 634 | 71,67 | 130,4

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) ug/g 3,3 1,9 6,8 4,1 3,6

Relativna standardna 5,2 2,6 5,2 15,8 | 89




devijacija ponovljivosti
(RSDr) (%)

Granica ponovljivosti (1)
ng/g 9,3 53 19,1 | 11,6

10,1

Standardna devijacija
obnovljivosti (SR) pg/g 12 14 22 6,8

89

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti
(RSDg) (%) 189 | 194 | 17,1 | 26,2

222

Granica obnovljivosti (R)
pg/g 33,5 | 389 | 624 | 19,1

25,1

Vrste uzoraka

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 uzoraka 5
Analit etil acetat
Uzorci A B C D

Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
ekstremnih vrijednosti 24 24 25 24

Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija) 2 2 1 2

Broj prihvacenih rezultata 48 48 50 48

Srednja vrijednost (x) ug/g | 96,8 | 1046 | 120,3 | 112,5

91,8(*)
Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) pug/g 2,2 15 2,6 2,1
Relativna standardna
devijacija ponovljivosti
(RSDr) (%) 2,3 1,4 2,1 2,0
Granica ponovljivosti (1)
ng/g 6,2 | 40,7 | 7,2 5,8
Standardna devijacija
obnovljivosti (SR) pg/g 6,4 79 8,2 6,2

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti 66 76 | 68 6,2




(RSDr) (%)
Granica obnovljivosti (R)

ug/g 17,9 | 2219 | 229 17,5
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 uzoraka 5
Analit acetal

Uzorci A B C D E

Broj laboratorija preostalih

nakon odbacivanja

ekstremnih vrijednosti 20 21 22 17 21
Broj odbacivanja

ekstremnih vrijednosti

(laboratorija) 4 3 2 4 3
Broj prihvacenih rezultata | 40 42 44 34 42
Srednja vrijednost (x) pg/g | 35,04 | 36,46 | 68,5 | 20,36 | 15,1

6,60(* | 28,3(*
) )

Standardna devijacija

ponovljivosti (Sr) ug/g 0,58 | 0,84 | 1,6 | 0,82 | 1,9
Relativna standardna

devijacija ponovljivosti

(RSDr) (%) L7 | 23 23 6,1 8,7
Granica ponovljivosti (1)

ng/g 1,6 | 24 | 44 | 23 53
Standardna devijacija

obnovljivosti (Sr) pg/g 4,2 4.4 8,9 1,4 3,1
Relativna standardna

devijacija obnovljivosti

(RSDgr) (%) 12,1 | 12,0 | 13,0 | 10,7 | 14,2
Granica obnovljivosti (R)

ng/g 11,8 | 12,2 | 250 | 4,0 8,7

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 uzoraka 5
Analit ukupni etanal

Uzorci A

Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
ekstremnih vrijednosti 23

19

22

21

22

Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 1

2

Broj prihvacenih rezultata | 46

38

44

42

44

Srednja vrijednost (x) ug/g | 76,5

85,3

156,5

454
15,8(*)

32,7
61,8(*)

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) pg/g 3,5

1.3

6,5

44

3,6

Relativna standardna
devijacija ponovljivosti
(RSDr) (%) 4,6

L5

4,2

14,2

7,6

Granica ponovljivosti (1)
ng/g 9,8

3,5

18,3

12,2

10,0

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sr) pg/g 13

15

24,1

7,3

9,0

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti
(RSDg) (%) 16,4

17,5

15,4

23,7

19,1

Granica obnovljivosti (R)
nglg 35,2

41,8

67,4

20,3

25,2

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 uzoraka 5
Analit metanol




Uzorci A B C D E
Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
ekstremnih vrijednosti 26 27 27 28 25
Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 4 3 3 1 4
Broj prihvacenih rezultata | 52 54 54 56 50
o 83,0 | 18,6
Srednja vrijednost (*) LZ/E| 319 | 2245 | 1326 | 61.5(*) 28.9(%)
Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) pg/g 4,4 27 22 1,5 1,3
Relativna standardna
devijacija ponovljivosti
(RSDr) (%) 1,4 1,2 1,7 2,1 5,6
Granica ponovljivosti (1)
ng/g 123 | 744 | 625 43 3,8
Standardna devijacija
obnovljivosti (SR) pg/g 13 99 60 4,5 2,8
Relativna standardna
devijacija obnovljivosti
(RSDr) (%) 3,9 4.4 4,6 6,2 11,8
Granica obnovljivosti (R)
ng/g 352 | 2783 | 169,1 | 12,5 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 razdiobe (*).
Godina medulaboratorijskog testiranja 1997
Broj laboratorija 32
Broj uzoraka 4
Analit butan-2-ol
Uzorci A B C E
Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 21 27 29 22
Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija) 4 3 1 3




Broj prihvacenih rezultata

42

54

58

44

Srednja vrijednost (x) pug/g

5,88

250,2

27,57

5,83
14,12(%)

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) pg/g

0,40

2,2

0,87

0,64

Relativna standardna devijacija
ponovljivosti (RSDr) (%)

6,8

0,9

32

6,4

Granica ponovljivosti (1) pug/g

L1

6,1

2,5

1,8

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sr) ng/g

0,89

13

3,2

0,87

Relativna standardna devijacija
obnovljivosti (RSDg) (%)

15,2

5,1

11,5

8,7

Granica obnovljivosti (R) pg/g

2,5

35,5

8,9

24

Vrsta uzorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe.
B = kirsch; dvostruke slijepe probe.
C = grapa; dvostruke slijepe probe.

E = rum; razine razdiobe (*).

Godina medulaboratorijskog testiranja 1997

Broj laboratorija
Broj uzoraka

32
5

Analit propan-1-ol

Uzorci

Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
ekstremnih vrijednosti

27

27

29

29

Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija)

2

2

Broj prihvacenih rezultata

54

54

58

58

Srednja vrijednost (x) pug/g

86,4 | 541

159,1

272,1

229,3(*|222,1(*

)

177,1

)

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) ug/g

3,0

24

3,6

2,3

3,3

Relativna standardna
devijacija ponovljivosti
(RSDy) (%)

3,4

0,7

23

0,9

1,6

Granica ponovljivosti (1)
ng/g

68,5

10,0

6,4

91

Standardna devijacija

150

6,5

9,0

81




obnovljivosti (SR) pg/g

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti
(RSDg) (%) 6,1 | 41|41 | 3,6

4,1

Granica obnovljivosti (R) 407,
ug/g 148 2 | 182 252

22,7

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 uzoraka 3

Analit butan-1-ol

Uzorci A

Broj laboratorija preostalih nakon 20
odbacivanja ekstremnih vrijednosti

22

22

Broj odbacivanja ekstremnih vrijednosti
(laboratorija)

Broj prihvacenih rezultata 40

44

44

Srednja vrijednost (x) pug/g 3,79

5,57

7,54

Standardna devijacija ponovljivosti (Sr)

0,43
nglg

0,20

0,43

Relativna standardna devijacija

ponovljivosti (RSDr) (%) 1.2

3,6

5,6

Granica ponovljivosti (1) pug/g 1,1

0,6

1,2

Standardna devijacija obnovljivosti (SR) pug/g | 0,59

0,55

0,82

Relativna standardna devijacija

obnovljivosti (RSDR) (%) 15,7

9,8

10,8

Granica obnovljivosti (R) pg/g 1,7

1,5

2,3

Vrsta uzorka

A = brandy; dvostruke slijepe probe.
B = kirsch; dvostruke slijepe probe.

C = grapa; dvostruke slijepe probe (*).

Godina medulaboratorijskog testiranja 1997
Broj laboratorija 32

Broj uzoraka 5

Analit 2-metilpropan-1-ol




Uzorci A B C D E

Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
ekstremnih vrijednosti 28 | 31 | 30 26 25

Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija) 3 0 1 5 6

Broj prihvacenih rezultata 56 | 62 | 60 52 50

115,99
Srednja vrijednost (x) pug/g 291,0 |133,87(*
174,21111,7 185,0246,8(*)] )

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) ug/g 23 | 1,6 | 2,5 1,8 0,74

Relativna standardna
devijacija ponovljivosti
(RSDr) (%) 1,314 1,3 0,7 0,6

Granica ponovljivosti (1)
ng/g 64 | 45 |69 5,0 2,1

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sr) pg/g 89 | 89 | 9,7 6,0 6,2

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti
(RSDg) (%) 51| 8,0 | 52 2,2 5,0

Granica obnovljivosti (R)
ng/g 2491249 1272 169 | 174

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 uzoraka 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

50

Srednja vrijednost (x) pug/g 72,1

113,0 | 48,3 | 91,6 45,2(*)

39,5
61,5(*)

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) pg/g 2,1 LS | 1,7 23

2,3

Relativna standardna
devijacija ponovljivosti
(RSDr) (%) 1,9 | 3,1 | 1,8 | 3,9

4,5

Granica ponovljivosti (1)
ng/g 6,0 | 42 | 47 | 64

6,3

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sr) pg/g 74 | 3,8 | 6,6 | 4,7

4,5

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti
(RSDg) (%) 6,6 | 79 | 7,2 | 8,1

8,8

Granica obnovljivosti (R)
ng/g 20,8 | 10,7 | 18,4 | 133

12,5

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 uzoraka 5

Analit 3-metil-butan-1-ol

Uzorci A B C D

Broj laboratorija
preostalih nakon
odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 23 23 24 27

21

Broj odbacivanja
ekstremnih vrijednosti
(laboratorija) 5 5 4 1

Broj prihvacenih
rezultata 46 46 48 54

42

142,2

ne/g 4594 | 242,7 12884 )

Srednja vrijednost (x) 120,4(*

2123
245,6(*

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) ug/g 5,0 24 | 34 2,4

32




Relativna standardna
devijacija ponovljivosti
(RSDr) (%) 1,1 1,0 1,2 1,8 1,4

Granica ponovljivosti (1)
ng/g 139 | 6,6 | 9,6 6,6 9,1

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sg) ug/g | 29,8 13 21 8,5 6,7

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti

(RSDr) (%) 6,5 52 | 73 6,5 29
Granica obnovljivosti

(R) png/g 83,4 | 354 | 58,8 | 238 18,7
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 (*).

IV. ANETOL. ODREDPIVANJE TRANS-ANETOLA PLINSKOM KROMATOGRAFIJOM
U ALKOHOLNIM PICIMA

1. Podruéje primjene

Ova metoda je prikladna za odredivanje trans-anetola u alkoholnim pi¢ima s aromom anisa

primjenom plinske kromatografije.

2. Referentni standardi

ISO 3696:1987: Voda za upotrebu u analitickim laboratorijima — Zahtjevi 1 test metode.

3. Princip

Koncentracija trans-anetola u alkoholnim pi¢ima se odreduje plinskom kromatografijom

(GC). Ista koli¢ina internog standarda, npr. 4-alilanizola (estragola) kada estragol nije

prirodno prisutan u uzorku, dodaje se test uzorku i referentnoj otopini trans-anetola poznate

koncentracije te se oba razrijede pomocu 45 %-tne otopine etanola i injektiraju direktno u GC

sustav. Prije pripreme uzorka i analize likera koji sadrze velike koli¢ine Secera potrebna je

ekstrakcija.

4. Reagensi

Tijekom analize koriste se samo reagensi ¢ija Cistoca je najmanje 98 %. Mora se koristiti voda

¢iji stupanj kakvoce je najmanje 3 prema definiciji standarda ISO 3696.

Referentne kemikalije se trebaju ¢uvati na hladnom mjestu (na 4°C), bez prisutnosti svjetlosti,

u aluminijskim posudama ili u bolicama za reagense od obojenog (jantarnog) stakla.

Zatvaraci trebaju imati aluminijsku brtvu. Trans-anetol je neophodno rastopiti prije upotrebe,

ali u ovom slucaju njegova temperatura ne smije nikad prije¢i 35°C.

4.1. Etanol 96 % vol. (CAS 64-17-5)

4.2. 1-metoksi-4-(1-propenil) benzen; (trans-anetol) (CAS 4180-23-8)

4.3. 4-alilanizol, (estragol) (CAS 140-67-0), preporuceni interni standard (IS)

4.4. 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 temperaturi (15 do 35°C), udaljene od
svjetlosti u aluminijskim posudama ili u bo¢icama za reagense od obojenog (jantarnog) stakla.
Pozeljno je da zatvaraci imaju aluminijsku brtvu.

Trans-anetol 1 4-alilanizol su prakti¢ki netopivi u vodi, pa je stoga potrebno otopiti trans-
anetol i 4-alilanizol u 96 %-tnom etanolu (4.1.) prije dodatka 45 %-tnog etanola (4.4.).
Mati¢ne otopine moraju se pripremati svjeze svaki tjedan.

4.5.1. Standardna otopina A

Mati¢na otopina trans-anetola (koncentracije: 2 g/1)

Izvaze se 40 mg trans-anetola (4.2.) u odmjernu tikvicu od 20 ml (ili 400 mg u 200 ml, itd.).
Doda se nesto 96 %-tnog etanola (4.1.) 1 nadopuni do oznake s 45 % vol etanolom (4.4.) te
dobro promijesa.

4.5.2. Interna standardna otopina B

Mati¢nu otopinu internog standarda, npr. estragola (koncentracije: 2 g/I)

Izvaze se 40 mg estragola (4.3.) u odmjernu tikvicu od 20 ml (400 mg u 200 ml, itd.). Doda se
nesto 96 % vol etanola (4.1.), nadopuni do oznake 45 % vol etanolom (4.4.) te dobro
promijesa.

4.5.3. Otopine koje se koriste za provjeru linearnosti odziva plamenoionizacijskog detektora
(FID)

Linearnost odziva plamenoionizacijskog detektora mora se provjeriti za analizu uzimajuci u
obzir raspon koncentracija trans-anetola u alkoholnim pi¢ima od 0 g/l do 2,5 g/I. U postupku
analize, nepoznati uzorci alkoholnih pica koji se moraju analizirati razrijede se 10 puta (8.3.).
Za uvjete analize opisane u metodi, mati¢ne otopine koje odgovaraju koncentracijama 0; 0,05;
0,10; 0,15; 0,20 i 0,25 g/l trans-anetola u uzorcima koji se analiziraju su pripremljeni na
sljede¢i nacin: uzme se 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 1 2,5 ml maticne otopine A (4.5.1.) i1 otpipetira u
odvojene odmjerne tikvice od 20 ml; u svaku tikvicu se otpipetira po 2 ml interne standardne
otopine B (4.5.2.), nadopuni do oznake s 45 % vol etanolom (4.4.) te dobro promijesa.

Slijepe probe (8.4.) se koriste kao otopine s 0 g/1.

