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ROZPORZADZENIE KOMISJI (WE) NR 2870/2000
z dnia 19 grudnia 2000 r.

ustanawiajgce wspolnotowe metody referencyjne dla analizy napojow spirytusowych

KOMISJA WSPOLNOT EUROPEJSKICH,
uwzgledniajgc Traktat ustanawiajacy Wspdlnote Europejska,

uwzgledniajac rozporzadzenie Rady (EWG) nr 157689 z dnia
29 maja 1989 r. ustanawiajace og6lne zasady definicji, opisu i
prezentacji napojow  spirytusowych ('), ostatnio zmienione
Aktem Przystapienia Austrii, Finlandii i Szwecji, w szczegdl-
nosci jego art. 4 ust. 8,

a takze majac na uwadze, co nastepuje:

(1)  Art. 4 ust. 8 rozporzadzenia (EWG) nr 1576/89 przewi-
duje przyjecie metod wykorzystywanych do analizy
napojow spirytusowych. W przypadku przeprowadzania
wszelkich urzedowych kontroli lub w przypadku sporu,
dla zapewnienia zgodnosci z rozporzadzeniem (EWG)
nr 1576/89 oraz rozporzadzeniem Komisji (EWG)
nr 1014/90 z dnia 24 kwietnia 1990 r. ustanawiajacym
szczegOlowe przepisy wykonawcze dla definicji, opisu i
prezentacji napojéw spirytusowych (), ostatnio zmie-
nionym rozporzadzeniem (WE) nr 2140/98 (%), powinny
by¢ wykorzystywane metody referencyjne.

(20  Jak tylko jest to mozliwe, uzyteczne byloby przyjecie i
opisanie metod ogdlnie uznanych jako wspdlnotowe
analityczne metody referencyjne.

(3) W celu uwzglednienia postepu naukowego oraz réznic
w wyposazeniu urzegdowych laboratoriow, wykorzys-
tanie metod opartych na zasadach pomiaru innych niz
metody referencyjne opisane w Zalaczniku do niniej-
szego rozporzadzenia moze by¢ dopuszczalne na odpo-
wiedzialno$¢ dyrektora laboratorium, jesli metody te
dajg  wystarczajaca gwarancje w  odniesieniu  do
wynikéw, w szczegblnosci spelniaja kryteria ustano-
wione w Zalaczniku do dyrektywy Rady 85/591/EWG z
dnia 20 grudnia 1985 r. dotyczacej wprowadzenia
wspélnotowych metod pobierania prébek i analizy w
celu monitorowania $rodkéw spozywczych przeznaczo-
nych do spozycia przez ludzi (¥) i moze by¢ wykazane,
ze odchylenia w dokladnosci, powtarzalnosci i odtwa-
rzalno$ci uzyskanych wynikoéw sg zgodne z ogranicze-
niami uzyskanymi zgodnie przy wykorzystaniu metod
referencyjnych opisanych w niniejszym rozporzadzeniu.
Jesli te warunki zostana spelnione, dopuszczone bedzie
stosowanie innych metod analitycznych. Jednakze
istotnym jest, by podkreslié, ze w sytuacjach spornych
inne metody nie moga zastapi¢ metod referencyjnych.

4  Srodki przewidziane w niniejszym rozporzadzeniem s3
zgodne z opinig Komitetu Wdrazajacego ds. Napojow
Spirytusowych,

160 z 12.6.1989, str. 1.
105 z 25.4.1990, str. 9.
270z 7.10.1998, str. 9.
372z 31.12.1985, str. 50.

| il ol ol ol

() Dz.U.
() Dz.U.
() Dz.U.
() Dz.U.

PRZYJMUJE NINIEJSZE ROZPORZADZENIE:

Artykut 1

W celu zapewnienia zgodnoSci z rozporzadzeniem (EWG)
nr 1576/89 i rozporzadzeniem (EWG) nr 101490, wspdlno-
towe metody referencyjne dla analizy napojéw spirytusowych,
stosowane:

— w przypadku przeprowadzania urzedowej kontroli, lub
— w przypadku sporu,

sa takie jak okreslono w Zalaczniku do niniejszego rozporza-
dzenia.

Artykut 2

Nie naruszajac art. 1 tiret pierwsze, na odpowiedzialnosé
dyrektora laboratorium, dozwolone s inne metody analityczne,
pod warunkiem, ze ich doktadnos$¢ i precyzja (powtarzalnos¢ i
odtwarzalno$¢) sa przynajmniej réwnowazne odpowiadajacym
im analitycznym metodom referencyjnym okreSlonym w
Zalgczniku.

Artykut 3

Jesli wspolnotowe analityczne metody referencyjne nie zostaly
ustanowione dla wykrywania i kwantyfikacji substancji zawar-
tych w niektérych napojach spirytusowych, mogg zosta¢ wyko-
rzystane nastepujace metody:

a) metody analityczne, ktére sa potwierdzone dla procedur
uznanych miedzynarodowo, w szczegdlnosci spelniaja
kryteria ~ okreslone w  Zalgczniku do  dyrektywy
85/591/EWG;

b) metody analityczne odpowiadajace zalecanym normom
Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej (ISO);

¢) metody analityczne, ktére sg uznane przez Ogdlne Zgroma-
dzenie Migdzynarodowego Biura ds. Wina i Winorodli (OIV)
i s3 opublikowane przez to Biuro;

d) w przypadku braku metod wskazanych w lit. a), b) lub ¢) ze
wzgledu na dokladnos$é, powtarzalnos¢ i odtwarzalnosé
wynikow:

— metody analityczne zatwierdzone przez dane Pafistwo
Czlonkowskie,

— o ile jest to konieczne, inne odpowiednie metody anali-
tyczne.
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Artykut 4

Dla celéw niniejszego rozporzadzenia:

a) ,granice powtarzalno$ci® nalezy rozumie¢ jako wartos,
ktérej z prawdopodobienstwem 95 % nie przekracza
warto$¢ bezwzgledna réznicy miedzy dwoma wynikami
badania otrzymanymi w spelnionych warunkach powtarzal-
nosci (ten sam operator, ta sama aparatura, to samo labora-
torium i krétki odstep czasu) {ISO 3534-1};

,granice odtwarzalno$ci” nalezy rozumiel jako wartosc,
ktorej z prawdopodobienstwem 95 % nie przekracza
warto$¢ bezwzgledna réznicy miedzy dwoma wynikami

Niniejsze rozporzadzenie wigze w calosci
Panstwach Czlonkowskich.

Sporzadzono w Brukseli, dnia 19 grudnia 2000 r.

badania otrzymanymi w spelnionych warunkach odtwarzal-
nosci (r6zni operatorzy, rézna aparatura, rozne laboratoria)
{ISO 3534-1);

¢) ,dokladno$¢” nalezy rozumie¢ jako stopien zgodnosci
miedzy wynikiem badania i przyjeta wartoscia odniesienia
(ISO 3534-1).

Artykut 5
Niniejsze rozporzadzenie wchodzi w zycie siddmego dnia po
jego opublikowaniu w Dzienniku Urzgdowym Wispélnot Europej-
skich.

Niniejsze rozporzadzenie stosuje si¢ od dnia 1 stycznia 2001 r.

i jest bezposrednio stosowane we wszystkich

W imieniu Komisji
Franz FISCHLER

Czlonek Komisji
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ZALACZNIK

OPIS ANALITYCZNYCH METOD REFERENCYJNYCH

Oznaczanie zawartosci alkoholu objetosciowo

Dodatek I:  Przygotowanie destylatu

Dodatek II:  Pomiar gestosci destylatu

— Metoda A = piknometria

— Metoda B = elektroniczny pomiar gestosci

— Metoda C = pomiar gestosci przy wykorzystaniu wagi hydrostatycznej

Oznaczanie ogdlnego suchego ekstraktu przy wykorzystaniu analizy grawimetrycznej
Oznaczanie substangji lotnych i metanolu

Ogdlne uwagi

Lotne zwiazki pokrewne: aldehydy, wyzsze alkohole, octan etylu oraz metanol (chromatografia gazowa)
Kwasowos¢ lotna (p.m.)

Kwas cyjanowodorowy (p.m.)

Anetol (p.m.)

Kwas lukrecjowy (p.m.)

Chalkon (p.m.)

Cukry tacznie (p.m.)