4.5.4. Standardna otopina C

Uzme se 2 ml standardne otopine A (4.5.1.) i otpipetira u odmjernu tikvicu od 20 ml, tada se
doda 2 ml interne standardne otopine B (4.5.2.) 1 nadopuni do oznake s 45 % vol etanolom
(4.4.) te dobro promijesa.

5. Aparatura

5.1. Plinski kromatograf opremljen s kapilarnom kolonom i plamenoionizacijskim detektorom
(FID) 1 integratorom ili drugim sustavom za obradu podataka koji moze myjeriti visinu ili
povrsinu pikova te automatskim uzorkivacem ili potrebnom opremom za ru¢no injektiranje
uzorka.

5.2. Split/splitless injektor

5.3. Kapilarna kolona, na primjer:

DuZina: 50 m

Unutarnji promjer: 0,32 mm

Debljina filma: 0,2 um

Stacionarna faza: FFAP — modificirani TPA polietilen glikol umrezeni porozni polimer.

5.4. Uobicajena laboratorijska oprema: bazdareno laboratorijsko posude, analiticka vaga
(preciznost: £+ 0,1 mg).

6. Kromatografski uvjeti

Vrsta kolone i dimenzije te uvjeti plinske kromatografije moraju biti takvi da se anetol i
interni standard odvajaju jedan od drugog i od bilo kojih interferiraju¢ih tvari. Tipi¢ni uvjeti
za kolonu koja je dana kao primjer pod 5.3., su:

6.1. Plin nositelj: analiticki helij

6.2. Brzina protoka: 2 ml/min



6.3. Temperatura injektora: 250°C

6.4. Temperatura detektora: 250°C

6.5. Temperaturni uvjeti termostatiranog prostora: izotermalni, 180°C, trajanje analize 10 min
6.6. Volumen injektiranja: 1 1, split 1:40.

7. Uzorci

Uzorci se trebaju Cuvati na sobnoj temperaturi, udaljeni od svjetlosti i hladnoce.

8. Postupak

8.1. Pretrazivanje uzorka na estragol

Da bi se osiguralo da estragol nije prirodno prisutan u uzorku, treba se provesti slijepa proba
bez dodatka bilo kojeg internog standarda. Ako je estragol prirodno prisutan u uzorku tada se
mora odabrati drugi interni standard (na primjer mentol).

Otpipetira se 2 ml uzorka u odmjernu tikvicu od 20 ml i nadopuni do oznake s 45 % vol
etanolom (4.4.) te dobro promijesa.

8.2. Priprema nepoznatih uzoraka

Otpipetira se 2 ml uzorka u odmjernu tikvicu od 20 ml, zatim se doda 2 ml interne standardne
otopine B (4.5.2.) i nadopuni do oznake s 45 % vol etanolom (4.4.) te dobro promijesa.

8.3. Slijepa proba

Otpipetira se 2 ml interne standardne otopine B (4.5.2.) u odmjernu tikvicu od 20 ml i
nadopuni do oznake s 45 % vol etanolom (4.4.) te dobro promijesa.

8.4. Test linearnosti

Prije pocetka analize, linearnost odziva plamenoionizacijskog detektora mora se provjeriti
sukcesivnom analizom u triplikatu svake standardne otopine za provjeru linearnosti (4.5.3.).
Iz povrSine ili visine pika integratora za svako se injektiranje napravi graficki prikaz
koncentracija njihove mati¢ne otopine u g/l u odnosu na omjer R za svaku.

R = visina ili povrSina pika trans-anetola podijeljena s visinom ili povrSinom pika estragola.
Mora se dobiti linearna krivulja.

8.5. Odredivanje

Injektira se slijepa proba (8.3.), zatim standardna otopina C (4.5.4.), zatim jedna od otopina
standarda za provjeru linearnosti (4.5.3.) koje ¢e djelovati kao uzorak za provjeru rada sustava
(moze se odabrati s obzirom na vjerojatnu koncentraciju trans-anetola u nepoznatom uzorku),
zatim pet nepoznatih uzoraka (8.2.); umetne se uzorak za provjeru linearnosti (provjeru rada
sustava) nakon svakog petog nepoznatog uzorka da se osigura analiticka stabilnost.

9. Izracunavanje faktora odziva detektora

Izmjere se ili povrSine pikova (koriStenjem integratora ili drugog sustava za obradu podataka)
ili visine pikova (ru¢na integracija) za pikove trans-anetola ili internog standarda.

9.1. Izracunavanje faktora odziva detektora (RF)

Faktor odziva detektora se izracunava na sljede¢i nacin:

RF; = (Ci/povrsina ili visinai) * (povrsina ili visinais/cis)

Gdje je:

Ci = koncentracija trans-anetola u standardnoj otopini A (4.5.1.)

Cis = koncentracija internog standarda u standardnoj otopini B (4.5.2.)

Povrsina; = povrsina (ili visina) pika trans-anetola

Povrsinais = povrsina (ili visina) pika internog standarda

RF;j se racuna iz pet uzoraka otopine C (4.5.4.).

9.2. Analiza linearnosti odziva detektora test otopinom

Injektiraju se test otopine za provjeru linearnosti odziva detektora (4.5.3.).

9.3. Analiza uzorka

Injektira se nepoznata otopina uzorka (8.2.).

10. Izracunavanje rezultata

Formula za izracunavanje koncentracije trans-anetola je sljedeca:



ci = Cis * (povrsina ili visinai/povrSina ili visinalS) * RF;

Gdje je:

ci = nepoznata koncentracija trans-anetola

Cis = koncentracija internog standarda u nepoznatoj otopini (4.5.2.)

Povrsina ili visina; = povrsina ili visina pika trans-anetola

Povrsina ili visinajs = povrS$ina ili visina pika internog standarda

RFi= koeficijent odziva detektora (izracunat kao u 9.1.)

Koncentracija trans-anetola se izraZzava u gramima po litri s jednim decimalnim mjestom.

11. Osiguranje kakvocée i kontrola

Kromatogrami moraju biti takvi da su anetol 1 interni standard odvojeni jedan od drugog i od
bilo kojih interferiraju¢ih tvari. Vrijednost RF; se izraCunava iz rezultata za pet injektiranja
otopine C (4.5.4.). Ako je koeficijent varijacije [CV % = (standardna devijacija/srednja
vrijednost) * 100)] unutar plus ili minus 1 %, prosjecna vrijednost RFi je prihvatljiva.

Gornji racun se mora koristiti za izraCunavanje koncentracije trans-anetola u uzorku
izabranom za provjeru rada sustava iz otopina za kontrolu linearnosti (4.5.3.).

Ako je srednja vrijednost izracunatih rezultata iz analize otopine za kontrolu linearnosti
izabrane za provjeru rada sustava internog uzorka (IQC) unutar plus ili minus 2,5 % njihove
teoretske vrijednosti, tada rezultati za nepoznate uzorke mogu biti prihvaceni.

12. Tretiranje uzorka alkoholnih piéa koja sadrze velike kolifine Secera i uzorka likera
prije analize plinskim kromatografijom (GC)

Ekstrakcija alkohola iz alkoholnih pi¢a koja sadrze velike koli¢ine Secera, da bi se mogla
odrediti koncentracija trans-anetola primjenom plinske kromatografije.

12.1. Princip

Uzme se alikvot uzorka likera 1 doda se interni standard, u koncentraciji koja je sli¢na
koncentraciji analita (trans-anetola) u likeru. Tome se dodaje natrij fosfat dodekahidrat i
bezvodni amonij sulfat. Dobivena mjeSavina se dobro promucka i ohladi, nastaju dva sloja, a
gornji alkoholni sloj se odvoji. Uzme se alikvot tog alkoholnog sloja i razrijedi s 45 %
otopinom etanola (4.4.). (Napomena: Interni standard se ne dodaje u ovoj fazi jer je vec
dodan.). Dobivena otopina se analizira plinskom kromatografijom.

12.2. Reagensi

Tijekom ekstrakcije koriste se reagensi €ija je Cistoca veca od 99 %.

12.2.1. Amonij sulfat, bezvodni, (CAS 7783-20-2).

12.2.2. Natrij fosfat dibazi¢ni dodekahidrat, (NaxHPO4 % 12 H>0), (CAS 10039-32-4).

12.3. Aparatura

Konusne tikvice, tikvice za odjeljivanje, hladnjak.

12.4. Postupak

12.4.1. Pretrazivanje uzoraka na estragol

Da bi se osiguralo da estragol nije prirodno prisutan u uzorku, treba se provesti ekstrakcija
(12.6.2.) 1 analiza slijepe probe bez dodatka bilo kojeg internog standarda. Ako je estragol
prirodno prisutan u uzorku tada se mora odabrati drugi interni standard.

12.4.2. Ekstrakcija

Otpipetira se 5 ml 96 %-tnog 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 amonij sulfata,
bezvodnog (12.2.1.), 1 8,6 g dibazi¢nog natrij fosfata, dodekahidrata (12.2.2.). Konusna
tikvica se zacepi.

Tikvica se mucka najmanje 30 minuta. Moze se koristiti mehanicki uredaj za muckanje, ali ne
1 magnetska poluga za mijesanje oblozena teflonom jer teflon apsorbira neke analite. Treba
uociti da se dodane soli ne¢e potpuno otopiti.

Zacepljena tikvica se stavi u hladnjak (T < 5°C) najmanje dva sata.



Nakon tog vremena, trebaju postojati dva odvojena tekuca sloja i kruti ostatak. Alkoholni sloj
treba biti bistar; ako nije 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 bocicu s jantarnim staklom i zatvori sigurnosnim zatvaracem.

12.4.3. Priprema ekstrahiranog uzorka 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 s 45 %-tnim etanolom (4.4.) te dobro promijesa.
12.5. Odredivanje

Slijedi se postupak opisan pod 8.5.

12.6. Izracunavanje rezultata

Za izraCunavanje rezultata se koristi sljede¢a formula:

Ci = (mis/V) * (povrSinai/povrsinais) * RF;

Gdje je:

mis = masa internog standarda (4.3.) uzetog (12.4.2.) (u miligramima)

V = volumen nepoznatog uzorka (50 ml)

RF; = faktor odziva detektora (9.1.)

PovrSina; = povrSina pika trans-anetola

Povrsinais = povrs$ina pika internog standarda

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

12.7. Kontrola i osiguranje kakvoce

Slijedi se postupak naveden gore pod 11.

13. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

Statistic¢ki rezultati medulaboratorijskog testiranja:

sljedece tablice daju vrijednosti za anetol.

Sljede¢i podaci su dobiveni iz medunarodnog istrazivanja provodenja metode koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima.

Godina medulaboratorijskog testiranja 1998

Broj laboratorija 16

Broj uzoraka 10

Analit anetol

Pastis:

Uzorci A B C D E F

Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
ekstremnih vrijednosti 1511515 |13 | 16 | 16

Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija) 1 1 1 3 - -

Broj prihvacenih rezultata 30 | 30 | 30 | 26 | 16 | 16

Srednja vrijednost (x) g/l 1,477/1,955/1,940/1,833|1,741|1,754

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) g/l 0,022(0,033(0,034/0,017| - -

Relativna standardna
devijacija ponovljivosti L5 | 1,7 1,809 | - -




(RSDr) (%)

Granica ponovljivosti (r) g/l

0,062

0,093/0,096

0,047

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sr) g/l

0,034

0,045(0,063

0,037

0,058|0

,042

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti
(RSDr) (%)

2,3

23 |32

2,0

3,3

2,4

Granica obnovljivosti (R)
g/l

0,094

0,125|0,176

0,103

0,163/0

,119

Vrste uzoraka

A = pastis; dvostruke slijepe probe.
B = pastis; dvostruke slijepe probe.

C = pastis; dvostruke slijepe probe.
D = pastis; dvostruke slijepe probe.
E = pastis; jedno ponavljanje.

F = pastis; jedno ponavljanje.

Druga pica s okusom anisa:

Uzorci

Broj laboratorija preostalih

vrijednosti

nakon odbacivanja ekstremnih

16

14

14

14

vrijednosti (laboratorija)

Broj odbacivanja ekstremnih

Broj prihvacenih rezultata

32

28

28

28

Srednja vrijednost (x) g/l

0,778
0,530(*)

1,742

0,351

0,599

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) g/l

0,020

0,012

0,013

0,014

ponovljivosti (RSDr) (%)

Relativna standardna devijacija

3,1

0,7

3,8

23

Granica ponovljivosti (1) g/l

0,056

0,033

0,038

0,038

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sgr) g/l

0,031

0,029

0,021

0,030

obnovljivosti (RSDg) (%)

Relativna standardna devijacija

4,8

1,6

5.9

5,0

Granica obnovljivosti (R) g/l

0,088

0,080

0,058

0,084

Vrste uzorka

G = ouzo; razine razdiobe (*).
H = anis; dvostruke slijepe probe.

I =liker s okusom anisa; ponavljanje.




J = liker s okusom anisa; ponavljanje.

V. GLICIRIZINSKA KISELINA. ODREDIVANIJE GLICIRIZINSKE KISELINE
PRIMJENOM TEKUCINSKE KROMATOGRAFIJE VISOKE DJELOTVORNOSTI
1. Podrudje primjene
Ova metoda je prikladna za odredivanje glicirizinske kiseline u alkoholnim pi¢ima s aromom
anisa primjenom tekuc¢inske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC).
2. Referentni standardi
ISO 3696:1987: Voda za upotrebu u analitickom laboratoriju — Zahtjevi i test metode
3. Princip
Koncentracija glicirizinske kiseline se odreduje primjenom tekuc¢inske kromatografije visoke
djelotvornosti (HPLC) s UV detekcijom. Standardna otopina i test uzorak se filtriraju i
odvojeno injektiraju direktno u sustav HPLC.
4. Reagensi
Tijekom analize, koriste se samo reagensi za HPLC, apsolutni etanol i voda ¢iji stupanj
kvalitete mora biti 3 prema definiciji standarda ISO 3696.
4.1. Etanol 96 % vol (CAS 64-17-5).
4.2. Amonij glicirizinat, C42Hs2016.NH3 (amonijeva sol glicirizinske kiseline)
(Molekularna tezina: 839,98) (CAS 53956-04-0): Cistoce najmanje 90 %
(Molekularna tezina: glicirizinska kiselina 822,94).
4.3. Ledena octena kiselina, CH3COOH, (CAS 64-19-7).
4.4. Metanol, CH30OH (CAS 67-56-1).
4.5. Etanol 50 % vol.
Za 1000 ml na 20°C:
—96 % vol. Etanol (4.1.): 521 ml
—Voda (2.0.): 511 ml.
4.6. Priprema HPLC otopina za eluaciju
4.6.1. Otapalo za eluaciju A (primjer)
80 dijelova (po volumenu) vode (2.0.)
20 dijelova (po volumenu) octene kiseline (4.3.).
Otapalo za eluaciju se otplinjava u trajanju od pet minuta.
Napomena: Ako voda koja se koristi nije mikrofiltrirana, preporucuje se filtrirati pripremljeno
otapalo za eluaciju na filtru za organska otapala s veli¢inom pora koja je manja ili jednaka
0,45 pm.
4.6.2. Otapalo za eluaciju B
Metanol (4.4.).
4.7. Priprema standardnih otopina
Sve standardne otopine moraju biti svjeze pripremljene nakon dva mjeseca.
4.7.1. Referentna otopina C
Izvaze se s preciznoséu 0,1 mg, 25 mg amonij glicirizinata (4.2.) u odmjernu tikvicu od 100
ml. Doda se nesto 50 % vol etanola (4.5.) 1 otopi amonij glicirizinat. Kada se otopi nadopuni
se do oznake s 50 % vol etanolom (4.5.).
Filtrira se kroz filtar za organska otapala.
4.7.2. Standardne otopine koje se koriste za provjeru linearnosti odziva detektora
1,0 g/l mati¢ne otopine se pripremi vaganjem, s preciznos¢u 0,1 mg, 100 mg amonij
glicirizinata u odmjernu tikvicu od 100 ml. Doda se nesto 50 % vol etanola (4.5.) i otopi
amonij glicirizinat. Kada se otopi nadopuni se do oznake 50 % vol etanolom (4.5.).
Pipetiranjem se pripreme najmanje Cetiri druge otopine koje sadrze 0,05; 0,10; 0,251 0,50 g/I
amonij glicirizinata odnosno 5, 10, 25 1 50 ml 0,1 g/l mati¢ne otopine u odvojene odmjerne
tikvice od 100 ml. Zatim se nadopuni do oznake s 50 % vol etanolom te dobro promijesa.