Z6ktko jaja (p.m.)
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I. OZNACZANIE ZAWARTOSCI ALKOHOLU OB]ETOéCIOWO W NAPOJACH SPIRYTUSOWYCH
Wprowadzenie

Metoda referencyjna obejmuje dwa dodatki:
Dodatek I: ~ Przygotowanie destylatu

Dodatek II: Pomiar gestosci destylatu

1. Zakres
Metoda ta jest wlasciwa dla oznaczania rzeczywistej zawartosci alkoholu objetosciowo w napojach spirytu-
sowych.

2. Odniesienia normatywne

ISO 3696:1987: Woda wykorzystywana w laboratorium analitycznym — specyfikacja oraz metody do

badan.
3. Terminy i definicje
3.1. Temperatura referencyjna:

Temperatura odniesienia oznaczania zawarto$ci alkoholu objetosciowo, gestosci i cigzaru wihasciwego
napojow spirytusowych wynosi 20 °C.

Uwaga 1: Okreslenie ,w temperaturze t °C” jest zarezerwowane dla wszystkich oznaczen (gestosci lub
zawarto$ci alkoholu objetoSciowo) w temperaturze innej niz temperatura odniesienia 20 °C.

3.2 Gestosc:

Gestos¢ jest to masa do jednostki objgtosci napoju spirytusowego w prézni w temperaturze 20 °C. Jest
wyrazana w kilogramach na metr sze$cienny i jej symbol to p20 °C lub p20.

3.3. Cigzar whasciwy:

Cigzar wlasciwy jest to stosunek, wyrazony jako liczba dziesigtna, gestosci napojow spirytusowych w tempe-
raturze 20 °C do gestosci wody w takiej samej temperaturze. Jest oznaczany symbolem d20 °C/20 °C lub
d20/20’ lub wprost przez d, gdy nie ma mozliwosci wystapienia pomytki. Zmierzona charakterystyka musi
zostaé podana na certyfikacie oznaczenia wylacznie przy wykorzystaniu symboli powyzej zdefiniowanych.

Uwaga 2: Jest mozliwe obliczenie ci¢zaru wlasciwego z gestosci p20 w temperaturze 20 °C:
p20 = 998,203 x d20/20 lub d20/20 = p20/998,203
gdzie 998,203 oznacza gesto$¢ wody w temperaturze 20 °C.

3.4. Rzeczywista zawarto$¢ alkoholu objetosciowo:

Rzeczywista zawarto$¢ alkoholu objetosciowo w napojach spirytusowych jest rowna ilosci litréw alkoholu
etylowego zawartych w 100 1 mieszaniny woda — alkohol o takiej samej gestoéci jak alkohol lub wyrdb
alkoholowy po destylacji. Warto$ci odniesienia dla zawartosci alkoholu objgtosciowo (% obj.) w tempera-
turze 20 °C w stosunku do gestosci w temperaturze 20 °C dla réznych mieszanin woda — alkohol, ktére
mozna wykorzysta¢, s3 podane w migdzynarodowych tabelach przyjetych przez Migdzynarodowa Organi-
zacj¢ Metrologii Prawnej w jej zaleceniu nr 22.

Ogodlne réwnanie dotyczace zawarto$¢ alkoholu objetosciowo oraz gestosci mieszaniny woda — alkohol w
okre$lonej temperaturze jest podane na stronie 40 w rozdziale 3 ,Zawarto$¢ alkoholu objetosciowo” w
Zalgczniku do rozporzadzenia Komisji (EWG) nr 2676/90 (Dz.U. L 272 z 3.10.1990, str. 1) lub w podrecz-
niku do metod analitycznych OIV (1994) (str. 17).

Uwaga 3: Dla likieréw i kreméw w przypadku, ktérych bardzo trudno jest dokladnie zmierzy¢ objetosé,
probka musi by¢ zwazona i obliczona zawarto$¢ alkoholu wagowo.

Wzor na przeksztalcenie:

ASM (% wagowo) x P, (probka)
P, (alkohol)

zawarto$¢ w alkoholu objetosciowo (% obj.) =

gdzie ASM = zawartos¢ alkoholu wagowo
P20 (alkohol) = 789,24 kg/m’

4. Zasada

Po destylacji, zawarto$¢ alkoholu objetosciowo w destylacie okreslana jest piknometrycznie, przy pomocy
elektronicznego pomiaru gestosci lub pomiaru gestosci przy wykorzystaniu wagi hydrostatycznej.
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DODATEK I: PRZYGOTOWANIE DESTYLATU

1. Zakres
Metoda jest wlasciwa do przygotowania destylatéw wykorzystywanych do oznaczania rzeczywistej zawar-
toSci objetoSciowo w napojach spirytusowych.

2. Zasada

Wyroby spirytusowe sg destylowane w celu oddzielenia alkoholu etylowego i innych zwiazkow lotnych z
materii ekstrakcyjnej (zwigzki, ktére nie destyluja).

3. Odczynniki i materiaty

3.1 Granulki przeciwwstrzasowe.

3.2 Stezona zawiesina przeciwpienigca (do likieréw kremowych).
4. Aparatura i wyposazenie

Zwykla aparatura laboratoryjna i w szczeg6lnosci nastepujace.
4.1. taznia wodna zdolna do utrzymywania temperatury 10 °C-15 °C.

Laznia wodna zdolna do utrzymywania temperatury 20 °C (£ 0,2 °C).

4.2. Kolby pomiarowe klasy A, 100 ml oraz 200 ml, ktére zostaly certyfikowane, odpowiednio, do 0,1 % oraz
0,15 %.

4.3. Aparatura destylacyjna:

4.3.1. Ogdlne wymogi

Aparatura destylacyjna musi by¢ zgodna z ponizsza specyfikacja:
— ilo$¢ polaczen nie moze by¢ wicksza niz niezb¢dne potrzebne minimum w celu zapewnienia, ze system
jest szczelny,

— dolaczone jest urzadzenie przeznaczone do unikania plucia (porywania wrzacej cieczy przez parg) oraz
regulacji szybkosci destylacji par bogatych w alkohol,

— szybka i catkowita kondensacja par alkoholowych,

— zbieranie pierwszych frakeji destylacyjnych w §rodowisku wodnym.Zrédlo ciepta musi by¢ wykorzysty-
wane wraz rozpraszaczem ciepla w celu uniknigcia reakcji samozaptonu materii ekstrakcyjnej.

4.3.2. Przyklad wiasciwej aparatury destylacyjnej podany jest na rysunku 1 i obejmuje nastepujace czesci:
— kolba okraglodenna o pojemnosci 1 litra ze znormalizowanym zlaczem szlifowym,
— kolumna rektyfikacyjna o wysoko$ci minimum 20 c¢m (np.: kolumna Vigreux),

— facznik rurowy z 10 c¢m dlugosci z prostoobreczowym kondensatorem (kondensator typu West) umoco-
wany poziomo,

— spirala chlodzgca, dlugosci 40 cm,
— wyciagnieta w gére rurka pobierajaca destylat z dna skalowanej kolby zbierajacej zawierajacej niewielka
ilo$¢ wody.

Uwaga: Aparatura opisana powyzej przeznaczona jest do prébek nie mniejszych niz 200 ml. Jednakze
mniejsze probki (100 ml) moga by¢ destylowane przy wykorzystaniu mniejszych kolb destylacyj-
nych, pod warunkiem uzycia fapacza kropli lub innego podobnego urzadzenia w celu uniknigcia
porywania kropelek cieczy.

5. Przechowywanie prébek do badan

Probki powinny by¢ przechowywane przed analiza w temperaturze pokojowej.

6. Procedura

Uwaga wstepna:

Destylacja moze zostaé przeprowadzona wedlug procedury opublikowanej przez IUPAC (1968).
6.1. Sprawdzenie aparatury destylacyjnej.

Wykorzystywana aparatura musi by¢ zdolna do nastgpujacych:

Destylacja 200 ml roztworu woda — alkohol o znanym st¢zeniu, zblizonym do 50 % obj., nie moze spowo-
dowac straty alkoholu wigkszej niz 0,1 % obj.
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6.2.

6.3.

Napoje spirytusowe o zawarto$ci alkoholu ponizej 50 % obj.
Odmierzy¢ 200 ml alkoholi do kolby pomiarowej.
Zanotowa¢ temperature tej cieczy i utrzymywaé w temperaturze standardowej (20 °C).

Wlaé prébke do okraglodennej kolby w aparaturze destylacyjnej i przeplukaé kolbe miarows trzykrotnie,
wykorzystujac kazdorazowo okolo 20 ml wody destylowanej. Doda¢ kazdorazowo wode z ptukania do
zawartosci kolby destylacyjnej.

Uwaga: To 60 ml rozcieficzenie jest wystarczajace dla alkoholi zawierajagcych mniej niz 250 g suchego
ekstraktu na litr. W innym wypadku w celu uniknigcia pyrolizy, objetos¢ rozcieficzajacej wody musi
wynosi¢ przynajmniej 70 ml, jesli stezenie suchego ekstraktu wynosi 300 g/, 85 ml dla 400 g/l
suchego ekstraktu oraz 100 ml dla 500 g/l suchego ekstraktu (niektére likiery owocowe lub
kremy). Dostosowac te objetosci proporcjonalnie do réznych objetosci prébek.

Doda¢ kilka granulek przeciwwstrzasowych (ppkt 3.1) (oraz Srodek do likieréw kremowych przeciw-
dzialajacy pienieniu).

Wlaé 20 ml wody destylowanej do oryginalnej 200 ml kolby pomiarowej, ktéra zostanie wykorzystana do
przechowywania destylatu. Kolba ta musi zosta¢ umieszczona nastepnie w lazni z zimna woda (ppkt 4.1)
(10-15 °C dla napojéw spirytusowych z dodatkiem anyzku).

Prowadzi¢ destylacje, unikajac porywania cieczy lub zweglania, wstrzasajac od czasu do czasu zawarto$cig
kolby, do momentu, gdy destylat osiagnie poziom kilka milimetréw ponizej kreski na kolbie pomiarowe;.

Gdy temperatura destylatu zostanie obnizona w granicy 0,5 °C poczatkowej temperatury cieczy, dopetnié
do kreski woda destylowang i starannie wymieszac.

Destylat ten jest wykorzystywany do oznaczania zawarto$ci alkoholu objetosciowo (dodatek II).
Napoje spirytusowe o zawartosci alkoholu powyzej 50 % obj.

Odmierzy¢ 100 ml napoju spirytusowego do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml i nastgpnie wlaé do
kolby okraglodennej w aparacie destylacyjnym.

Przeptuka¢ kolbe pomiarowa kilkakrotnie woda destylowang i wla¢ wode z plukania do zawartosci kolby
okraglodennej. Uzy¢ wystarczajacej ilosci wody, by doprowadzi¢ zawarto§¢ kolby do okolo 230 ml.

Wla¢ 20 ml destylowanej wody do kolby pomiarowej o pojemnosci 200 ml, ktéra zostanie wykorzystana
do przechowywania destylatu. Kolba ta musi zosta¢ umieszczona nastepnie w lazni z zimng woda
(ppkt 4.1) (10-15 °C dla napojéw spirytusowych z dodatkiem anyzku).

Destylowa¢, wstrzgsajac okresowo do momentu, gdy poziom destylatu osiagnie poziom kilka milimetrow
ponizej kreski kalibracyjnej kolby pomiarowej o pojemnosci 200 ml.

Gdy temperatura destylatu zostanie obnizona w granice 0,5 °C poczatkowej temperatury cieczy, dopehi¢ do
kreski destylowana wodg i gruntownie wymieszac.

Destylat ten jest wykorzystywany do oznaczania zawartosci alkoholu objetosciowo (dodatek II).

Uwaga: Zawarto$¢ alkoholu objetosciowo w napoju spirytusowym jest podwojong zawartoscig alkoholu w
destylacie.
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DODATEK II: POMIAR GESTOSCI DESTYLATU

METODA A: OZNACZANIE RZECZYWISTE] ZAWARTOSCI ALKOHOLU OB]ETOéCIOWO W NAPOJACH
SPIRYTUSOWYCH - POMIAR PIKNOMETRYCZNY

Al Zasada

Zawarto$¢ alkoholu objetosciowo jest uzyskiwana na podstawie gesto$ci destylatu mierzonej piknome-
trycznie.

A2. Odczynniki i materiaty

W trakcie analizy, o ile nie jest to inaczej okreslone, korzysta¢ wylacznie z odczynnikéw o rozpoznanym
stopniu analitycznym oraz wody o przynajmniej 3 stopniu czystosci, zgodnie z definicja ISO 3696:1987.

A2.1. Roztwoér chlorku sodu (2 % wag.[obj.)

W celu przygotowania 1 litra, zwazy¢ 20 g chlorku sodu i rozpusci¢ w wodzie do otrzymania 1 litra.

A3, Aparatura i wyposazenie

Zwykla aparatura laboratoryjna i w szczeg6lnosci nastepujace:
A3.1. Waga analityczna zdolna do odczytu 0,1 mg.

A3.2. Termometr ze zlaczem szlifowym, wyskalowany do dziesietnych czesci stopnia w zakresie 10 °C-30 °C.
Termometr ten musi by¢ certyfikowany lub sprawdzony z certyfikowanym termometrem.

A3.3. Piknometr ze szkla pyreksowego o pojemnosci okoto 100 ml z usuwalnym termometrem ze szlifem (ppkt.
A.3.2). Piknometr jest zaopatrzony w boczna rurke o dtugosci 25 mm i Srednicy wewnetrznej maksymalnie
1 mm, zakonczong stozkowym zlaczem szlifowanym. Inne piknometry, opisane w ISO 3507, np. 50 ml,
moga, o ile jest to wlasciwe, by¢ wykorzystane.

A3.4. Butle do tarowania o takiej samej objetosci zewnetrznej (w granicach 1 ml) jak piknometr oraz o masie
réwnej masie piknometru wypelnionego ciecza o gestosci 1,01 (roztwér chlorku sodu A.2.1).

A3.5. Ostona izolujaca termicznie, ktéra pasuje dokladnie do obudowy piknometru.

Uwaga 1: Metoda oznaczania gestoSci w prozni wyrobéw spirytusowych wymaga wykorzystania wagi
dwuszalkowej, piknometru oraz starowanej butli o takiej samej zewngtrznej objetosci w celu
usunigcia w danym momencie wplywu wyporu powietrza. Ta prosta technika moze by¢ stoso-
wana przy wykorzystaniu wagi jednoszalkowej, zakladajac, ze tara butli jest ponownie wazona w
celu monitorowania zmian w wyporze powietrza w czasie.

A4, Procedura

Uwagi wstepne:

Procedura przedstawiona ponizej stosowana jest do wykorzystania z piknometrem o pojemnosci 100 ml do
oznaczania zawartosci alkoholu, co daje najlepsza dokladno$é. Jednakze mozliwe jest réwniez wykorzystanie
mniejszych piknometréw, np. 50 ml

A4l Kalibracja piknometru
Kalibracji piknometru dokonuje si¢ poprzez okreslenie nastgpujacych parametréw:
— tary pustego piknometru,

— pojemnosci piknometru w temperaturze 20 °C,

— masy piknometru wypelnionego woda w temperaturze 20 °C.
A.4.1.1.  Kalibracja z wykorzystaniem wagi jednoszalkowej:

Okereslic:

— masg czystego, suchego piknometru (P),

— mas¢ piknometru wypelnionego wodg w temperaturze t °C (P1),

— mase butli do tarowania (T0).

A.4.1.1.1. Zwazy¢ czysty, suchy piknometr (P).
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A4.1.1.2.

A4.1.1.3.

A4.1.1.4.

A4.1.2.
A4.1.2.1.

A4.1.2.2.

A4.1.2.3.

Wypehi¢ ostroznie piknometr woda destylowang o temperaturze otoczenia i zamocowac termometr.

Ostroznie wytrze¢ piknometr do sucha i umie$ci¢ go w ostonie izolujacej termicznie. Mieszaé poprzez prze-
krecanie pojemnika do momentu, gdy odczyty temperatury na termometrze stang si¢ stale.

Ustawi¢ wylew z piknometru z gérnej obreczy bocznej rurki. Odczytaé ostroznie temperature t °C i jesli jest
to konieczne, poprawi¢ wszelkie nieprawidlowosci na skali temperatury.

Zwazy¢ piknometr wypelniony woda (P1).
Zwazy¢ butle do tarowania (TO).

Obliczenia

— Tara pustego piknometru = P —m
gdzie m jest masg powietrza w piknometrze.
m = 0,0012 x (P1 - P)

Uwaga 2: 0,0012 jest gestoScig suchego powietrza w temperaturze 20 °C i pod ci$nieniem 760 mm
Hg

— Pojemnos¢ piknometru w temperaturze 20 °C:
Vagec = [P1=(P—m)] x E.1

gdzie Ft jest wspdtczynnikiem dla temperatury t °C wzietym z rozdziatu 1 tabela I ,Gesto$¢ i cigzar
whasciwy” w Zalgczniku do rozporzadzenia (EWG) 2676/90 (str. 10).