Sve otopine se filtriraju kroz filtar za organska otapala.

5. Aparatura

5.1. Sustav za odjeljivanje

5.1.1. Teku¢inski kromatograf visoke djelotvornosti.

5.1.2. Sustav pumpi koji omogucuje postizanje i zadrzavanje konstantne ili programirane
brzine protoka s visokom preciznoscu.

5.1.3. UV spektrofotometrijski sustav detekcije: mora biti postavljen na 254 nm.

5.1.4. Sustav za otplinjavanje otapala.

5.2. Racunalni integrator ili uredaj za snimanje ¢iji rad je kompatibilan s ostatkom sustava.
5.3. Kolona (primjer):

Materijal: nehrdajuéi celik ili staklo

Unutarnji promjer: 4 do 5 mm

Duljina: 100 do 250 mm

Stacionarna faza: umrezeni silicij s (pozeljno sfericnom) oktadecilnom funkcionalnom
grupom (C18), maksimalne veli¢ine Cestica: 5 pm.

5.4. Laboratorijska oprema

5.4.1. Analiti¢ka vaga s precizno$¢u 0,1 mg

5.4.2. Odmjerno posude stupnja A

5.4.3. Mikromembranska filtracija pogodna za male volumene.

6. Kromatografski uvjeti

6.1. Karakteristike eluacije (primjer):

— brzina protoka: 1 ml/minuti,

— otapalo A =30 %,

— otapalo B =70 %.

6.2. Detekcija:

— UV =254 nm

7. Postupak

7.1. Priprema uzorka 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 zadravanja. Izmjere se njihove povrine (ili visine) i izrauna se koncentracija
u g/l na dva decimalna mjesta primjenom sljedee jednadbe:

h x P x 823
c=Cx
H x 100 x 840

gdje je:

¢ = koncentracija u gramima po litri glicirizinske kiseline u alkoholnom picu koje se analizira
C = koncentracija u gramima po litri amonij glicirizinata u referentnoj otopini

h = povrsina (ili visina) pika glicirizinske kiseline u alkoholnom picu koje se analizira

H = povrsina (ili visina) pika glicirizinske kiseline u referentnoj otopini

P = Cistoc¢a referentnog amonij glicirizinata (u %)

823 = masa jednog mola glicirizinske kiseline

840 = masa jednog mola amonij glicirizinata.

8. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

Statistic¢ki rezultati medulaboratorijskog testiranja:




sljedeca tablica daje vrijednosti za glicirizinsku kiselinu.

Sljede¢i podaci su dobiveni iz medunarodnog istrazivanja provodenja metode koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima.

Godina medulaboratorijskog testiranja 1998

Broj laboratorija 16
Broj uzoraka 5
Analit glicirizinska kiselina
Uzorci A B C D E

Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja
ekstremnih vrijednosti 13 14 15 16 16

Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija) 3 2 1 - -

Broj prihvacenih rezultata 26 28 30 | 32 32

0,092
Srednja vrijednost (x) g/l (*)0,09
0,046/ 9 10,089] 0,249 | 0,493

Standardna devijacija
ponovljivosti (S;) g/l 0,001| 0,001 (0,001|0,002 | 0,003

Relativna standardna
devijacija ponovljivosti
(RSDy) (%) 1,5 1,3 0,7 1,0 | 0,6

Granica ponovljivosti (r) g/l [0,002| 0,004 [0,002| 0,007 | 0,009

Standardna devijacija
obnovljivosti (Sg) g/l 0,004| 0,007 |0,004| 0,006 | 0,013

Relativna standardna
devijacija obnovljivosti
(RSDk) (%) 8,6 7,2 40 | 2,5 | 2,7

Granica obnovljivosti (R) g/1 10,011} 0,019 10,010| 0,018 | 0,037

Vrsta uzorka
A = pastis; dvostruke slijepe probe.

B = pastis; razine razdiobe (*).
C = pastis; dvostruke slijepe probe.

D = pastis; dvostruke slijepe probe.

E = pastis; dvostruke slijepe probe.

VI. KALKONI. METODA TEKUCINSKE KROMATOGRAFIJE VISOKE
DJELOTVORNOSTI ZA PROVJERU PRISUSTVA KALKONA U PASTISU
1. Podrudje primjene



Ova metoda je prikladna za odredivanje prisutnosti kalkona u alkoholnim pi¢ima s okusom
anisa. Kalkoni su prirodne boje iz porodice flavonoida koje su prisutne u slatkom korijenu
(Glycyrrhiza glabra).

2. Referentni standardi

ISO 3696:1987, Voda za upotrebu u analitickom laboratoriju — Zahtjevi i test metode

3. Princip

Pripremi se referentna otopina ekstrakta slatkog korijena. Prisutnost ili odsutnost kalkona se
odreduje primjenom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC) s UV
detekcijom.

4. Reagensi

Tijekom analize koriste se samo reagensi za HPLC. Etanol mora biti 96 % vol. Treba se
koristiti samo voda stupnja kvalitete 3 u skladu s definicijom standarda ISO 3696.

4.1. Etanol 96 % vol. (CAS 64-17-5)

4.2. Acetonitril, CH3CN, (CAS 75-05-8)

4.3. Referentna tvar: Glycyrrhiza glabra: slatki korijen

Grubo mljeveni slatki korijen (Glycyrrhiza glabra). ProsjeCne dimenzije Stapicastih Cestica:
duzina: 10 do 15 mm, debljina: 1 do 3 mm.

4.4. Natrij acetat, CH3COONa, (CAS 127-09-3)

4.5. Ledena octena kiselina, CH3COOH, (CAS 64-19-7)

4.6. Priprema otopina

4.6.1. Etanol 50 % vol

Za 1000 ml na 20°C:

—96 % vol etanol (4.1.): 521 ml,

—Voda (2.0.): 511 ml.

4.6.2. Otapalo A: acetonitril

Acetonitril (4.2.) HPLC analiticke Cistoce.

Otplinjava se.

4.6.3. Otapalo B: 0,1 M pufer otopina natrij acetata, pH = 4,66.

U odmjernu tikvicu od 1000 ml izvaze se 8,203 g natrij acetata (4.4.), doda se 6,005 g ledene
octene kiseline (4.5.) i nadopuni do oznake s vodom (2).

5. Priprema referentnog standarda iz Glycyrrhiza glabra (4.3.)

5.1. Izvaze se 10 g mljevenog slatkog korijena (Glycyrrhiza glabra) (4.3.) i stavi u
destilacijsku tikvicu s okruglim dnom

—doda se 100 ml 50 % vol etanola (4.6.1.),

— refluksira se sat vremena,

— filtrira se,

— filtrat se odlozi za kasniju upotrebu.

5.2. S 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 sat vremena,

— filtrira se. Filtrat se odlozi za kasniju upotrebu.

5.3. Ekstrakcija slatkog korijena se mora provesti tri puta za redom.

5.4. Spoje se tri filtrata.

5.5. Na rotacijskom isparivacu se ispari faza otapala (iz 5.4.).

5.6. Zaostali ekstrakt (iz 5.5.) se pomijesa s 100 ml 50 % vol etanola (4.6.1.).

6. Aparatura

6.1. Sustav za odjeljivanje.

6.1.1. Teku¢inski kromatograf visoke djelotvornosti.



6.1.2. Sustav za pumpanje koji moze posti¢i i odrzati konstantnu ili programiranu brzinu
protoka pri visokom tlaku.

6.1.3. Sustav detekcije UV/vidljivim spektrofotometrom koji moZze biti postavljen na 254 i
370 nm.

6.1.4. Sustav za otplinjavanje otapala:

6.1.5. Termostatirani prostor s kolonom temperiran na 40 + 0,1°C.

6.2. Racunalni integrator ili uredaj za biljeZenje ¢iji rad je kompatibilan s ostatkom sustava za
odjeljivanje.

6.3. Kolona

Materijal: nehrdaju¢i Celik ili staklo

Unutarnji promjer: 4 do 5 mm

Stacionarna faza: umreZeni silicij s oktadecilnom funkcionalnom grupom (C18), Velicine
Cestica: najviSe 5 um (umrezena faza).

6.4. Uobicajena laboratorijska oprema, ukljucujuéi:

6.4.1. Analiticka vaga, (preciznost: + 0,1 mg);

6.4.2. Aparatura za destilaciju s povratnim hladilom koji se sastoji od, na primjer:

—tikvice s okruglim dnom od 250 ml sa standardnim spojem od brusenog stakla,

— 30 cm dugog povratnog hladila, 1

— izvora topline (bilo kakva pirogena reakcija koja ukljuCuje ekstrakt mora se izbjeci
uporabom prikladnog sustava).

6.4.3. Rotacijski uredaj za isparavanje.

6.4.4. Pribor za filtriranje (tj. Buchnerov lijevak).

6.5. Kromatografski uvjeti (primjer).

6.5.1. Karakteristike eluacije otapala A (4.6.2.) 1 B (4.6.3.):

— pomak s gradijenta 20/80 (V/V) na 50/50 (V/V) za 15 minuta,

—pomak s gradijenta 50/50 (V/V) na 75/25 (V/V) za pet minuta,

—jednaka jakost na 75/25 (V/V) za pet minuta,

— stabilizacija kolone izmedu injektiranja,

— jednaka jakost na 20/80 (V/V) za pet minuta.

6.5.2. Brzina protoka: 1 ml/minuti.

6.5.3. PodeSavanje UV detektora:

Detektor mora biti postavljen na 370 nm za detekciju prisustva kalkona i1 zatim na 254 nm za
detekciju glicirizinske kiseline.

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

7. Postupak

7.1. Priprema uzorka alkoholnog pica

Filtrira se kroz filtar za organska otapala (promjer pora: 0,45 é¢m).

7.2. Priprema rezidualnog ekstrakta slatkog korijena (5.6.)

Prije analize se napravi razrjedenje jedan naprema deset s 50 % vol etanolom (4.6.1.).

7.3. Odredivanje

7.3.1. Injektira se 20 &l pripremljenog ekstrakta slatkog korijena (7.2.). Analiza se provodi
primjenom kromatografskih uvjeta koji su gore opisani (6.5.).

7.3.2. Injektira se 20 €l uzorka (7.1.) (uzorak alkoholnog pia s okusom anisa). Analiza se
provodi primjenom kromatografskih uvjeta koji su gore opisani (6.5.).

7.3.3. Usporede se dva kromatograma. Mora postojati velika slinost izmeu dva kromatograma
u zoni izlaza kalkona (tijekom detekcije na 370 nm pod uvjetima analize koji su gore opisani)
(vidi Sliku 2.).

8. Karakteristi¢ni kromatogram za pastis
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Slika 2.: KROMATOGRAM DOBIVEN GORE OPISANOM METODOM, PRIKAZUJE
PRISUSTVO KALKONA U »PASTISU«. PIKOVI 1 DO 8 SU KALKONI, A PIK 9 JE

GLICIRIZINSKA KISELINA

9. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

8

Rezultati medulaboratorijskog testiranja:

sljedeca tablica daje rezultate za potvrdivanje prisutnosti ili odsutnosti kalkona u pastisu i
alkoholnim pi¢ima s okusom anisa.
Sljede¢i podaci su dobiveni iz medunarodnog istrazivanja provodenja metode koje je

1 plyspritize

|:' 5

provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima.
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Broj laboratorija 14
Broj uzoraka 11
Analit kalkoni

Uzorci A B C D E F
Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 14 | 14 | 14 | 14 | 14 | 13
Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija) - - - - - 1™
Broj prihvacenih rezultata 28 | 14 | 14 | 28 | 28 | 26
Broj rezultata za prisutnost
kalkona 28 | 14 | 14 0 28 0
Broj rezultata za odsutnost
kalkona 0 0 0 [ 28] 0 | 26
Postotak tocnih rezultata (%) 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

-
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(*) Nedosljedni rezultati izmedu dva duplikata koji se pripisuju pogresci
kod uzorkovanja

Uzorci G H | J K

Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja ekstremnih
vrijednosti 14 14 14 14 14

Broj odbacivanja ekstremnih
vrijednosti (laboratorija) - - - - -

Broj prihvacenih rezultata 28 14 14 28 28

Broj rezultata za prisutnost
kalkona 0 0 0 0 0

Broj rezultata za odsutnost
kalkona 28 14 14 28 28

Postotak tocnih rezultata (%) 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Vrsta uzoraka:

A = pastis; dvostruke slijepe probe.

B = pastis; jedan uzorak.

C = pastis; jedan uzorak.

D = »pastis« (koji ne sadrzi kalkone); dvostruke slijepe probe.

E = »pastis« (koji ne sadrzi kalkone); dvostruke slijepe probe.

F = liker s okusom anisa (koji ne sadrzi kalkone); dvostruke slijepe probe.
G = liker s okusom anisa (koji ne sadrzi kalkone); dvostruke slijepe probe.
H = ouzo (koji ne sadrzi kalkone); jedan uzorak.

I = ouzo (koji ne sadrzi kalkone): jedan uzorak.

J = anis (koji ne sadrzi kalkone); dvostruke slijepe probe.

K = »pastis« (koji ne sadrzi kalkone); dvostruke slijepe probe.