V20 °C musi by¢ znane z dokfadnoscia do 0,001 ml.
— Masa wody w piknometrze w temperaturze 20 °C:
Mg = Vagecx 0,998203
gdzie 0,998203 jest gestoscig wody w temperaturze 20 °C.

Uwaga 3: Jedli jest to konieczne, mozna uzy¢ wartoéci 0,99715 jako gestoéci powietrza i zawarto§¢
alkoholu obliczy¢ w odniesieniu do odpowiadajacej gestosci w tabelach HM Customs and
Excise Zjednoczonego Krélestwa dotyczacych powietrza.

Metoda kalibracji przy wykorzystaniu wagi dwuszalkowej:

Umiesci¢ butle do tarowania na szalce z lewej strony i czysty, suchy piknometr wraz z jego zamknigciem
zbierajgcym na szalce z prawej strony: Zrownowazy¢ poprzez ukladanie odwaznikéw po stronie pikno-
metru: p gramow.

Ostroznie wypelni¢ piknometr destylowang woda o temperaturze otoczenia i zamontowal termometr;
ostroznie wytrze¢ piknometr do sucha i umiesci¢ go w oslonie izolujacej termicznie. Miesza¢ poprzez prze-
krecanie pojemnika do momentu, gdy odczyty temperatury na termometrze ustabilizujg sig.

Dokladnie ustawi¢ poziom gérnej obreczy bocznej rurki. Wytrze¢ boczng rurke, dopasowaé zamknigcie
zbierajace, odczytaj ostroznie temperature t °C i jesli jest to konieczne poprawi¢ wszelkie nieprawidtowosci
na skali temperatury.

Zwazy¢ piknometr wypeliony woda, z waga p w gramach stanowigca rownowage.

Obliczenia

— Wytarowac pusty piknometr = p + m
gdzie m jest masg powietrza w piknometrze
m= 0,0012x (p-p)

— Pojemnos¢ pikometru w temperaturze 20 °C:
Vapee = (p+m—p') x F1

gdzie Ft jest wspolczynnikiem dla temperatury t °C wzigtym z rozdzialu 1 tabela 1 ,Gesto$¢ i cigzar
wlasciwy” w Zalgczniku do rozporzadzenia (EWG) 2676/90 (str. 10).

V20 °C musi by¢ znane z dokladnoscig do 0,001 ml.
— Masa wody w piknometrze w temperaturze 20 °C:
Mygc = Viocx 0,998203

gdzie 0,998203 jest gestoscig wody w temperaturze 20 °C.
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A4.2.

A4.2.1.

A4.2.1.1.
A4.2.1.2.
A.4.2.1.3.

A4.2.1.4.

A4.2.2.
A4.2.2.1.
A4.2.2.2.

A5,

A5.1.

Oznaczanie zawartoci alkoholu w prébcee do badan

Wykorzystujac wage jednoszalkows.
Zwazy¢ butle do tarowania, waga T1.
Zwazy¢ piknometr z przygotowanym destylatem (patrz dodatek 1), P2 jest jego waga w t °C.
Obliczenia
— dT=T1-TO
— Masa pustego piknometru w momencie pomiaru
=P-m+dT
— Masa cieczy w piknometrze w temperaturze t °C
=P2-(P-m+dT)
— Gesto$¢ w temperaturze t °C w g/ml

— P =[P, (P-m+dT)][Vyec

— Pt°C = [P2— (P—m + dT)]]V20 °C

— Wyrazi¢ gestos¢ w t °C w kilogramach na m* poprzez przemnozenie pt °C przez 1000, warto$¢ znana
jako pt.

Poprawi¢ qt, do 20 wykorzystujac tabele gestosci pT dla mieszanin woda — alkohol (tabela II dodatek II
do podrecznika OIV do metod analitycznych (1994), str. 17-29).

W tabeli znalezé pozioma linie odpowiadajaca temperaturze T w pelnych stopniach bezpo$rednio
ponizej temperatury t °C, najmniejsza gesto$¢ nad gestoscia qt. Wykorzystaé réznice z tabeli, okreslong
ponizej tej gestosci do obliczenia gestosci pt, alkoholu w temperaturze T w calych stopniach.

— Wykorzystujac pelng lini¢ temperatury, obliczy¢ réznice miedzy gestoscia p w tabeli bezposrednio
ponizej pt a obliczong gestoscia qt. Podzieli¢ réznice przez rdznicg z tabeli, ktéra mozna znaleZé na
prawo od gestoéci p. lloraz przewiduje dziesigtng cze$¢ zawartosci alkoholu, podczas gdy liczba catko-
wita zawartoci alkoholu znajduje si¢ na szczycie kolumny z gestoscia q (Dt, zawarto§¢ alkoholu).

Uwaga 4: Alternatywnie utrzymywa¢ piknometr w lazni wodnej utrzymywanej w temperaturze 20 °C (+
0,2 °C) podczas uzupelniania do kreski.

Wyniki

Wykorzystujac gestos¢ q20 obliczy¢ rzeczywisty zawarto$¢ alkoholu przy uzyciu tabel zawartosci alkoholu
okre$lonych ponizej:

Tabele podajace warto$¢ zawartosci alkoholu objgtosciowo (% obj.) w temperaturze 20 °C jako funkcje
gestosci w mieszaninie woda — alkohol o temperaturze 20 °C jest tabelg mig¢dzynarodowg przyjeta przez
Migdzynarodowa Organizacje Metrologii Prawnej w jej zaleceniu nr 22.

Metoda wykorzystujaca wage jednoszalkows
Zwazy¢ piknometr z przygotowanym destylatem (patrz cz¢$¢ I), p jest masg w temperaturze t °C.
Obliczenia
— Masa cieczy w piknometrze w temperaturze t °C
Sptm-p

— Gesto$¢ w temperaturze t °C w g/ml

Pec = (p + m—p")/Vagc

— Wyrazi¢ gesto$¢ w t °C w kilogramach na m’ i przeprowadzi¢ poprawke na temperature w celu obli-

czenia zawartosci alkoholu w temperaturze 20 °C, tak jak wyzej wskazano dla wagi jednoszalkowe;.

Charakterystyka wydajno$ciowa metody (precyzja)

Statystyczne wyniki badan migedzylaboratoryjnych

Ponizsze dane zostaly uzyskane ze studiow wydajnosciowych metod migdzynarodowych przeprowadzonych
zgodnie z migdzynarodowo ustalonymi procedurami [1] [2].
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Rok testow migdzylaboratoryjnych 1997
llos¢ laboratoriéw 20
Ilo$¢ probek 6
Probki A B C D E F
Ilo§¢ laboratoriéw pozostalych po eliminacji warto$ci skrajnych 19 20 17 19 19 17
[lo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriéw) 1 - 2 1 1 3
Ilo$¢ akceptowanych wynikow 38 40 34 38 38 34
Warto$¢ $rednia(X)()% obj. 23,77 40,04 40,29 39,20 42,24 57,03
26,517 42,93 45,73 63,03"
Standard powtarzalnosci (Sr)% obj. 0,106 0,176 0,072 0,103 0,171 0,190
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnosci (RSDt) (%) 0,42 0,44 0,18 0,25 0,39 0,32
Granica powtarzalnosci (r) w% obj. 0,30 0,49 0,20 0,29 0,48 0,53
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR)% obj. 0,131 0,236 0,154 0,233 0,238 0,322
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 0,52 0,59 0,38 0,57 0,54 0,53
Granica odtwarzalnosci (R) w % obj. 0,37 0,66 0,43 0,65 0,67 0,90

Rodzaje prébek

A Likier owocowy; poziom rozdzielony'.

B Brand; §lepe duplikaty.
C Whisky; Slepe duplikaty.

D Grappa; poziom rozdzielony".
E Aquavit; poziom rozdzielony’.

F Rum; poziom rozdzielony’.

METODA B: OZNACZANIE RZECZYWISTE] ZAWARTOSCI ALKOHOLU OBJETOSCIOWO W NAPOJACH
SPIRYTUSOWYCH - ELEKTRONICZNY POMIAR GESTOSCI (OPARTY NA REZONANSOWE] OSCYLACJI

B.1.

B.2.

B.2.1.
B.2.2.

B.3.