VII. ZUMANJAK. ODREDIVANJE KONCENTRACIJE ZUMANJKA U ALKOHOLNIM
PICIMA — FOTOMETRIJSKA METODA
1. Podrudje primjene
Ova metoda je prikladna za odredivanje koncentracije zumanjka u rasponu od 40 do 250 g/l u
likeru od jaja i likeru s jajima.
2. Referentni standardi
ISO 3696:1897 Voda za upotrebu u analitickom laboratoriju — Zahtjevi 1 test metode.
3. Princip
Fosforni spojevi topivi u etanolu koji su pronadeni u Zumanjku se ekstrahiraju i analiziraju
fotometrijski kao kompleks fosfornog molibdata.
4. Reagensi
4.1. Redestilirana voda
4.2. Dijatomejska zemlja
4.3. Etanol 96 % vol (CAS 64-17-5)
4.4. 15 %-tna otopina magnezij acetata (CAS 16674-78-5)
4.5. 10 %-tna sumporna kiselina (CAS 7664-93-9)
4.6. 1 N sumporne kiselina
4.7. 0,16 g/l kalij dihidrogen fosfata (CAS 778-77-0), otopina KH2PO4
4.8. Reagens za odredivanje fosfata:



Otopi se 20 g amonij molibdata (CAS 12054-85-2), (NH4)6M07024 %X 4 H20 u 400 ml vode na
50°C;

Otopi se, u drugoj posudi, 1 g amonij vanadata (CAS 7803-55-6), NH4VO3, u 300 ml vruce
vode, ostavi se da se ohladi, i zatim doda 140 ml koncentrirane nitratne kiseline (CAS 7697-
37-2). Ohladene otopine se spoje u odmjernu tikvicu od 1000 ml i nadopuni do oznake.

5. Aparatura

5.1. Konusna tikvica od 100 ml

5.2. Ultrazvucna kupelj (ili magnetski mjesac)

5.3. Odmjerna tikvica od 100 ml

5.4. Vodena kupelj na 20°C

5.5. Filtar (Whatman br. 4 ili ekvivalentni)

5.6. Porculanski (ili platinasti) lon¢i¢

5.7. Kipuca vodena kupelj

5.8. Zagrijana elektri¢na ploca s regulacijom

5.9. Mufolna pe¢

5.10. Odmjerna tikvica od 50 ml

5.11. Odmjerna tikvica od 20 ml

5.12. Spektrofotometar podesen na 420 nm

5.13. Kiveta od 1 cm.

6. Uzorci

Prije analize uzorci se skladiste na sobnoj temperaturi.

7. Postupak

7.1. Priprema uzorka

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

7.1.2. Postepeno se dodaje 70 ml etanola (4.3.) u malim koli¢inama, promucka se nakon
svakog dodavanja, i stavi u ultrazvucnu kupelj (5.2.) na 15 minuta (ili se promijeSa s
magnetskim mjesacem (5.2.) 10 minuta na sobnoj temperaturi).

7.1.3. Sadrzaj se iz konusne tikvice prebaci u odmjernu tikvicu od 100 ml (5.3.) uz ispiranje
etanolom (4.3.). Do kalibracijske oznake se nadopuni etanolom (4.3.) i tikvica se stavi u
vodenu kupelj na 20°C (5.4.). Podesi se do kalibracijske oznake na 20°C.

7.1.4. Doda se mala koli¢ina dijatomejske zemlje (4.2.) i filtrira (5.5.), uz odbacivanje prvih
20 ml.

7.1.5. 25 ml filtrata se prebaci u porculanski (ili platinasti) lon¢i¢ (5.6.). Filtrat se zatim mora
koncentrirati polaganim isparavanjem u kipucoj vodenoj kupelji (5.7.), uz dodatak 5 ml 15 %-
tne otopine magnezij acetata (4.4.).

7.1.6. Lonci¢i se stave na zagrijanu elektricnu plocu s regulacijom (5.8.) 1 zagrijavaju se dok
se ne dobije suha tvar.

7.1.7. Ostatak se spali do uzarenosti na 600°C u mufolnoj pe¢i (5.9.) dok pepeo ne pobijeli,
najmanje 1,5 sati, ali se moZe ostaviti i preko no¢i.

7.1.8. Uzme se pepeo s 10 ml 10 %-tne sumporne kiseline (4.5.) i prebaci se uz ispiranje
destiliranom vodom u odmjernu tikvicu od 50 ml (5.10.), nadopuni se do oznake destiliranom
vodom na sobnoj temperaturi (4.1.). 5 ml alikvota te otopine pepela koristi se za pripremu
otopine uzorka za analizu fosfata fotometrijom.

7.2. Analiza fosfata fotometrijom

7.2.1. Komparativna otopina

7.2.1.1. Stavi se 10 ml 10 %-tne sumporne kiseline (4.5.) u odmjernu tikvicu od 50 ml (5.10.)
1 nadopuni do oznake destiliranom vodom (4.1.).

7.2.1.2. U 5 ml alikvota te otopine (7.2.1.1.) koja se nalazi u odmjernoj tikvici od 20 ml
(5.11.), doda se 1 ml 1 N sumporne kiseline (4.6.) 1 2 ml reagensa fosfata (4.8.) i nadopuni do
oznake od 20 ml destiliranom vodom (4.1.).



7.2.1.3. Zacepi se labavo umetnutim ¢epom, promucka, i zagrijava u kipucoj vodenoj kupelji
(5.7.) 10 minuta, zatim se hladi u vodenoj kupelji na 20°C (5.4.) 20 minuta.

7.2.1.4. Napuni se kiveta od 1 cm (5.13.) s tom komparativnom otopinom.

7.2.2. Otopina uzorka

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

7.2.2.2. Zacepi se labavo umetnutim ¢epom, promucka, i zagrijava u kipucoj vodenoj kupelji
(5.7.) 10 minuta, zatim se hladi u vodenoj kupelji na 20°C (5.4.) 20 minuta.

7.2.2.3. Zuta otopina koja se dobije se odmah analizira spektrofotometrijski (5.12.) u kiveti od
1 cm (5.13.) na 420 nm u odnosu na komparativnu otopinu (7.2.1.4.).

7.2.3. Kalibracijska krivulja

7.2.3.1. Da bi se konstruirala kalibracijska krivulja, doda se po 2 ml alikvota reagensa fosfata
(4.8.) u odmjerne tikvice od 20 ml (5.11.) od kojih svaka sadrzi po 1 ml 1 N sumporne
kiseline (4.6.) 1 0, 2, 4, 6, 8 i 10 ml otopine kalij dihidrogen fosfata (4.7.) i nadopuni do
oznake od 20 ml s destiliranom vodom (4.1.).

7.2.3.2. Zacepi se labavo umetnutim ¢epom, promucka, i zagrijava u kipucoj vodenoj kupelji
(5.7.) 10 minuta, zatim se hladi u vodenoj kupelji na 20°C (5.4.) 20 minuta i analizira
spektrofotometrijski u kiveti od 1 cm (5.13.) na 420 nm u odnosu na komparativnu otopinu
(7.2.1.4.).

7.2.3.3. Konstruiranje kalibracijske krivulje:

Otopina dihidrogen
fosfata (ml) 0 2 4 6 8 10
P05 (mg) 0 0,167/0,334|0,501 0,668 |0,835

8. Izrazavanje rezultata

Sadrzaj Zumanjka u g/l se izracuna iz sljedece formule:
110 x gustocu

g/l Zumanjka = mg P>0Os x
E/40

gdje je:

110 = faktor konverzije za ukupni P2Os u g u 100 g Zumanjka

mg P>Os = vrijednost utvrdena iz kalibracijske krivulje

gusto¢a = masa po jedinici volumena (g/ml) likera na bazi jaja na 20°C

E = tezina likera na bazi jajau g

40 = faktor razrjedenja za 5 ml alikvota otopine pepela.

9. Karakteristike provodenja metode (preciznost)

Statistic¢ki rezultati medulaboratorijskog testiranja:

sljedeca tablica daje vrijednosti za Zumanjak.

Sljede¢i podaci su dobiveni iz medunarodnog istrazivanja provodenja metode koje je
provedeno u skladu s medunarodno dogovorenim postupcima.

Godina medulaboratorijskog testiranja 1998

Broj laboratorija 24
Broj uzoraka 5
Analit zumanjak

Uzorci A B C D E




Broj laboratorija preostalih
nakon odbacivanja ekstremnih

vrijednosti 19 | 20 | 22 | 20 | 22

Broj odbacivanja ekstremnih

vrijednosti (laboratorija) 3 4 2 4 2

Broj prihvacenih rezultata 38 | 40 | 44 | 40 | 44
51,9(*

Srednja vrijednost (x) 241,227, | T2.8(*

1473 1 4 ) [191,1

Standardna devijacija
ponovljivosti (Sr) g/l 2,44 14241393 1,83 | 3,25

Relativna standardna devijacija
ponovljivosti (RSDr) (%) L7 1,8 1,829 | L7

Granica ponovljivosti (r) g/l 6,8 11,9 11,0| 5,1 | 9,1

Standardna devijacija
obnovljivosti (SR) g/l 5,01 16,06 | 6,66 | 3,42 | 6,87

Relativna standardna devijacija
obnovljivosti (RSDg) (%) 34 125129 55 | 3,6

Granica obnovljivosti (R) g/l 140|170 187 | 9,6 | 19,2

Vrste uzoraka

A = advocaat; dvostruke slijepe probe.

B = advocaat; dvostruke slijepe probe.

C = advocaat; dvostruke slijepe probe.

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

PRILOG 2.
Tablica: GUSTOCA KAO FUNKCIJA TEMPERATURE I ALKOHOLNE JAKOSTI
IZRAZENE VOLUMENOM

p=p(tq

interval: 1°C; 1 % vol

temperatura: od — 20°C do + 40°C

Simboli i mjerne jedinice:

p = gustoa (kg/m?)

q = alkoholna jakost izraena volumenom (% vol)
t = temperatura (°C)



1ﬂm-nlnrlnm-:l;;/

=20

75408
FTé+38
ITIenl
9T2+75

¥T1+82
ST0+R0
F6TT]
6B 54
6T 29
96597
96457
963411
6159
G60w01

58+ 16

=%

375+ 30
ITae b
3T73+94
4T3 le
9T2s 26

71«30
The27
96915
96T+ 96
9Eh« T
965 3T
F63s598
LLFIT Y
Y6095
959,36

95T+T)

975450
FTa 90
PTéhs23
ST3. 48
72166
9T1«T6

#TO+ T8
a5, T2
68459
F6T, 39
Feh6s 11
by Th
LLEPREL
98] s AB
GhD.32
958.T1

95T+0%

=}T

ERLTLY Y
975127
T4 a9
7379
9T73.02
AT2417
gTlss

FT0e?n
LI
FoBD3
L1 T
965.5]
F6asls
Ga2eT2
Fole23
F59.67
LI

956+ 39

=1k

IT5+85
GT5e 32
ITeaT3
GT4s07
9T3+25
IT2+55
GT1+88
9T0+T3

9T
QhE 62
FeTrab
Ybhbe 2P
Yh4s9]
963154
962:09
960459
95902
95744l

955472

=15

ITE.01
975+51
GTé 95
ITa433
973465
9T2+90
9T2:0T
971+18
9To+21

96918
968,06
966+88
96563
G640 3]
962292
LLIRLY
959,95
958,37
9564 Ta

=]

YThe B
G54 10
9TSe 17T
¥Thso8
9T3+%3
T3 22
FTEandh
ST sa9
L1
969269

96883
96T 450
LLLTEL
6504
9RITO
962+ 30
Fha0a03
959 30
5T 12
5ty 08

9544 38

=13

9TE.TH
976436

L1110
975,38
9TaeBl
GT4+20
973452
AT2.TH
97198
8Tls11
97017
96916

Y6808
LT
GaS. T2
LTS
96309
961«6T
Fhd« 20
5866
95T 06
95541

95371



=20

95816
GEB AT
95492
953012
951429
LR T
F4Tsa9
45,53
e 3oe
Yalss2

LT
F3T.98
35426
913412
FI10445
928475
LT
24420
HZ1awT
Y19 mS

F1Te?g
Gl4a9)
Fl24a%
Fl0a0%
0T 4586
Y0508
0250
BY9s92
BGT.%)
LALTTN |

A9 .99
BA9s 7R
BRGNS
BAXTS
BBOL92
BT8ank
AT5.14
B72a16
B69:13
Bh&sn]

B&ZeA)
859.5]
BS&a10
BS5Za55
H&BsHE
BaS.nl
Ba0 eS8
B3b6.TH
Bl2.29
B2Tw+H]

B23s12

-1y

95771
9oh:00
L ETTFAY
GoPaS
99080
YeraT]
FabaT9
Fha M
YePab )
Ya0:A0

FAn.Th
HAhabS
936453
932+ 38
Y3021
2K 00
Y25 7T
92X:50
92121
LIETLL

Ylbesld
Yiasls
FLleT2
F0P27
FobeTY
Yoka 2l
J0lTE
B9l 4
H95s53
B9%s8H

H9ls20
HEH 49
AAS T4
HAZ 9%
Aedgsl2
BTTs2%
Blasi3
BT1+35
HhHe 3]
HBh9e 19

H6]+9%
B5H69
855,27
851+73
Hada b
de4y 20
LETIR N
B3%:97
831459
B2T.02

B822+27

=1H

95T 0%
Y55 3%
953457
95171
Ya9,9]
a4 02
Faba 09
LT T
Fezale
Yubo0H

YIH.02
P59
Y3380
931 As
HEGahh
927425
Y5400
Y22l
HEQaeD
YiEesl2

LIETELY
13,37
F10a¥S
YO0ES0
Fona00
YOXahy
B0 94
B9E: 36
B9%, 75
B30

BY0a%l
B8T.TO
BhesSe
aiZals
Aal%.32
LT
d13.52
8T0a5%
HET .49
Bh4 43T

HblalT
B5T7 A6
B854 445
B50.%1
HeTu22
B43,38
B19,37
Hi%.17
83078
426420

821443

*|1

996,39
EEITL Y
9524910
51«08
Q89,22
FeT,32
945 TR
Gadus]
el k0
939, s

QAT 4 29
435419
33506
GI0.90
YeBw T2
Gt w50
24476
921 494
GL9 RS
9LT«3%

L&y
1260
Glosln
GOT.72
0521
Go2.T1
LTS
AYTs4A
A4 Th
H¥2s 1]