CZESTOTLIWOSC PROBKI W CELCE OSCYLALATORA)

Zasada

Gestos¢ cieczy jest okreslana przez pomiar elektronicznych oscylacji w wibrujacej rurze U. W celu przepro-
wadzenia tego pomiaru, probka jest dodawana do systemu oscylacyjnego, ktérego specjalna czestotliwosé
oscylowania jest jednoczes$nie modyfikowana przez dodang mase.

Odczynniki i materiaty

W trakcie analizy, o ile nie jest to inaczej okreSlone, korzystaj wylacznie z odczynnikéw o rozpoznanym
stopniu analitycznym oraz wody o przynajmniej 3 stopniu, zgodnie z definicja ISO 3696:1987.

Aceton (CAS 686-52-4) lub alkohol bezwodny.

Suche powietrze.

Aparatura i wyposazenie

Zwyczajna aparatura laboratoryjna w tym w szczeg6lnosci:
Cyfrowy wyswietlacz gestosciomierza

Elektroniczny gestosciomierz przeprowadzajacy takie pomiary musi by¢ zdolny do wyrazenia gestosci w g/
ml do 5 dziesigtnych miejsc.

Uwaga 1: GestoSciomierz powinien by¢ umieszczony na doskonale stabilnym umocowaniu, ktére jest
izolowane od wibracji.

Regulacja temperatury

Wyniki gestoSciomierza s3 wazne wylacznie wtedy, gdy celka pomiarowa jest polaczona z regulatorem
temperatury, ktory jest w stanie osiagna¢ stabilna temperaturg o poziomie odchylen + 0,02 °C lub mniej.

Uwaga 2: Precyzyjne ustawienie oraz monitorowanie temperatury w celce pomiarowej jest bardzo wazne,
gdyz blad na poziomie 0,1 °C moze prowadzi¢ do odchylenia w gestosci na poziomie
0,1 kg/m?.

Zwykle strzykawki lekarskie lub prébnik automatyczny.
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B.4. Procedura
B.4.1. Kalibracja gestosciomierza
Aparatur¢ nalezy wykalibrowaé zgodnie z instrukcja producenta urzadzenia, kiedy jest po raz pierwszy
uruchomione. Musi by¢ regularnie kalibrowana ponownie i sprawdzana w stosunku do certyfikowanych
wzorcow referencyjnych lub wewnatrz laboratoryjnych rozwigzaniach referencyjnych opartych na certyfiko-
wanych standardach referencyjnych.
B.4.2. Oznaczanie gestosci probki
B.4.2.1.  Jedli jest to wymagane, przed pomiarem oczy$¢ i osuszy¢ celke acetonem lub alkoholem bezwodnym oraz
suchym powietrzem. Przemy¢ celke probka.
B.4.2.2.  Wstrzykna¢ probe do celki (uzywajac strzykawki lub probnika automatycznego) tak by celka catkowicie sig
wypehita. W trakcie czynnoséci zapelniania upewnic si¢, czy wyeliminowane zostaly wszelkie pecherzyki
powietrza. Probka musi by¢ jednorodna i nie moze zawiera¢ zadnych stalych elementéw. Wszelkg zawiesing
nalezy odsaczy¢ przed analiza.
B.4.2.3.  Gdy odczyty si¢ ustabilizujg, zanotowac gesto$¢ q20 lub zawarto$¢ alkoholu wskazang na gestoSciomierzu.
B.4.3. Wyniki
Gdy wykorzystywana jest gesto§¢ q20, obliczy¢ rzeczywista zawarto$¢ alkoholu, wykorzystujac tabele
zawartosci alkoholu okreslone ponizej.
Tabele podajace zawarto$¢ alkoholu objetosciowo (% obj.) w temperaturze 20 °C jako funkcje gestosci w
mieszaninie woda — alkohol o temperaturze 20 °C s3 to tabele migdzynarodowe przyjete przez Migdzyna-
rodowg Organizacj¢ Metrologii Prawnej w jej zaleceniu nr 22.
B.5. Charakterystyka wydajnosciowa metody (precyzja)
B.5.1. Statystyczne wyniki testéw migdzylaboratoryjnych
Ponizsze dane zostaly uzyskane ze studiéw wydajnosciowych metod migdzynarodowych przeprowadzonych
zgodnie z migedzynarodowo ustalonymi procedurami [1] [2].
Rok testéw miedzylaboratoryjnych 1997
1lo§¢ laboratoriow 16
llo$¢ prébek 6
Probki A B C D E F
Tlo$¢ laboratoriéw pozostatych po eliminacji wartosci skrajnych 11 13 15 16 14 13
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 2 3 1 - 1 2
Tlo$¢ akceptowanych wynikow 22 26 30 32 28 26
Warto$¢ $rednia(X)()% obj. 23,81 40,12 40,35 39,27 42,39 56,99
26,52 43,10 45,91° 63,31
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr)% obj. 0,044 0,046 0,027 0,079 0,172 0,144
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnoéci (RSDr) (%) 0,17 0,12 0,07 0,19 0,39 0,24
Granica powtarzalnosci (r) w% obj. 0,12 0,13 0,08 0,22 0,48 0,40
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR)% obj. 0,054 0,069 0,083 0,141 0,197 0,205
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 0,21 0,17 0,21 0,34 0,45 0,34
Granica odtwarzalnosci (R) w % obj. 0,15 0,19 0,23 0,40 0,55 0,58

Rodzaje prébek

A Likier owocowy; poziom rozdzielony'.

B Brandy; $lepe duplikaty.
C Whisky; Slepe duplikaty.

D Grappa; poziom rozdzielony".
E Aquavit; poziom rozdzielony".

F Rum; poziom rozdzielony’.
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METODA C: OZNACZANIE RZECZYWISTE] ZAWARTOSCI ALKOHOLU OB]ETOéCIOWO W NAPOJACH
SPIRYTUSOWYCH - POMIAR GESTOSCI PRZY WYKORZYSTANIU WAGI HYDROSTATYCZNE]

C.1. Zasada

Zawarto$¢ alkoholu w wyrobach spirytusowych moze by¢ mierzona densometrycznie przy uzyciu wagi
hydrostatycznej opartej na prawie Archimedesa, zgodnie z ktérym na cialo zanurzone w cieczy dziala
pionowy cigg do gory cieczy réwnej cigzarowi cieczy wypartej.

C2. Odczynniki i materiaty

W trakcie analizy, o ile nie jest to inaczej okre$lone, korzystal wylacznie odczynnikéw o rozpoznanym
stopniu analitycznym oraz wody o przynajmniej 3 stopniu czystosci, zgodnie z definicja ISO 3696:1987.

C.2.1. Roztwor do czyszczenia ptywaka (wodorotlenek sodu, 30 % wag./obj.)

W celu przygotowania 100 ml, odwazy¢ 30 g wodorotlenku sodu i dopetni¢ do objetosci, wykorzystujac
etanol o zawarto$ci 96 % obj.

C.3. Aparatura i wyposazenie

Zwyczajna aparatura laboratoryjna w szczegdlnosci nastepujace:
C3.1. Jednoszalkowa waga hydrostatyczna o czulosci 1 mg.

C3.2. Plywak o objetosci przynajmniej 20 ml, specjalnie przystosowany do wagi, podwieszony przy pomocy nitki
o §rednicy nieprzekraczajacej 0,1 mm.

C.3.3. Cylinder pomiarowy z jedng kreska Plywak musi by¢ zdolny do utrzymywania si¢ catkowicie w objetosci
cylindra ponizej kreski; powierzchnia cieczy moze by¢ penetrowana wylacznie przez wspierajaca nitke.
Cylinder pomiarowy musi mie¢ wewnetrzng Srednice wigksza przynajmniej o 6 mm niz $rednica plywaka.

C.3.4. Termometr (lub prébnik mierzacy temperature) wyskalowany w stopniach i dziesietnych stopnia od 10 °C
do 40 °C, kalibrowany z dokladnoscia do 0,05 °C.

C.3.5. Odwazniki kalibrowane przez uznang jednostke certyfikujaca.

Uwaga 1: Wykorzystanie wagi dwuszalkowej jest réwniez mozliwe; zasada opisana jest w rozdziale 1 ,Ges-
to$¢ i cigzar wlasciwy” w Zalaczniku do rozporzadzenia (EWG) nr 2676/90 (str. 7).