AA%wn?
LLLYA
LEAAR L
AAl .35
478,52
BTS84
B8T2.7]
869,72
Abb.&T
AL3455

B0 T4
AST0%
B53,62
d90. 0H
Bab ki
B&Z 4,96
BIB.55
834,38
B29+97
B25,18

820,58

-lb

Yeh, T2
Y5399
LEFIP P
95039
ELT- T %
Gab s
Sk abr
Ghee Tl
FabahA
Fivahe

LR TS
LELTL LY
REFLK
LEUTR LS
WATwwT
928,15
LRI
ErA TS
Flngwe
LT

Flaedd
LI RRLE
YOYeaid
Wit eGe
UL TT LY
Gl ey
LA AR
HY98e T
ECTOSE
LLIRL TS

HHHsH 3
AH& ] ]
LLETREY
BHGeHS
BTTel?
BT&sHY
BTls90
BhaEs9]
AbSebS
HHL2e T3

ASY e ]
B8 2]
BE2 TS
A4S 25
H&5:57
BalsTs
83TaTs
B33:55
B29alb
H24a58

B19:71

=19

LT Y
953432
G51+53
e TO
FeTsB3
Fase¥2
T e 9T
Walava
FIP A
w39

LELTY K|
LEETYF
Wilann
LA TL S
welegl
LFe T
W22 1%
WAGeA T
LAL TR L]
LR T1. ¥

EIRITL
1105
LLLTES
LT
L LUETTL Y
WhlelS
HYH 59
LA LTI
B3y dn
AYoa T4

HrHs (%
LT
aAdenS
Bl 1%
Bl
BT&asde
BT1.08
Aaly09
dose 0]
LLINR I

BSay by
B5%: I8
B%] .98
Hedskd
Bads T
Bad 92
BI6492
LEFLRLY
828,34
823,74

Bla.89

-]%

954 4 4B
952004
950e85
Ga9e]
ﬂi?-LS
LI
Faladt
T4l
FAach
G319

F35410
LEFSy
Yi10.8%
b FL-T1-1)
Grbawl
Yk lh
L FA BN L
WlYe 0
LN IR
Y1505

Yi2enb
Yl0esn
HOT alin
LUETEL]
L LFLT- L
SO0« 37
B9 Psd]
LELTT -+
B2y 2Y
AR e

BRATs &
BA& 2
BHls IS
A78495
BT6s L0
B73:21
8027
BAT4 2T
Hhda 21
LAY

BT 486
B5&455
HS51el3
H&Tatnd
B3
40wl 0
Babe 10
Bile¥2
B2T sS4
Ba2W92

Bl8s04

=13

95371
951496
95010
FhBs 31
Ghbaal
Fhe50
G258
40455
QAHSH2
L ELTT T

934337
FAZ 25
930410
F2T92
92572
CrETTY
92123
FlE9%
Floabe
28

91191
P09 20
FOT0TF
Gh4 b0
0211
R9Y . &8
HSTs02
B9 43
A9 480
LLL L

HHEA &5
CEETY
HEQ s %S
BTH. 1%
B87%:30
BT2.8%0
HHD bt
a6k 45
B863:39
A&0s 25

857403
AS3.72
A50430
BabaTT
Baldulo
B3%9427
Al%,28
831+11
826472
d2e+10

Bl17.19

B O oeded OB IDEE IEDITEDET BT 0D D DD D o ol DDl Wl Al ol ol ol ol ol ol



¥

LD =R F LN =D

=10

9TA« 79
ITTaRT
7T st
FTTe00
LT
BT6+n5
ST5.52

HT& 96
LFETEL
9T3.T1
973+ ]
9T72+75
9T1ead
FT0eSb
GET R
GER AP
6T 455

L LTI
GG 22
60495
SE2a 02
96123
959.7A
958+ 2T
I56.TD
V55407
9530a0

951 +AT

4T9.00
YTH«B3
9Ta«18
7772
9T7T+27
9TE&«820
STa+30
975 Th
FT5e23

ITaabris
GTes01
7333
FT2480
97181
7097
FT0.07
98911
SR« 09
FET+00

Ie5+85
Ybes+b3
F63 36
G62.01
Fa0eb]
95914
F5Tsb2
95504
FShp k]
952: T2

50499

979.+53
979,03
FTB+S5%
9TB+08
9T77.58
ITT«09
Te.58
STE 406
975451
GTh+93

9Tas 31
GT3405
GT2+95
9T72.18
GT1.2T
97051
989,59
968 ;60
967 .56
FE6 45

F65+28
964405
FE2TE
Fol 440
959,98
958,50
956,97
955,38
953,74
952404

95030

=T

F80.59
80:02

T 4R
9TE .95
7B 48
ITT«92
STTw42
97689
LTI
9TS+80
975.22
CTETT N

7398
973.28
FT2+54
ST1aTw
97093
9T0s04
96909
9E6B.09
G6Te073
FE5.90

F6b4aT]
963,46
962.15
960TH
959435
95T A&
958.32
954572
953,06
951436

F49.6]

G81+85
981le20
980+58
9T 99

ATt 2
GTB+B6
YTBE32
FTT-TH
ITTs 24
ATe+hHY
ITéE13
75454
GT&+93
T4+ 29

GT3en2
97290
AT 14
971+33
GThs4A
G69:56
Q6860
SaTs5T
LTRSS
FESe Ik

Ghda b
6287
F61+55
960416
958,72
95T 22
955+66
954+ 05
952439
G5046H

Feb92

983,33
FE2+58
Sa1-AT
F8ls19
980+55
9T 94

979+34
GT8+TH
9T8.19
9TTe62
STT.05
GTheaT
975,88
GT5:27
ITh63
T3 96

9T73+26
ST2+52
ITL»T3
FTD+590
aT0s02
F59.09
988410
96T+05
965495
Y64+ TH

963+56
6228
P60 94
959:54
958,08
956457
955.00
§53.38
95171
949499

GaBs23

-4

985,04
P84 18
983,37
260
98187
98117
FA0+51
GT79.87

AT9:25
FTH b4
378,05
FTTeas
GT6:85
ITE 25
ITS+63
9T4e99
9T&s32
ITIebd

972490
972413
9Tl 32
GTOebb
989.56
Fal60
GET59
Fabe52
FESe 40
ek 22

62098
961+68
9604+33
95892
GET 445
95592
954,34
I52+T1
95103
949s3]1

FaTs53

988.00

98698
9860
985,09
FBay22
983;39
9BZ+61
981.86
GELe 14
FE0« 45
97979

979415
9TBW51
GTT.B%
FTTe27
876465
9T6.01
975,36
9TasT0
974,00
973428

972453
9T1.73
ST0+50
9T0.02
955,09
968+11
96T 408
F654+99
964,05
§63,465

6240
96109
959,72
958,429
956481
955427
§53,68
9524 0%
950435
FaB.62

946,83

B S B DD B OB DDDDODDD 0D DD

LR i R R o i il o o il



=10

F51aART
Q49,48
F4BanT
46,21
ELITEY!
9827
Y40y 39
9384238
936433
FI34 s 7R

FIZS
3002
2T e kb
92547
F2Iead
921421
F1B+ 94
FlEs ks
Fléaa2
911+96

0P LR
0T 17
Foas T3
QB2 .25
B99 .75
B9Ts 22
894455
B92 .05
-5 Y
886475

BEA 05
H81+3]
BTR«54
BTS«T2
872+H6
B&OD 96
86700
863,59
BHO+92
B57:77

854455
B51+23
BaTsA]
Basy 28
Bada+h]
83680
83282
B28+85
B249 26
Bl9wi2

Blasht

-

9099
Y404 20
GaTein
945451
FaJebo
4] s b5
F39067
93765
35460
933452

LEIELY ]
2927
FTa11
qziiqe
FEEATO
F20 45
Flda 18
F15487
F13+55
1119

S08.80
Sk 39
03 T8
GolasaT
B9R.98
BY96 43
89386
89] .26
BHABw b2
285.95

88325
BB0«5]
BTT-T3
BT4+91
BT2+05
86916
BbBe]19
63«17
86009
B56H 94

B53.72
BS0+ 40
Baks I8
L ETTTY
819,78
B315+97
431:99
B2T.82
AZdebks
BlB.79

Bl3.8]