C.4. Procedura

Plywak oraz cylinder pomiarowy nalezy oczy$ci¢ woda destylowang miedzy pomiarami, osuszy¢ przy
pomocy migkkiej bibuly laboratoryjnej, ktory nie pozostawia widkien i przemy¢ roztworem, ktérego gestosé
bedzie oznaczana. Pomiary musza by¢ przeprowadzone jak tylko aparatura osiagnie stabilno$¢ w celu ogra-
niczenia strat alkoholu w wyniku odparowania.

C4.1. Kalibracja wagi

Chociaz wagi posiadaja zwykle wewnetrzny system kalibracji, waga hydrostatyczna musi mie¢ zdolno§¢ do
kalibracji z obcigznikami sprawdzonymi przez oficjalng jednostke certyfikujaca.

C.4.2. Kalibracja plywaka

C.4.2.1.  Napekni¢ cylinder pomiarowy do kreski podwéjnie destylowana woda (lub woda o réwnowaznej czystosci,
np.: wodg mikrofiltrowang o konduktywnosci 18,2 MQ/cm) o temperaturze migdzy 15 °C a 25 °C, ale najle-
piej 20 °C.

C.4.2.2.  Zanurzy¢ plywak i termometr, wymieszaé, odczytal gesto$¢ cieczy na urzadzeniu oraz, jesli jest to

konieczne, poprawi¢ odczyt tak, by byt réwny temperaturze wody w temperaturze pomiaru.

C.4.3. Kontrola przy wykorzystaniu roztworu woda — alkohol
C4.3.1.  Wypehié cylinder pomiarowy do kreski, mieszaning woda — alkohol o znanej zawarto$ci w temperaturze
miedzy 15 °C a 25 °C, ale najlepiej w wysokosci 20 °C.

C.4.3.2.  Zanurzy¢ plywak i termometr, wymieszal, odczytaé gesto$¢ cieczy (lub zawarto$¢ alkoholu, jesli jest to
mozliwe) na urzadzeniu. Zaleca si¢, aby tak ustalona zawarto$¢ alkoholu byla réwna poprzednio okreslonej
zawartosci alkoholu.

Uwaga 2. Roztwor ten o znanej zawartosci alkoholu moze by¢ réwniez uzywany do kalibrowania plywaka
zamiast wody podwdjnie destylowane;j.
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C.4.4. Pomiar gestosci destylatu (lub jego zawarto$¢ alkoholu, jesli urzadzenie zezwala)
C.4.41.  Wlaé prébke do cylindra pomiarowego do kreski.
C.4.42.  Zanurzy¢ plywak i termometr, wymieszal, odczytal gesto$¢ cieczy (lub zawarto$¢ alkoholu, jesli jest to
mozliwe) z urzadzenia. Zanotowaé temperature, jesli zmierzono gesto$¢ w t °C (pt).
C.4.43.  Poprawi¢ qt do 20, wykorzystujac tabele gestosci pT dla mieszanin woda — alkohol (tabela II zalacznik II
podrecznika do metod analitycznych OIV (1994) (str. 17-29).
C4.5. Czyszczenie plywaka i cylindra pomiarowego
C4.5.1.  Zanurzy¢ plywak w roztworze do czyszczenia ptywaka w cylindrze pomiarowym.
C.4.5.2.  Moczy¢ przez godzing, od czasu do czasu obracajac plywak.
C.4.53.  Wypluka¢ duza iloscia wody biezacej, a nastgpnie woda destylowana.
C.4.5.4.  Osuszy¢ migkka bibula laboratoryjna, ktéra nie pozostawia widkien.
Przeprowadzi¢ t¢ procedurg, kiedy plywak jest uzywany po raz pierwszy, a po tym, jesli jest to wymagane
regularnie.
C46.  Wyniki
Wykorzystujac gestos¢ q20, obliczy¢ rzeczywista zawarto$¢ alkoholu, wykorzystujac tabele zawartosci alko-
holu okreslone ponize;j.
Tabele, podajace zawarto$¢ alkoholu objetosciowo (% obj.) w temperaturze 20 °C jako funkcje gestosci w
mieszaninie woda — alkohol o temperaturze 20 °C, sg tabelami miedzynarodowymi przyjetymi przez
Miedzynarodowg Organizacj¢ Metrologii Prawnej w jej zaleceniu nr 22.
C.5. Charakterystyka wydajnosciowa metody (precyzja)
C5.1. Statystyczne wyniki testow miedzylaboratoryjnych
Ponizsze dane zostaly uzyskane ze studiéw wydajnosciowych metod migdzynarodowych przeprowadzonych
zgodnie z migdzynarodowo ustalonymi procedurami [1] [2].
Rok testow migdzylaboratoryjnych 1997
Ilo$¢ laboratoriow 16
Tlo$¢ probek 6
Prébki A B C D E F
Tlo$¢ laboratoriéw pozostatych po eliminacji wartosci skrajnych 12 10 11 12 11 9
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) — 2 1 - 1 2
Ilo$¢ akceptowanych wynikow 24 20 22 24 22 18
Warto$¢ $rednia(X)()% obj. 23,80 40,09 40,29 39,26 42,38 57,16
26,51 43,09 45,89" 63,44
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr)% obj. 0,048 0,065 0,042 0,099 0,094 0,106
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnoéci (RSDr) (%) 0,19 0,16 0,10 0,24 0,21 0,18
Granica powtarzalnoci (r) w% obj. 0,13 0,18 0,12 0,28 0,26 0,30
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR)% obj. 0,060 0,076 0,073 0,118 0,103 0,125
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 0,24 0,19 0,18 0,29 0,23 0,21
Granica odtwarzalnosci (R) w % obj. 0,17 0,21 0,20 0,33 0,29 0,35

Rodzaje prébek

A Likier owocowy; poziom rozdzielony'.

B Brandy; $lepe duplikaty.
C Whisky; Slepe duplikaty.

D Grappa; poziom rozdzielony".
E Aquavit; poziom rozdzielony".

F Rum; poziom rozdzielony’.
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Urzadzenie destylacyjne do pomiaru rzeczywistej zawartosci alkoholu objetosciowo w wyrobach spirytuso-
wych.

1-litrowa kolba okragtodenna z normalizowanym kulistym zlaczem szlifowym.
20-cm kolumna rektyfikacyjna Vigreux.
prosty skraplacz Westa o dtugosci 10 cm.

40-cm wezownica chlodzaca.
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Il. OZNACZANIE OGOLNEGO SUCHEGO EKSTRAKTU W NAPOJACH SPIRYTUSOWYCH PRZY WYKO-

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

7.1.

7.2

9.1.

RZYSTANIU ANALIZY GRAWIMETRYCZNE]

Zakres

Rozporzadzenie (EWG) nr 1576/89 przewiduje niniejsza metode wylacznie dla aquavit, dla ktérego suchy
ekstrakt jest ograniczony do 15g/l.

Odniesienia normatywne

ISO 3696:1987: Woda wykorzystywana w laboratorium analitycznym — specyfikacja oraz metody do
badan.

Definicja

Ogdlny suchy ekstrakt lub ogdlna sucha masa obejmuje wszelkie substancje nielotne w okreslonych warun-
kach fizycznych.

Zasada

Wazenie pozostalo$ci po wyparowaniu alkoholu w fazni wodnej oraz osuszenie w suszarce.

Aparatura i wyposazenie

Plaskodenna cylindryczna szalka do odparowywania o $rednicy 55 mm.
Laznia wodna.

25 ml pipeta, klasy A.

Suszarka.

Eksykator.

Waga laboratoryjna o dokladnosci do 0,1 mg.

Pobieranie prébek i prébki

Probki sg przechowywane przed analiza w temperaturze pokojowej.

Procedura

Wprowadzi¢ pipeta 25 ml alkoholu zawierajacego mniej niz 15 g/l suchej masy do wczesniej zwazonej
plaskodennej cylindrycznej szalki do odparowywania o $rednicy 55 mm. W trakcie pierwszej godziny odpa-
rowywania szalka do odparowywania umiejscowiona jest na pokrywie lazni wodnej tak by plyn si¢ nie
gotowal, gdyz mogloby to spowodowa¢ straty poprzez rozpryskiwanie. Pozostawi¢ na godzine wiecej w
bezposrednim kontakcie z gotujaca sie woda lazni wodnej.

Zakonczy¢ suszenie poprzez umiejscowienie szalki do odparowywania w suszarce od temperaturze 105 °C
+ 3 °C na dwie godziny. Pozwoli¢, by szalka do odparowywania ostygla w eksykatorze i zwazy¢ szalke do
odparowywania wraz z zawarto$cia

Obliczenia

Masa pozostatoici przemnozona przez 40 jest réwna suchej masie zawartej w alkoholach i musi byé
wyrazona w g[l do jednego miejsca po przecinku.

Charakterystyka wydajno$ciowa metody (precyzja)

Statystyczne wyniki testéw migdzylaboratoryjnych

Ponizsze dane zostaly uzyskane ze studiow wydajnosciowych metod migdzynarodowych przeprowadzonych
zgodnie z migdzynarodowo ustalonymi procedurami [1] [2].
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Rok testow migdzylaboratoryjnych 1997
llo$¢ laboratoriow 10
llos¢ probek 4
Probki A B C D
Ilo§¢ laboratoriéw pozostalych po eliminacji warto$ci skrajnych 9 9 8 9
Ilo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriéw) 1 1 2 —
Ilo$¢ akceptowanych wynikow 18 18 16 18
Warto$¢ $rednia(X)() g/l 9,0 9,1 10,0 11,8
7,8 9,4 11,1
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) g/l 0,075 0,441 0,028 0,123
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnosci (RSDt) (%) 0,8 5,2 0,3 1,1
Granica powtarzalnosci (r) g/l 0,2 1,2 0,1 0,3
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) g/l 0,148 0,451 0,058 0,210
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 1,6 53 0,6 1,8
0,4 1,3 0,2 0,6

Granica odtwarzalnosci (R) g/l

Rodzaje probek

A Brandy; Slepe duplikaty.

C Rum; poziom rozdzielony.

B Grappa; poziom rozdzielony.
D Aquavit; poziom rozdzielony.
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III. OZNACZANIE SUBSTANCJI LOTNYCH I METANOLU W NAPOJACH SPIRYTUSOWYCH

IIL.1. UWAGI OGOLNE

Definicje

Rozporzadzenie (EWG) nr 1576/89 okresla minimalne poziomy skladnikéw lotnych innych niz etanol i
metanol dla serii napojow spirytusowych (rumu, wyrobéw alkoholowych pochodzenia winnego, alkoholéw
owocowych itp.). Wylacznie dla serii tych alkoholi, te poziomy sa tradycyjnie uwazane za réwnowazne do
sumy stezen:

1. kwaséw lotnych wyrazonych jako kwas octowy;

2. aldehydéw wyrazonych jako etanal poprzez sumowanie etanalu (aldehydu octowego) i frakeji etanalowej
zawartej w 1,1-dietoksyetanie (acetalu);

3. nastgpujgcych wyzszych alkoholi: propan-1-olu, butan-1-olu, 2-metylopropan-1-olu oznaczanych jako
oddzielne alkohole oraz 2-metylobutan-1-olu i 3-metylobutan-1-olu oznaczane jako oddzielne alkohole
lub jako suma dwoch;

4. octanu etylu.

Konwencjonalne metody oznaczania sktadnikoéw lotnych sa nastgpujace:
— kwasy lotne poprzez oznaczenie kwasowosci lotnej,

— aldehydy (etanal oraz acetal), octan etylu oraz alkohole oznaczane przy pomocy chromatografii gazowej
(GPO).

Analiza skladnikéw lotnych przy pomocy chromatografii gazowej

Oznaczenie chromatografia gazowa skladnikéw lotnych innych niz te, ktére zostaly okreslone powyzej
moze by¢ w szczegdlnosci interesujace jako Srodek do oznaczania zaréwno pochodzenia surowcow uzytych
do destylacji oraz faktycznych warunkéw destylacji.

Niektére wyroby spirytusowe zawierajg inne skladniki lotne, takie jak skladniki aromatyczne, ktore sy
charakterystyczne dla surowcoéw uzywanych do uzyskania alkoholu, zapachu napoju spirytusowego oraz
specjalnych whasciwosci przygotowywania alkoholu. Sktadniki te sa wazne do oceny wymogow okreslonych
w rozporzadzeniu (EWG) nr 1576/89.

III.2. OZNACZENIE POKREWNYCH ZWIAZKOW LOTNYCH: ALDEHYDOW, WYZSZYCH ALKOHOLI, OCTANU

ETYLU ORAZ METANOLU PRZY WYKORZYSTANIU CHROMATOGRAFII GAZOWE]

Zakres

Niniejsza metoda jest wlasciwa do wykorzystania przy oznaczaniu 1,1-dwuetoksyetanu (acetalu), 2-metylo-
butan-1-olu (aktywnego alkoholu amylowego), 3-metylobutan-1-olu (alkoholu izoamylowego), metanolu
(alkoholu metylowego), etanianu etylu (octan etylu), butan-1-olu, (n-butanolu), butan-2-olu (sec-butanolu),
2-metylopropan-1-olu (alkoholu izobutylowego), propan-1-olu (n-propanolu) oraz etanalu (aldehydu octo-
wego) w napojach spirytusowych przy wykorzystaniu chromatografii gazowej. W metodzie wykorzystuje si¢
wewnetrzny wzorzec, na przyklad pentan-3-ol. Stezenia analitow wyrazone s3 w gramach na 100 litréw
alkoholu bezwodnego; zawarto$¢ alkoholu w produkcie musi zosta¢ okreslona przed analizg. Napoje spiry-
tusowe, ktore moga by¢ analizowane przy pomocy tej metody, obejmuja whisky, brandy, rum, winiaki, alko-
hole owocowe oraz grappa.

Odniesienia normatywne

ISO 3696:1987: Woda wykorzystywana w laboratorium analitycznym — specyfikacja oraz metody do
badan.

Definicja

Pokrewne sa to zwigzki lotne utworzone z linii etanolu w trakcie fermentacji, destylacji oraz dojrzewania
napojéw spirytusowych.

Zasada

Zwiazki pokrewne w napojach spirytusowych sa okreslane poprzez bezposrednie wstrzyknigcie napoju
spirytusowego, lub wlasciwie rozcieficzonego napoju spirytusowego, do ukladu chromatografu gazowego
(GQO). Odpowiedni wewnetrzny wzorzec jest dodawany do napoju spirytusowego przez wstrzykniecie.
Pokrewne sa rozdzielane stosujac programowanie temperatury do wlasciwej kolumny i wykrywane przy
pomocy detektora plomieniowo-jonizacyjnego (FID). Zawarto$¢ kazdego ze zwigzkéw pokrewnych okres-
lone jest w odniesieniu do wewngtrznego wzorca na podstawie wspdlczynnika odpowiedzi, ktory jest uzys-
kany w trakcie kalibracji w tych samych warunkach chromatograficznych jak te, ktore byly w trakcie analizy
napoju spirytusowego.
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5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

5.9.

5.14.1.

Odczynniki i materiaty

O ile nie ustalono inaczej, stosowaé wylacznie odczynniki o czystosci wigkszej niz 97 %, zakupione wraz
certyfikatem czystosci od akredytowanego przez ISO dostawcy, wolne od innych zwigzkéw pokrewnych w
tescie rozcienczalnosci (moze by¢ to potwierdzone poprzez wstrzyknigcie pojedynczego wzorca pokrew-
nego w testowym rozcieficzeniu wykorzystujac warunki GC, ktére okreslono w 6.4) i wylacznie wodg¢ o
przynajmniej 3 stopniu czystoéci, zgodnie z definicja ISO 3696. Acetal oraz aldehyd octowy muszg byé
przechowywane w ciemnosci w temperaturze <5 °C, wszystkie pozostale odczynniki muszg by¢ przechowy-
wane w temperaturze pokojowej.

Bezwodny etanol (CAS 64-17-5).

Metanol (CAS 67-56-1).

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

2-metylopropan-1-ol (CAS 78-33-1).

Dopuszczalne wzorce wewnetrzne: pentan-3-ol (CAS 584-02-01), pentan-1-ol (CAS 71-41-0), 4-metylo-
pentan-1-ol (CAS 626-89-1) lub pelargonian metylu (CAS 1731-84-6).

2-metylobutan-1-ol (CAS 137-32-6).
3-metylobutan-1-ol (CAS 123-51-3).
Octan etylu (CAS 141-78-6).
Butan-1-ol (CAS 71-36-3).
Butan-2-ol (CAS 78-92-2).

Aldehyd octowy (CAS 75-07-0).
Acetal (CAS 105-57-7).

Roztwér etanolu o 40 % obj.

W celu przygotowania roztworu etanolu 400 ml/l, wla¢ 400 ml etanolu (ppkt. 5.1) do kolby pomiarowej o
pojemnosci 1 litra, dopelni¢ wodg destylowang i wymieszac.