Y5030
Yabhatbl
b bT
Ghah B
Y42 o HH
GE0.93
FIHPE
G692
Y3h BT
Y32.7H

Y3067
GEBaD3
926: 36
G2aslb
F21aF4
F19bY
H1Tedl
915411
FU24TT
1051

F0R.02
F05.6]
03416
J00BE
BYALLT
BG4 h4
893406
B0 46
BAT B2
BAS,.15

BBZ w45
BT9TO
BT6.92
BT&sl0
BTl.24
BoH. 33
B65.,37
B62,35
B59.:27
B56.12

B52 .89
Bag,.57
B4k 15
BazZeb]
838,95
835,14
831418
B2T+00
B22:6]
817498

Bl2.97

=T

Fasgn]
GaTenl
945,97
Gadh 09
Ga2N 1T
4021
GId 2P
936,19
934,13
932.04

Q929,93
G2T« T8
S25.61]
G23.4]
G21+18
F1a.92
Flhata
F1é.94
FLZa0n
F0G .k

SOT 2%
FO& 42
G02.37
a99. 89
B97 38
B94 .84
BYEW2T
BAY .64
BBT02
BH&, 35

BR]l A&
BT8+90
BTE.11
BT3:29
BTOa2
B6T+51
BG4 s 54
B6].52
BSB.4a
B55,29

AS2« 05
BagsTa
B45.31
AB4l.7B
83B.11
B34,3]
AR3I0.23
826417
BZl.TH
8l7+13

Al2ale

=b

LIERE ¥
G4 fall
Y45 2T
LT e T
il eds
EEDTT YL
AT s
L EFTT L
933240
F31.30

G298
G92T+03
924485
FE22 405
LA ET S
F1Ha16
F151H8
%13454
F1127
G0As86

EDL-ET
Fhea0%
anlasg
ASvall
AAK459
A%% 0%
BY¥laal
BHHaHE
Bt 22
HAA.AT

BHO MG
BTH09
AT5. 30
ATZ2r48
R&Y¥sR]
B6516%9
HE63.T2
B60.TD
ABTa6]
A& bl

ASleg?
HaTatin
R gufl
By p 9
B3Tes28
EEETT Y
HBEWe50
B25e ds
B20.95
Bl16e29

H511+28

=5

Fale 23
Yabad]
Y440k
GagebT
Fa0a T3
938+ 76
436 TH
G34.T2
GA2e0h
930596

D2Bs4a3
92628
G248l
F2le 89
19864
F17+3%
F15.11
12+ TS
Fl0ass
G008

LY
03026
00«40
B398 4]
895440
L e
BY0whT
HAB«h
HAS k2
HE2aTe

BADD3
BTTadH
BThaky
BTl stk
BRHEsTY
BaS.87
Bu2edd
BSY a7
B56.TH
Bh3s63

HS 0w 3%
BaTe0f
B dwitsie
Hadwll
Hibwis
B3 sk
HPHebT
Hew eS|
Bensle
El1S+a0

Rlo«L4

=%

F4Tsa3
945,71
9434485
Gal95
Sada01
3804
936403
93399
93192
929482

2T+ 69
Y2553
923,34
FLe 13
F1B+89
F1bab3
Fles33
F12a02
FOFan T
FOT+ 30

EOERR L]
FO2asT
200401
H3T192
B95.00
-EFSRT
HAY;n7
CEY T
LT ¥
Bal«ae

BTS2
BTBesd
67304
&T0 e85
HaT w7
HAES. 05
Bhes Ul
By 05
HEE . T
LTSN A

HaFsabh
Babs
daZaol
BA9«27
HiSb]
BilsB1
BT st
H23sb8
Bl 929
Bl4en2

#0759

=3

9ab,83
945,01
el le
G4l.23
939,29
93IT+31
935,30
933.25
F31.18
929,07

26494
924477
922.58
FE04 3T
F18+13
315,86
F13456
F11a24
F08+689
0652

04411
0168
899,22
B96,T73
B34421
Hlabt
HEY,07
AHG &6
B83.81
BAl.13

BTRa&)
BTS.66
BTZ.B6
BT0.03
86T 15
BBk, 23
Hbla2h
BSA.22
855413
Bola96

BaB.T2
H4S5s39
Baled7
BiB.%3
B34.TT
BINIT
HET«00
BE2Z2«04%
BlBe.ab
BLl3.T9

H0Bs TS



-

DD =T B WY e S

0

S999sR&
998+33
S996WRT
S95,48
994,13
Q92,84
FILa R0
FI0aal
989 PR
988,17

S8T+12
986412
985,16
LTI
F83+37
982+53
9B1.T2
QB0 95
FR020
TS eaT

978.75
FT78+nS
GTT+35
L3111
975:96
97524
ITes52
9T3.TT
973«n1
972+:21

ST1+38
9T0e51
96961
pl-1-F1.1.1
6T s b
e B2
965453
G649 38
963s18
96193

960463
959427
95T +86
956439
954 48T
953+30
951+58
950+01
948,30
946453

44473

1

99990
998+38
996+53
995,53
994418
952,89
91064
LT
FBF 29
988,19

GBT+13
FE6e12
985515
84022
F83I+ 33
YE2e4T
FHL 65
ELTEY-1.]
FED+09
F79.33

T8 60
FTT.87
ITT+15
ITEr43
IT5+T1
IThsIT
T4+ 22
T4 45
7266
97183

9T0+98
FTOr09
a9, 16
FaBa19
FETH1T
Fabe11
965400
Fb3r B4
GB2:62
961435

9604903
5866
G5T.23
955475
954422
GE52+64
951+01
949433
GaTs61
F45+84

Fabky02

2

G99 . P4
99862
G96.9T
995,57
994,22
992,92
991466
CETPEY
B9+ 30
98H419

Y8712
G610
YES412
YH4 .18
9B3+27
SB2 a0
SE1+56
GEO.TE
FT9 .94
BT9.19

STE.&3
7T 68
97694
976419
TS 04
Tk 6T
973491
973412
972430
GT1.45

9T0.58
FET L HE
FaA.T1
FaT.Te
FhE .68
65460
Ghkh 4T
63427
F62:05
QB0.TT

955,43
F5E 04
956,60
955411
953,57
95198
95034
F4B 65
Y4691
P45+ 14

4332

3

999,98
OB 445
969G
995,548
98,23
992,93
991 «6T
90446
A9 30
SABs 18

98T+10
9HL 07
YRS +08
GH&.12
98320
BE2.32
FEL véb
CLET Y K
QT9H2
97903

QT8+ 25
ITT il
9T6.T1
75495
975418
9T& 439
97359
972478
9T1+ 9%
971.07

9T0«17
IEF 23
S6B 26
FeT 24
G66.19
Y6508
963,93
962+ T3
96ls+48
96018

958483
95T et
955,97
9S4 e kT
852.91
951231
Q4G .66
94T +96
946422
44943

42460

&

99997
9945
996+99
495,58
99%+23
G92.93
FIL26T
ELTRT 31
8928
9E8.15

G707
SBEL0 3
FES 02
QGH4 s 05
S983+12
GH2.22
IEL 35
EETE-]
ITIee T
STHsHE

GTHs0&
T 27
ITE 48
TS5 69
T4 490
GT4s09
7327
GTZ2143
ST1+56
AT046T

969+ 75
Y68 TY
95T«80
966 TH
F65+69
964456
963+ 39
S962elB
960491
959459

S5H22
956481
5534
35382
852425
F50164
S48,98
94T 27
945,52
24373

94ls89

5

999+ 96
SGOB s bk
99698
S95+58
994822
99291
991+64&
90042
IBFe 25
9BBs11

FATL02
FES49T
FE4 495
F83+97
83202
982+11
S8l1e22
9804+35
FT9s51
9T+ 68

9T7T+88
GTTe04
9TEs 24
TS k2
74961
273:78
972094
ST2:07
971019
70427

969,33
968+35
9aT+33
96628
965418
96408
962485
961461
960433
959,00

95T+62
956418
G954+T0
953+17
95159
949497
Y4By30
F46.58
4482
4302

94118

&

999,94
GORs 42
9O6 96
595,55
994419
992.88
S99lsbl
990+ 38
FaFe 20
SaB+06

YHGE 96
985,89
Fa4 BT
FA3ILAT
82291
981.98
S981+08
FE0+19
97933
GT7B+48

GTT et
97681
97598
97515
974431
QT3 ebb
QT2459
IT1aT1
970.80
QETHE

968,90
95T»90
YE6. 86
FESH TS
eG4 a7
963+51
62430
951:05
9594 TS
G584 0

957+00
955456
954406
952452
950.+93
94929
GaTebl
945,89
Fasksl2
942931

YD ekt

1

999,90
998,38
996492
995,51
994415
992,83
991 +56
990,33
98914
98T 4+99

98688
585,80
FH&TT
S83, T8
GB2.7T9
YB]1.84
FB0.92
SB04+02
T 14
978,27

ITTsee2
PTE+ 57
975, T2
9Ta .86
974400
973+13
Q7224
971434
GT0s41
969 445

GhB,ab
FET s bd
YEE 1T
65,29
G64,15
6297
FE1+TS
S60 .48
959,186
S5T.80

956,439
954493
953,42
95186
950426
Y4B.62
a6, 92
945,19
943541
FalL60

939, T4

O N T . . s s ] ol A S S S T AN O S W

A N W Y WS T T WS Y W

N R .. T ... ... .1

Lo B A R T S N BT i S



50
51
52
53
54
55
55
57
S8
59

60
61
62
63
1%
65
66
&7
&8
69

T0
T1
T2
73
T4
75
76
7
T8
79

a0
Bl
a8z
83
Ba
a5
B&
a7
BB
a9

90
91
92
93
94
95
9&
87
98
99

Fada73
F421RB
41400
F39407
Q3ATw11
35412
P33.09
9303
9ZE 94
926482

G224 58
F22450
92030
180T
S15.n2
913+54
Fll24
S08+91
F0&+55
0416

F01+75
899,31
BY96+A4
B4 s34
B9]+A1
BB%+25
BBE+ A5
BAs NS
BAalsa8
BTB+5%

BTS.97
BT3:2]
BT0sa]
B&T5T
B&4 60
BBl«75
B58.,77
B55,73
B52.463
BaFeah

Babez]
BaZyAB
B39s45
B3a5+92
B32.26
B2By45S
B24 49
B20+33
B15+95
81127

806422

1

Q44D
Fa2elT
Ga0e2a
938435
F36+38
93438
932.35
F30 28
928419
926:07

923092
F21eTé
F19s5a
217431
915059
12«77
D10kt
90812
G5 TE
903+38

900+98
BB 52
89604
B93954
89101
BEBe4S
BAS»B6
883+23
BBODST
BTT+88

875+15
BTZ+39
Bb9+59
BeesTa
86386
Bb092
35?|9i
85490
B51.T9
BaBebg

B45+38
Bazs0%
H3BsH]
Bi5+08
Blleb2
B2T+6]1
HB23+65
Bl9es69
A15+#11
Bl0+43

B05:37

Ge3.32
Fhlees
939,56
§3T62
935,85
F33464
931461
G254
G2Tsa4
FES31

92316
2098
QL1B.TT
Glh.54
Fla.2d
F11499
GO hE
F0Ts 34
04,98
02459

S00.17
BT T2
H95,425
B92. T4
890421
BAT 1 H4&
BAS.05
BBZy a2
BT9.76
BTT«06

BT&,33
BT14+57
BhBE.TE
BE5.92
B63.03
B6O.09
B5T4+10
854406
B50 .96
BaT«T8

Bak 54
841420
BaATWTT
B34 23
B30.57
826477
822481
BlB465
Blé26
80959

HB0&4+53

3

42460
D404 Th
G938+83
936489
934491
932490
930+86k
Q2B.79
92669
YEe 456

Q22440
920421
918+00
915:78
913.50
211421
S08+90
06456
G04+19
S01+A0

B9% . a7
B96+52
B34 85
B9 «9a
BAG ai
HRG+AT
LE LY
881+h1
ATA.94
BTE+25

BT3+5]
ATOsT&
B&6T 94
BeS 09
HB2.20
AS9. 78
856427
H53.23
BS50412
Béba95

Be3.To
Ba0y 36
B36.93
B33,39
B25,73
B25.93
ﬂathh
BlTWH1
Al3ea2
BOH«Ts

BO35R

&

GalsR9
S%0+02
93B.]11
3616
Giss1R
932416
230s11
F2deDé
F25+93
23480

F21+63
Gl9sas
QLT3
Flas99
G272
1043
ShH.11
FODS.TT
LHETTY ]
01«00

LEL-ER-11
A96s] 3
RT3
H9la14
BAALST
AB8HaN2
EEEPTYS
BauaTY
ATHa13
ATSe43

AT2sb9
RbYsG?
BhTx11
Hés e 26
CTAREL)
LEL TR
RS s uik
AS2w A%
A4S 28
Babell

BagBS
H39 eS¢
H3k e Q%Y
Rigehy
H2H o HH
AdSsH
R2lele
(- R TR 1.1
Hlgs54
AOTs%0

LIFST. LY

&

94l+18
939430
937+38
935442
L kLT
F31 442
929436
927T+28
G925017
923+03

920487
S18:68
Q16 akb
Flés22
Sll+95
S0F+65
G0Ts33
P04« 98
S902+61
90021

BT+ T8
HIS. 3¢
B2 s Ha
B0« 33
BaTy Ty
BAS2]1
AAZeb]
BT99T
BTTs31
BT&sh0

AT1+87
A9 09
LLLEFS
LT |
Bh0+53
B5Ta59
BS54 460
B51a5%
HaByda
H&Ss 26

Baga01
HAH4 6T
B35+ 24
B3lsT70
A2d,0%
A2h e 2%
Bans27
Albsle
Hll«73
807T+0%

801+99

&

EEY T T
9AB+5T
93665
934469
932.69
30467
92861
926453
G2hak]
922427

F20+10
L1791
LIETLT
LTS
F1lelt
FOB.8T
LOLTE-T8
F04e LS
HnleHl
LTS

B96. 9l
HY4&s02
BEZ2sla
BRF 57
BRGL9T
HA& w0
BAl«T9
87916
BTbasB
BT3:78

BTls0%
BERs 2T
BESesb
HAZsB0
BEG. T
85676
B53.TH
B50. 71
BaTenl
T LT

BalalT
H]T-ul
Hiaa 39
HI0sE5
H2Te 19
H23,s 39
B19sb2
H1Se27
HlD.08
BBl

EOlale

T

939,74
3T 484
935,91
933,95
931,95
929,92
927 .86
925477
923,65
921451

F19:33
F1Ts13
Fles91
1266
Q10.38
F08408
Q05,75
03440
Q01.02
B98:61

B9&, 18
89372
B9l.23
BBBLT1
BB6s 16
BH3I+ 58
BED.98
BTBs33
B8T5:66
BT2+96

B70+21
BAT 44
Bba b2
B&l.TE
B58,86
B55,92
852.92
B49.8T
Bab,TE
B43,58

B40y32
B36.98
B33+55
B30+00
B2y 34
BEZs54
BlB.58
Bléyb2
BlO+04
805436

800430

L oa o oa a a  a a a

e A A o o  an o



ﬁﬂwﬂﬁlunuﬂ;?
-

19

FEIT0
998+148
96 T2
995 30
993493
G9246]
FILe32
99008
SaAyAT
FAT«TO

FA6 56
gﬂSiib
YE4 43T
983+35
FBZ 24
981+3%
AL 19
Tk
ITBe5]
ITT+59

IThy 68
TS+ TT
IThrAS
9T34+95
S73+03
TZ+09
IT1114
9T0+18
6918
LT PRT S

6Tl 2
bk 4
F64 92
QEITT
FEZa50
961424
FE00T
958,75
9574238
955497

954452
95302
951447
FeF A8
Fhbe 25
Q46457
LLTEY.
4308
S4ls28
FIFehS

AT +56

9960
S98.09
I9ha b2
99521
99384
992s5]
99l 22
989,97
FHEN TS
GETeST

FAG &3
SAG.32
E LT
FRAL 19
Fa2a1T
98118
019
FT9.22
GTHa 28
97 Ts 36

ATHsit]
ERATTY.
FTanhh
97362
IT2ebH
9TL=T3
TOTH
YEGTT
96BTH
AT T2

g 2-1-31-3-
45,56
Foke b2
F6325
62908
FehaTY
F59+50
958416
56 TH
#5548 36

95389
952437
Y5081
FaPs2]
FaTebT
94588
FaaelS
42038
Fa)sST
FIATZ

3683

12

GOT G
99798
Y6452
95410
99373
9924319
91410
GEF.Ba
FEAHZ
BT b b

P Py
Gu5,17
Fh4 08
JEI02
YH)l 98
LTS
PT9a?
YTG.00
YTE.03
YTT 08

LA TR E!
HT5.1%
GTas s
S9T3.29
9T2.33
9'1136
970+ 37
G659+ 36
FEB 33
96T+27

Feh 1Y
965407
F63.92
6273
96150
Iuh.23
958,92
957,57
956417
954474

953425
951,73
950416
L L1131
Fab. 08
Qa5 19
GhYsbS
Dh]la 6T
939,85
9T 49%

936410

13

999 T
99786
G040
94498
93440
992,27
9097
GAY.T1
FHBL 4R
98T 29

986413
85400
FRIL0
GHZ .83
Gl TH
FHOTS
FTH TS
GTHTH
GTT« TR
47681

BTG AL
% T
GTa9p
GT 24 5%
7197
ST P
a7
GEA.95
YT+ AG
GhbyH2

Sh5.T1]
Gha SR
GBIa0
B2 20
Fo0+95
G567
956438
FEE.97
955456
954411

952462
951 +08
G454 49
GaTLAT
Gabs20
Ghh 49
42 Th
G409
39413
FITW P8

935436

1%

S99 26
G773
995.27
99485
593007
5592.13
990.83
GBE% .56
GRAB 33
GAT«13

GB%.96
SHu B
GBINT]
QB2+n3
SEl57
GROS3
q9T9+5]
OTEsS]
FTT+5l
LTS ]

ST5%455
HTesST
BT 359
-
ST Lend
ST
GEFe 5T
G584+52
FHTras
S5k, 38

ELE T
Ghbauk
Gl g o
ELY LT
Gplieah
YalGs jo
457 TH
Ynba 37
954495
953444

YRR T
Qhips b g
Gadany
YaTy19
aHes]
&I T
Ghga e
Hh e
LRI T
P LTSN ]

EELET

15

999410
997459
996412
994+ 70
99332
991+98
990467
L 1L Y
Y868+ 18
YE6:196

GES TH
LT
LT
T2k
P81 v35
A0 30
IT9e 28
GTHe
GTTrda
9TEe23

G524
GThr2h
STArE
YT v2a
9TLe22
Y020
b T
GhH G
SaT+00
Dhs 8y

GhesTa
LUENT
GBZvdb
Yhlels
Fo9eda
L-1-T1- K]
¥eTs17
WhS. 1T
Yo&s33
P28

95133
W T
ELT L
Fabeb]
ELYL T
k309
Wi ] e de
FAV 02
3T s 0H
A5 HO

CEETT.C

16

E 1% 0
99T s4 3
995,97
G54 4+55
993+ 16
99182
99021
989.23
9aT«99
9RG6LTT

Y8559
GBee 43
kLENED
Ya2e20
YAlsl2
HAa0.05
ST 01
GTT9T
TR
Y93

L FETY K
LFETE D
GT2eBY
L ERET- 1
IT0wdhd
YaSe 19
YhbHeT3
YE T wbs
b LLT1Y
WhSen]

Gk 25
G6H3. 00
Yhlede
LT
HhYedd
HETawh
LT TY-1:]
EELTEL
953. 71
Y52eded

9L0stuH
Ge9elo
Qo Tkt
Yabhaod
LTk
Q4239
Y40snl
GABL B0
F3ba¥S
935,08

933. 14

17

9984 TT
9T 426
995,80
994,38
FIZ99
991 4 b4
990,33
989,05
F8T+80
985,58

985.39
SBL .22
F83.08
981.97
FB0.87
979,80
GTENTH
97769
9Tb. 65
975,62

T4 459
973457
GT2.53
9T1 .49
0%
969,38
G6h .30
967420
Yok 02
Foha93

eI TS
bl -1
k] s 30
Fa0.03
F5EaT]
957 .37
955,98
FoL 4,55
F23.08
95158

950403
D48 44
S46,81
P45 14
943443
941 .68
939,90
938,07
Fibe22
934,32

FIZes0

CER M gM GR MR E gR  JR B

T TR SERT S R T T N oM m  m  m  om  m o m  am o m  am . m o .  am m  mm



q\’

S0
51
52
53
54
55
56
57
58
59

&0
&1
62
63
b4
&5
=11
&7
-1}
69

T0
Tl
12
T3
T4
75
Te
T
78
T4

&80
81
- ¥
83
84
85
a6
&7
a8
89

g0
91
g2
93
94
95
96
a7
98
99

100

10

GIATs56
935,45
Q3F4TO
93172
G294 T0
92T +0h
Y2545
923+48
YE1+35
919119

9170l
F1é 80
F12457
910s3]
S0Bsn2
05+ T1
S03+37
S01s0l
BFRB«i?
BYG s 20

93,78
891929
BRB.T9
BE6+ 2T
BB3+71
88113
878+51
BTS«RE
B73x18
BTO+aT

B&T+72
B64+53
B62s11
859+ 25
BS56 34
B53+39
850+ 39
B4T 433
B44+22
Balsn

B3T.77
Bless3
BA0+99
B2Ts48
823,79
819198
Blbosn2
BllwaT
BOT+48
B02s81

18776

11

936483
FI4+9]
F32:96
FI0+9T7
28495
Q2h+ D
G482
922+72
20+ 598
FIB42

F16+23
Flaa02
Q1178
GnFL 52
FOT+23
EUTER R
FO245T
G002l
A9T.82
95 4 44

B9Z2495
-EITE Y
BET s I8
BBS 45
BAZ2 89
88030
BTT+68
875+03
BT2s+35
BHT B3

b6+ HB
L1 T
BE1+27
8h814]
B55+50
852155
B49.54
Bobad9
843,37
Bagyl8

BIGSE
B33.58
B3osla
BEGA50
BE2.93
Bl9s13
Bi5.17
Blls01
BOba563
0196

T96.91

12

934410
G347
32421
230422
28419
264 1%
G244 00
921495
19481
91T+64

215,45
13423
910499
F08.73
06L&
Foesl2
9014TT
BG40
B9T401
B84 .65

BYZ2414
BHT s 66
BET.16
H84 463
HEZ.07
HT9 .48
8T6.85
BT4+20
BTl.52
H68.80

Bbh 0%
Bb3I« 20
Bhl«43
B5T 586
854 .05
B51aT0
B4B8.T0
45,64
842452
B39:33

B3&.0T
BIZWNT3
H29 .29
B25.Te
H22.0H
Hl8+27
Blas3]l
Bl0s16
BOS.TT
g01s11

796406

13

G35+34
G33+43
EENRE T
Y29 4T
QG2T+44
GED+ 38
923:29
G2ha17
919,03
Gle.86

Gla.6T
Fl2445
F104+20
GOT+93
05,04
H03.32
Q00.97
BBy RO
B9G220
H93. TR

B9l.33
BEEy RS
AB&+ 34
BA3WA)L
BAL .24
BT8:65
ATh.02
BT3+37
BT0. 68
867396

865421
BbZss ]
859,59
BS6. T2
B53.8]
850,85
B4T.B&
BadsTH
Edl s bh
B3Byal

B35+21
831,87
B2By43
B24 .89
a2ls22
BlTstz
813,45
809y 30
B4 92
800+ 25

TS5+ 21

L&

34463
F32269
930471
928171
26 6T
924186]
Q22a52
F20 40
Q125
1608

9]13.8A8
1166
G094l
0T l4
Q06 B4
90251
Qo0els
BT e 79
B9% 439
B2+ 96

89051
HAH»03
BAS 52
HH2+98
BHDsa]
87782
HT24.19
B72+53
He9 .84
B6Ts12

Hbd s 36
BB1+57
BSHsTE
B55.8T
HS 24986
BS0.00
B4baoo
Ba3s93
Bh0s81
B3T:62

B34+36
831+01
B2T45T
24,03
A2 36
Hl&+56
812459
B0B+44
04406
TG40

T34+ 36

15

F33.H9
FA1+5%
F29+98
2T 2195
F25.91
F23v84
921+ TS
Il
Gl TeeT
1S« 30

91309
Q10«87
GOB b1
HO6 s 34
LY I
GoleT]
BUG e 3k
968
B94 5§58
HOZ2plh

88T 69
BT 21
HA4eaY
HEZ2s15
BTS84
BTHe99
BT4s36
B71+70
BEI .00
BEGY2H

BE3e52
BEDT2
BoT 89
B55s02
B52.11
849415
B4a6yrla
Ba3.07
B319.95
B36+Th

833250
B30s15
B264T1
823,17
H19450
B15+70
BL1+73
B0T.58
BO3.20
T8 54

Te3:5]

16

933,18
93119
G26,20
92Tel9
9254 14
92307
G20:97
918.34
G16:69
14451

G124+ 30
1007
QaT+82
0504
0323
00290
B984+595
896417
H934 78
891433

BRALHT
HAGE . 38
BAEZET
HEl+33
BT 15
BT6s15
873.52
d70+B6
HAB. 16
BAES e 44

BHZ+ 8T
B59.48
BT+ 04
854417
851425
BaBe2Y
B45428
842222
H39,09
H3S5 90

B32+64
B294+29
B25,85
Br2y3l
BB &S
Blasba
Bl0s8T
BOby T2
BO2s34
Ta9Tse8

792465

iT

932,40
930404
928445
926443
924,38
Q22+30
920419
218406
915,90
913.72

911+51
G094 28
0T .02
04473
D243
F00+09
BeT4 T4
B954 35
BYZ.54
890451

BBE4 05
BBS 56
BE3Is04
88049
aTTs92
BTS5.32
AT2,64
8Tos02
867,32
864459

B6]1.83
B59,03
B56519
B53.32
B50 .40
B4Tabs
Bhd g4 2
B4%1436
BIB,23
B35.04

B3ls78
B28:43
BEa 39
BZ2Llstb
BlT.T8
B13+97
8los01
BOSs 86
BOLa48
T96,83

T91.80



S O = O U0 i L P i ;?f
-

2u

G9R s 20
SOhsTO
G9E5. P
9934h]
992sa4]
ECNEY T
9B9.73
U843
FET+ 16
YA5,972

QAL 4T
FHIee2
EZ+ 35
GR1+p1
SH0 08
QT80T
GTTauT
9T6.TT
975471
9T4sn3

373456
72+48
71480
970431
GEGF]
GE8410
FE64IT
P65 4A])
b e B
GBI 44

96221
960195
D59+ 656
58434
956,98
55459
954415
2D
951418
5953

Q4805
Fabei?
FadrTH
ELEETH]
Fa] 432
F3F154
937,73
F35.88
934400
G32.n9

EELENEY

Zl

FRT 9
GOk« 60
99502
G93.50
992420
S90.84
QBEFs5]
QA8 20
FE5473
FH5+ 68

ELESE YA
FeIe2?
a9
FA0+T4
ST B0
STRWGT
BTTs56
TG+ &6
975437
T74+28

I7T3s19
9T2+10
9T1s01
55550
FEHRL T
FET 65
66151
965+ 34
Fo44+15
Q96253

G961+ 68
YEDe&]
95910
ST+ T7
95639
54 498
5354
952+ 0%
95053
9$319?

04T 38
GaSeTh
Bh&e 0T
F42e 36
940s61]
FIBL02
AT«00
335415
P33+ 26
93] +34

929.3%9

&

GOT.TT
BhG .26
T4 .80
993,37
B91 .97
F90461
B 2T
GBT.97
FHE AT
985443

S84 .21
8300
QB B2
GHD + 65
70450
9TE.37
GTTeED
GT6.13
75203
PT2.02

T2.82
971,72
7060
HED g4 E
968,35
SGET 20
ELLTE
Fha 8BS
F63485
Fe2shl

SEel415
F59+86
F58.54
5719
955 , 8540
54438
952492
G51 s 42
49,89
Q48+31

SabTO
G454 06
G43+37
941465
939,89
FAB410
36,27
EELSES!
93251
930,59

G28463

23

99T+ 54
GdbeN 3
99G 5T
G314
G9] o T4
990437
DE9.03
Q8T+ 72
F8G43
GHS .17

Q83,94
982,73
981453
GA0 36
QT9. 20
STHB.05G
ENE-T% i
GT5+ TG
T4 HT
QT3s56

GT2444
9T1+32
970419
SET .06
BT+ 9]
Gh&. TS
965,56
Gi4 4 36
963s14%
96189

960461
959431
5T .97
EELTY
955,20
953478
952429
GE0. T8
F4F4 23
F4T4565

46403
Fh4a 3T
F42+68
D403
939:148
937,38
935,54
Q33+6T
S31.77
929,83

327486

24

QG729
G5 TI
b N T
Q9289
991 249
990512
DEELTT
GETrdh
EE1-TR)
B4 90

QA3 66
R T
a2
a0+ 05
FTd+ 88
aTT+T3
OTE+58
GTSs 44
STar3]
QTIs 1B

T2 08
SThs%1]
EITT
LT Y
FEaTrab
GEGy 28
SES s QR
FEF8T
Fa2163
Q&1 36

96007
958+ 75
S5T s el
58601
954460
95314
81466
95014
4858
Q4hs98

245435
F43+68
Q41498
F40+23
G384 6
936165
934+80
G932+92
931+01
Q2907

G2Tsl0

23

99T als
495254
Go94 .07
992 el
49123
989 .86
98851
GHT1Y
e ERY- 3
FEG B2

GBI 3T
EEFER R
FE0233
79+ T4
GT8+56
277439
ITH124
975409
973194
9T2+80

2971465
GT0+50
96935
S6B.18
YaT.00
SE5.8]
S84 159
963.35
62410
FEDBZ

959,52
958418
95682
95542
953,99
952,52
95102
545460
FuTe92
FIY TS

Fe4 467
42499
941+ 27
F39152
GAT+Th
935,932
234406
32+ 14
930+26
928+31

926+33

26

936,78
9954+ 28
933+ 81
2+ 37
0497
989,59
a8+ 84
B+ 9]
SRGs6 ]
ORGs 33

SE3.08
EL BT
QR0 62
G79sa2
978423
977205
975.88
GThaTE
973456
QT80

LI BY4)
ST0.08
F68+91
DeTeT3
G66e53
D65+ 32
9h4 10
QL2 W85
95158
050« 28

958496
9576l
956423
G54, 82
953+ 37
95189
950e 38
G4BeH3
GaTs 25
945,63

S43.98
942429
940456
93880
93T+01
935418
933+ 32
31«43
929450
927455

925456

2T

96451
95401
993,454
992410
F30469
89,31
FHT 495
FB61 62
485432
DH4,03

QBE.TT
981,53
SB0 .30
aT9:09
FTT+89
7670
9T75.58
T4 3%
T3 17
GT2+00

9T0+83
G694 65
FE8 447
FeT 27
FE6 .06
Db 484
FEI 59
9E24+33
961404
950,73

F5E440
95Ts03
955464
954421
52+ TS
951+26
GaTeTh
948418
Q46458
Qiely 4 95

943429
9al+59
939,85
938,08
936,28
934,44
S3Z24+58
S30.68
SEB. T4
Q26,78

924,479

m  m o om  mm gm _am mm o o m

I TR Y YR TR WA



q\x
50
51
52
53
S4
55
56
57
58
59

&0
61
62
63
64
65
&6
&7
&H
&9

70
71
T2
T3
Th
75
76
17
T8
19

B0
81
B2
83
Bs
a5
Bh
87
BA
8%

90
71
92
93
94
%5
96
9T
98
59

100

20

93014
92816
926516
924,12
YEZank
G19.95
F1TrvRa
1570
F13483
911433

909,11
F0ERT
041 A0
0231
B99,99
BT 265
B95+ 28
BY2 .89
BY0su8
BER+O3

BAS 56
BB3I«0k
BBOS4
BTTv99
BTSs 40
BT2.79
BT0s15
BAT 48
Bh& TH
B6Za 4

B59.+27
85646
853+h2
850474
B&T B2
B44 RS
B4l+84
BI8.,77T
B3Ss64%
B3P.45

829,18
825,83
822439
818485
815418
811+38
EGT'LE
80327
T98+90
T94 425

TEDs 24

21

92939
2T a4l
925539
2335
92128
919+18
F1Te06
G914+91
F12«T3
910453

908431
G606
903 TY
H01 50
A9Ss 18
B95.83
BOG s b
BY2.0T
BAT 55
HBAT« 20

BB44T3
BB2+23
871970
B77+15
BT4+556
BT1+9%5
BA9«30
BoebeH3
HOAe92
BE1a19

CELEY S
RT3
852476
249,88
Bakha 96
843499
B4D+97
B837+90
BI&sTT
831+58

B28+31
B4 96
B2 l+52
B1T»98
Blas3l
Bloe51
806455
2802+l
19804
T93:39

Téa.38

22

S928.63
T
G24 .62
22,57
920,50
S16,.39
F16+27
9l4.11
F11494
Q09,73

Q0T 451
0526
02498
00 +68
898,36
B96,01
B93,64
89124
BB8@.B2
BHEE,3T

BE3. B9
BE1,39
B78.86
876430
B73.72
871410
86845
B65.T78
B63.0T
B60+33

857 +56
BS54+ TS
BS1+90
849,02
H&G.09
B43.12
8a0.10
83T.03
B33.90
B30.71

BETedt
B24409
B20+65
B17.11
B13,45
BOP465
BO5.69
BOl.5%
T9T1T
792453

T8Ts53

23

927 +86
92587
92384
2179
919:T1L
91761
F154T
gl3.32
Flle13
S0E.93

G06.T0
GO& gt
Q02.17
B9G .86
B9T:54
B95419
BYZa8)
BY90as])
RAT+9%9
RES+53

BA3+0A
BADSS
BTH.0H2
ATS 46
ATZ2+87
BT0+25
B&6T « 60
Bb& 92
BEE2s2]
B59,4T

BRE.TO
853488
851404
848415
845,27
B2 25
839,23
B3ba 16
833,03
82984

B26,.,57
B2d.22
Bl9.7TE
Blos2a
8l2.,57
B08,.78
AD& .82
BO0.58
THhs 31
T91.67

TBGWGT

2%

927+10
9259210
923,07
S2l:01
TR
S16:82
S1a168
G12:52
S10+33
S08.12

205.89
03463
901+35
B9y 04
B96sT1
%%y 36
B91.98
BB 58
AATs 19
BA4sTD

BozZ.22
BTFT1
BTTs17
BT%s6]
arz2s02
B5Fs40
BESLTS
BR&+OT
HBE6Ll+36
BS5Be+B1

BSS+83
B53s02
B5017
BaT»28
B44 .36
B51+38
B38.356
B35.29
B3Z2:16
BZB»96

82570
BEge3s
Bl8s91
B15s 356
Bl1+T0
807221
BO3.95
T99.8]
TS+ 45
T90+8]

TBS«81

25

926433
924,33
922+29
F20.23
1814
Flé.02
91386
Gll.72
0953
S0T.31

05408
F02+81
900+53
89822
895,89
893453
B91+15
EBB.TS
BB61 31
BA3BE

BAL+37
8T8+88
8T6:33
873+7T8
BTL+17
BAB.55
BA5.89
Bb3.21
B60+50
BET.TS

854497
852416
Ba9y 39
846152
B4J.4H
B4n5]
B3Tis9
B3&ss]
B31:28
B28+09

H24,82
B2leeT
BlEs03
Blerag
Blo,83
BOT03
803.08
T8y 94
79458
Ta5,95

TB&95

26

925456
923255
921:51
G1Fshk
917+35
915+23
G13«08
G10+91
08 T2
206+50

9044 26
F02+00
B99sT1
B9Tea0
B9S+06
BIZsTO
BY0e 32
BAT.91
BAS&T
HA3.02

HA0.53
a878.02
BTS 48
BT2+91
B70s31
BET +69
BeS:04
B&2+35
B59:63
BEG4HY

BS54 10
B5129
BaBes3
B4aS 54
Ba2ebl
BAFabhd
B36sbl
833454
B30abkl
82T+21

823,94
820459
B17s+16
813861
B0+ 96
806216
BO2+21
T8, 08
T93:72
T893 08

TB& 0%

27

924,79
QW TT
92073
G18,65
916,56
LIETE
9l2+28
S10411
S0T+91
05,69

P03 h4
FOLalT
898,88
B96,57
BF4,23
891,87
BAT 4B
BaT.07
BA4163
BBZs17

BT9+68
87717
BT4s63
are.06
B9+ 45
Bob.B3
B54418
851449
B58.TT
B5&,02

B53 24
B50 42
B4T4586
Bk 6T
841474
838.76
B35.T4
832466
829,53
B2b.33

B23.06
Bl9.T1
Ble+28
8l2s T4
809,08
805429
BOLl,34
T9Ts21
T924+85
TaB.22

T83.23

S - . T Sy e Sy TR B LAt

R g R A dR R ER OR

e . A EL AL B R mE A



4

O E =P =D

k1]

H95 485
LLITIE]
G2 4 bt
99L.21
L EL-RT
98B .41
VAT sna
GRS T
SR s 18
983 .08

AL TS
FEO0%]
9T +28
TR &
ITEsE]
97559
97&+38
9T3A.1T
71496
8T0.TS

6054
68,32
F6TaN9
F6S«A5
Fh& R0
963433
GE2+04
980+73
5T 040
958+n5

SE6,4T
988,54
953 4m2
52036
50426
949433
94 T»77
G464 18
LIT
Y42y HT

41019
93948
n,T;’ﬂ
93590
93408
3222
930+33
928440
926445
924 54T

22447

il

995+ 34
993: 83
92435
99090
PHIe 68
988 09
PassT2
53T
FH4 805
YEZa T

FAl =45
980w 16
T892
ITTabT
L ETLY)
9TS5=21
97398
972478
FT] =54
9Th=32

GES 09
FET+86
b LUEL.TS
Y6536
Q&4 10
96281
Yh] 451
YE0.19
958+ 84
Y5T saT

956+0R
EET1)
953.21
95173
950 +22
Y4B+ 68
HaTw11
945450
943.86
B4Z2el9

P40 e b8
PIBTS
938 .97
935417
933434
LEIELY
929457
927 454
925 +869
923470

21«68

a2

995,02
993451
F8z2.03
FI0.5H
FET. 1B
987.7e
PEs 39
FEG. 04
P8IV
PE2:40

Sal.00
97982
PFT8.56
7730
TE&. 05
STa8]
973,58
9T2.:35
ITl+21
969 .88

958,64
96T +39
Fhhels
Fhe BT
963,59
Gh2 29
Fh0 9T
959,86
958+ 28
LTI L

H55 .45
954 405
952.59
5110
D49.58
S48, 02
Gah b
Fa4g B2
943,17
Fh]l w9

939, 77
938,03
936,25
TS
F32459
930.T2
928481
926,88
24,91
922492

920,90

33

994, TO
993.18
991,70
930+25
S98B:82
9BT.42
FH6.05
GHL 69
8336
SE2.08

980+T4
FT9048
978.18
ITE+92
TS+ 66
9Thek]
973417
FTL+92
IT0+6B
GBS .43

9408.18
b1 T F
6565
&« AT
963,07
Y61+ THE
Gh0a3
959:08
95T«T]
95631

LT L
F53ekd
951 .9
Fa0eet
G4B.92
947436
945,74
Fhbal s
942,48
F4DsTH

939,06
93Ts30
935,52
933=TD
731485
929,96
928405
Gebal1
F24.1%
FE2al b

Fe0al2

34

994437
99285
99138
98991
LLT Y
QBT .08
985.T0
GH& s A&
83200
9A81+88

9BD+37
97508
97 T+80
FT6s53
TS 26
FT4a00
ar2a T8
GT1eas
IToOs 2%
Q6898

86T T1
LT
6515
F6I86
F62+55
96ls22
95988
95845]
95713
55,72

G544 28
52482
951433
49082
Q&Bs 27
LLT-T1-1
65,09
G4 3945
G4lsTH
Se0+08

938434
936458
934,78
93296
?3lel0
g2 21
92729
25+ 34
923,27
921436

F19:33

994803
99250
99l=02
98956
F88213
SEB4T2
GBS 34
983498
FE2 264
981431

Sa0+00
¥T84TO
GTT44]
9T6413
974488
973459
T2 32
971086
69T
960 .52

Q8T 424
965495
P64 165
P63+ 3%
962502
960 +68
959432
95T 494
56 +58
955.12

953 .67
95220
950,70
FaFelT
9aTél
9ab 402
LITEL]
942478
94l 08
939437

AT+ 62
935485
934,05
93221
930435
Y2845
926453
824,57
922459
F20058

91 8i«5e

38

F968
92415
S990.66
Sa%.20
SaT+ 77
9R6: 36
G497
98361
Sp2+26
9B0+93

QTIeE2
FThe 31
STT+ 01
975.73
GThe 45
G973.17
BT1089
Q70+ 61
959 33
988,05

956+ TE
L L TR
R TER]
Y2+ 82
LTE
960+ 13
9584 TH
957937
955 95
9544+ 5]

9534 05
951,57
950,05
F4855]
L I1-TR 1Y
454 35
843,72
942+ 06
F404 37
93865

936 90
935+ 12
933,31
Filebb
929,59
927469
925 Th
923,80
F21s81
91979

917=75

n

993,33
991,79
990,30
988,83
QBTsa0
FEG,99
PB4 60
983,23
981+88
98055

T9.22
FTT91
9Th.61
§T75,32
9Ta,03
GT2:.T4
FT1eé5
9To.18
9658487
Q&T.57

66,27
Y6498
963¢H3
F62429
GE0.T
555,57
958,19
956,78
55936
953,91

952443
950,93
GaT,a]
F4T B
Faby 27
Fhik b6
943,03
41436
#3966
3T, 93

@36417
934438
32,56
P30.T1
928,83
F2E,93
P24:99
923,02
P21+03
F1%01

O TR S T T T O T IR S N S R O e g g e g s e e e e S e e |

i L L R N N T S i S

e  am e an o ai _ a



.;\.r 30

50 G2eaaT
51 9Z0ss3
g2 G918.37
83 S916:28
-1 Glarit
55 G91Z+n3
E1) Q0T e ibh
57 907« hA
54 G05.aT
59 G03e23
a0 S00 98
61 HO98.T0
62 H9h sl
ﬁ3 B-g"'!?
(.1 B91.T2
65 B89 35
1. BAEWGE
&7 B84 154
LY BBZ.n9
69 BT ne
T0 BTTs13
71 BTasnl
T2 BT2en8
T3 B69wal
Ta H&A 0B
75 Bh&s 75
) Bbl .58
77 B58+89
78 B56s] 7
% 853141
B0 B5062
A1 B4TaBO
B G449 94
a3 H4 29y
Ba 83910
us5 Bi6s12
Hb 833409
a7 830sn01
-1 BebsAE
g B23e5B
S0 BPDsa]
91 81Tan6
g B13453
93 Bl0+n9
94 Hihagi
95 BoZsbi
95 T98.:72
a7 194 n0
38 T904+25
99 TES A3
100 TEBD+AS

3l

F21+568
Y964
91T+58
F15+48
F13+36
Flle22
0905
FhBE
04 h5
H029%]

00415
89T+87
895+56
B934 2%
89088
BHA+S]
BRA+11
HAZ 69
BBl 24
BTBTT

BTa.27
BT TH
UT1+20
BaB b2
Bb&ba01
B63.38
Bh0+T]
858+ 02
BL5. 29
BY2 454

Bagy 75
&bk B2
B4 06
Balslh
B38.22
BAS+ 24
83221
B2¥:12
B25+99
B22+79

BlFs52
Blbe18
BlzsTa
BO9s21
B05+56
BOl78
79785
T93.T73
185,39
TH&.TT

TT9+78

3z 33
G200 920+12
918486 91807
916.TR 915499
F14468 91388
Gl12+.56 21176
910e%1 0940
GOB 24 QOTy43
06405 F05.223
03,83 QU300
F01.59 00476
B9 .32 B984+ 49
BT 504 896420
854,73 893,89
BIZ240 89] 456
890,0% 889,20
BBT 6T B8B6+82
B85 26 Bh4sh]
BBg+8% BAL1+99
BRO.39 BT9.83
8TT:91 BTT+06
87541 BT4 .85
8T2+89 BT 3
87034 A59.47
BT« TE BH6+89
B65,15 B64: 28
BB2451 BBl 64
859,86 B58,97
857415 856427
BS54 .82 853454
B5] 466 BS0+T8
B4R 48T BaTyo0
Bab404 B4S, 1k
B43.18 Ba2429
B40:28 839,39
B3iT.33 Bib+45
B34435 B33+46
B8l1.32 B30.43
B2B.24% B2T+34
B25410 B24&,21
BZl+90 B21+01
818463 BlTuT4
815.29 Bléuddd
811.86 BlO+%7T
303132 ﬁﬂT-lﬁ.
804468 B3RO
BO0«90 BO0-02
TA6.9T To&el0
T92+80 T 99
TEBB .52 TET 465
T83.90 TBI«04
TTB+92 TTH405

PRILOG 3.

s

919,33
F1Te2T
91519
S13:08
S10+95
08+TS
90661
FLEETNY
90218
B99+93

897 stb
B95.,3T
893,05
B90aT]
888,35
BBS9T
BE3I5E
881:13
BTB+68
8T6+20

BT3,69
BTlevlbo
B&B50
B&&y0D2
B63y4]
BEOLTT
B5B.10
BS540
BSZ+6T
B4 430

AeTe11
Bhsp2T
Balsal
B38s5D
B35.56
B32+6T
B29,53
B26+45
823+ 31
820111

BlérB4
Bl13+50
81007
BOE:55
80291
T99s 1%
TaS.22
T9lell
Tab. T8
Taex17

TTT:18

3s

918454
1648
914+39
1228
91014
S0T+98
05+ T9
903458
F01+35
899.10

896483
894,53
892421
889487
BAT+50
88512
BB2sT1
BBO+2T
BTTWE1
BT5.33

872+03
AT0+2%9
BET+T3
865+ 15
BEZ2+53
859,89
B5T+22
854452
B51+78
Bags02

B4he2o
843429
BaQa52
83Te61
B4 656
B31+67
B284+64
825455
B220%]
Bl9+21

B154+95
812460
809+18
BOS+66
Bo2ae02
T8+ 26
T4 434
T90+2%
785492
Tale30

TTE231

36

1T+ TS
915268
913,59
F11abT
909,33
207216
Y04+97
G2+ TH
F00«53
BaB.2T

B95+99
B893.69
B91+36
889.02
B86+65
B84 26
Bal.85
BT79s0]
8T6+95
BT4sa?

B71+96
B6Tea2
BabBE
o427
B61.66
859,01
BShH, 34
B53,68
850+90
BaB+13

Ba5+33
Bagrd0l
Ba%s63
BissT2
B3ZNTT
830,78
827,74
B2e 65
821.51
Bl8:+31

Bl5+ 04
B1l+70
Bo&s28
BO&sTH
Bal.l3
T9T+37
Ta3sab
TAF 3T
Ta5:05
TBOx 44

TTSeah

FORMULA PO KOJOJ SU IZRACUNATE VRIJEDNOSTI KOJE SE NALAZE U

TABLICI ALKOHOLNIH JAKOSTI MJESAVINEETANOL-VODA

Gustoéa (p) u kilogramima po metru kubnom (kg/m*) mjedavine etanol-voda na temperaturi t
u °C je odreena formulom koja je ispod navedena kao funkcija:
— alkoholne jakosti po tetini (p) izratena kao decimalni broj (",

— temperature (t) u °C (EIPT 68),

— brojc¢anih koeficijenata koji su navedeni u tablici.

(1) = npr. za alkoholnu jakost od 12 % po tezini, p = 0,12.
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916,96
914,89
912:79
910466
90852
906435
S04s15
S01,93
B99,69
BT 443

895,15
B892.84%
890,52
888417
885,80
BB3440
BBOD+99
BTHE455
876.08
BT3,60

871,09
B6B+55
885,99
B63940
BE0.TE
BSB.,13
855446
B52+75
a50+02
B4T 25

Badybs
Bh].01
BlB.T4
835,82
832.87
829,88
826484
B23.T5
820461
BlTweél

Blés14
810480
BOT+38
803.886
BOb+24%
T96+ 49
792,58
T8B+ 49
T84,.18
TT9.57

TT4+57



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

12 b .
par S A 3B
k=1 k=1

Gdjeje:n=5m;=11;mx=10; m3 =9; ms =4; ms = 2.

Brojc¢ani koeficijenti u formuli:

Ax Cix Cox Csx Cax Csx
k Bk
kg/m3 kg/(m® x °C) | kg/(m3 x °C?) kg/(m3 x °C3) kg/(m® x °C% | kg/(m? x
- _l - - B
1 9’982%3'7’0% 2’186/1(85313 fcl)o 1;8%%‘;43‘;%?15 1193013005057 | 6,8029957335038 4’0727561?66220 27880743
glm 010 x 10 03 x 10 2409 x |
-1,929769496 x| -5,2682542 x 107 - 2,517399633803 | 1,8768377902896 - 13456128
2 [ - 20028 1 1,0469147434 | taad 207018 7630585734711 |
10 kg/tm? x°C?) | e or | 46110 64 x 10 10 % 10¢ 3354 x |
3,891238958 x| 3,6130013 x 10° | 7,1963534695 ) - 6,5150313600993
3 [ ° DLV ’ > 12,170575700536 | 2,0025618137341 | ?
10 kg/(m? x °C?) | 46523 x 10 093 <6 x 10 68 x 10
- - -7 - -
4 1’668}83 923 31;83(51313(1208;) 7,04747805427 1’3%32093:‘91%%843 1’02299223667192 1,5157848369872
& 2792 x 10° 10 x 10
-9 - -
5 1’352211)2441 : 7’1(16/%3115343 Xcls()) 3’95201%98413(203 5029988758547 | 2,8956964839036
& 014 x 10! 38
- _ -11 -
p 8,829%?388X 9,k9g7/3(§1233xlOxC 16<)) 1210164659 1,0?5673()5i616062577 4,81006;)55843006
68747 x 10
7 3’062%‘5‘042 x 2(’)20‘%684251509*4 1422753946421 | 4,6721474407946
155 x 102 83
) -6,138f§51234x 26055629821 1,0%(;4:)3391%22856 2,45804211059034
88164 x 10*
9 7°47011Z)%998X 16%542637739120240 4414153236817 | 5.4112276214368
392 x 10! 12 x 10"
10 —5,478;1851354 x 7 42020143343 7,442977§3530188
0137 x 107
1] 2234460334 % 1.28561784199

10°

8974 x 10°




-3,903285426 x

12 10

(1) =npr. za alkoholnu jakost od 12 % po tezini, p =0,12.
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