Przygotowanie i przechowywanie roztworéw wzorcowych (procedura wykorzystywana dla potwierdzonych
metod).

Wszystkie roztwory wzorcowe muszg by¢ przechowywane w temperaturze <5 °C i by¢ na nowo przygoto-
wywane co miesigc. Zaleca si¢ zapisywanie mas skladnikow i roztworéw w przyblizeniu do 0,1 mg.

Roztwér wzorcowy — A

Wprowadzi¢ pipetg nastgpujace odczynniki do 100 ml kolby pomiarowej, zawierajacej w przyblizeniu
60 ml roztworu etanolu (ppkt. 5.13) w celu ograniczenia wyparowywania skladnikéw, dopelni¢ do obje-
tosci roztworu etanolu (ppkt. 5.13) i dokladnie wymieszaé. Zanotowaé¢ wage kolby, kazdego dodanego
skladnika oraz ogdlng koncowa wage skladnikow.

Sktadnik Objetos¢ (ml)
Metanol (5.2) 3,0
Propan-1-ol (5.3) 3,0
2-metylopropan-1-ol (5.4) 3,0
2-metylobutan-1-ol (5.6) 3,0
3-metylobutan-1-ol (5.7) 3,0
Octan etylu (5.8) 3,0
Butan-1-ol (5.9) 3,0
Butan-2-ol (5.10) 3,0
Aldehyd octowy (5.11) 3,0
Acetal (5.12) 3,0

Uwaga 1: Zaleca si¢ dodanie acetalu oraz aldehydu octowego na koficu w celu ograniczenia strat w wyniku
parowania.
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5.14.2.

5.14.3.

5.14.4.

5.14.5.

5.14.6.

5.14.7.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

Roztwér wzorcowy — B

Wprowadzi¢ pipeta 3 ml pentan-3-olu lub innego odpowiedniego wzorca wewngtrznego (ppkt. 5.5) do
100 ml kolby pomiarowej, zawierajacej w przyblizeniu 80 ml roztworu etanolu (ppkt. 5.13), dopehi¢ do
objetosci roztworem etanolu (ppkt. 5.13) oraz dokladnie wymieszac.

Zanotowa¢ wage kolby, wage pentan-3-olu lub innego dodanego wewngtrznego wzorca oraz koficowa wage

sktadnikow.
Roztwér wzorcowy — C

Wprowadzi¢ pipeta 1 ml roztworu A (ppkt. 5.14.1) oraz 1 ml roztworu B (ppkt. 5.14.2) do 100 ml kolby
pomiarowej zawierajacej w przyblizeniu 80 ml roztworu etanolu (ppkt. 5.13), dopelni¢ do objetosci
roztworem etanolu (ppkt. 5.13) oraz dokladnie wymieszac.

Zanotowa¢ wage kolby, kazdego dodanego skladnika oraz konicows wage skladnikow.
Roztwér wzorcowy — D

W celu zapewnienia cigglosci analitycznej, przygotowaé wzorce kontroli jakosci, wykorzystujac uprzednio
przygotowany wzorzec A (ppkt. 5.14.1). Wprowadzi¢ pipeta 1 ml roztworu A (ppkt. 5.14.1) do 100 ml
kolby pomiarowej zawierajacej w przyblizeniu 80 ml roztworu etanolu (ppkt. 5.13), dopelni¢ do objgtosci
roztworem etanolu (ppkt. 5.13) i doktadnie wymieszac.

Zanotowa¢ wage kolby, kazdego dodanego skladnika oraz koficowg wage skladnikow.
Roztwér wzorcowy — E

Wprowadzi¢ pipeta 10 ml roztworu B (ppkt. 5.14.2) do 100 ml kolby pomiarowej zawierajacej w przy-
blizeniu 80 ml roztworu etanolu, dopelni¢ do objetoéci roztworem etanolu (ppkt. 5.13) i dokladnie wymie-
szac.

Zanotowa¢ wage kolby, kazdego dodanego skladnika oraz konicows wage skladnikow.
Roztwory wzorcowe wykorzystywane do sprawdzenia zgodnos$ci odpowiedzi FID

Do oddzielnej 100 ml kolby pomiarowej, zawierajacej w przyblizeniu 80 ml etanolu (ppkt. 5.13), wprowa-
dzi¢ pipeta 0, 0,1, 0,5, 1,0, 2,0 roztworu A (ppkt. 5.14.1) oraz 1 ml roztworu B (ppkt. 5.14.2), dopelni¢ do
objetosci roztworem etanolu (ppkt. 5.13) i dokladnie wymieszac.

Zanotowa¢ wage kolby, kazdego dodanego skladnika oraz koficows wage skladnikow.
Roztwoér wzorcowy QC

Wprowadzi¢ pipeta 9 ml roztworu wzorcowego D (ppkt. 5.14.4) oraz 1 ml roztworu standardowego E
(ppkt. 5.14.5) do naczynka wagowego i dokladnie wymieszac.

Zanotowac wage kolby, kazdego dodanego skladnika oraz konicows wage skladnikow.

Aparatura i wyposazenie
Aparatura zdolna do mierzenia gestosci i zawartosci alkoholu.
Waga analityczna, zdolna do mierzenia z dokladnoscig do czterech miejsc dziesigtnych.

Chromatograf gazowy z programowaniem temperatury, zaopatrzony w plomieniowy detektor jonizacji oraz
integrator lub inny system do obstugiwania danych zdolny do mierzenia powierzchni pikéw lub wysokosci
pikow.

Kolumna(-y) chromatografu gazowego zdolna(-e) do rozdzielania analitéw, ktérych minimalna rozdzielczos¢
miedzy indywidualnymi skfadnikami (innymi niz 2-metylobutan-1-ol oraz 2-metylobutan-1-ol) wynosi przy-
najmniej 1.3.

Uwaga 2: Przedstawione ponizej kolumny oraz warunki GC sa dobrym przyktadem:

1. Szczelina oddzielacza 1 m x 0,32 mm §rednicy wewnegtrznej, polaczona z kolumng CP-WAX
57 CB 50 m x 0,32 mm $rednicy wewngtrznej 0,2 pm grubosci blony (stabilizowany glikol
polietylenowy) wraz kolumng Carbowax 400 50 m x 0,32 mm S$rednicy wewngtrznej 0,2
pm grubos$¢ blony. (Kolumny sa polaczone przy wykorzystaniu pofaczen dociskowych)
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Gaz noény oraz ci$nienie: Hel (135 kPa)
Temperatura kolumny: 35 °C przez 17 min, 35-70 °C w 12 °C/min, utrzymanie
70 °C przez 25 min.
Temperatura wtryskiwacza: 150 °C
Temperatura detektora 250 °C
Objetos¢ wstrzykniecia: 1 pl, rozdzielone 20 do 100:1

7.1.

8.2.

8.2.1.

8.2.2.

8.2.3.

8.2.4.

8.3.

2. Szczelina oddzielacza 1 m x 0,32 mm $rednicy wewngtrznej, polaczona z kolumng CP-WAX
57 CB 50 m x 0,32 mm S$rednicy wewnetrznej 0,2 pm grubo$¢ blony (stabilizowany glikol
polietylenowy) (Szczelina oddzielacza polgczona jest przy wykorzystaniu potaczeri docisko-

wych).

Gaz nosny oraz ci$nienie: Hel (65 kPa)

Temperatura kolumny: 35 °C przez 10 min, 35-110 °C w 5 °C/min, 110-190 °C
w 30 °C/min, utrzymanie 190 °C przez 2 min.

Temperatura wtryskiwacza: 260 °C

Temperatura detektora 300 °C

Objetos¢ wstrzyknigcia: 1 pl, rozdzielone 55:1

3. Kolumna z wypehieniem (5 % CW 20 M, Carbopak B), 2 m x 2 mm §rednicy wewnegtrznej.

Temperatura kolumny: 65 °C przez 4 min, 65-140 °C w 10 °C/min, 140-150 °C
w 5 °C/min, utrzymanie 150 °C przez 3 min.

Temperatura wtryskiwacza: 65 °C

Temperatura detektora 200 °C

Objetos¢ wstrzykniecia: 1 pl

Pobieranie prébek i prébki
Probki laboratoryjne

Po otrzymaniu mierzona jest zawarto$¢ alkoholu w kazdej probce (ppkt. 6.1).

Procedura (wykorzystywana przy potwierdzonych metodach)

Porcja do badania

Zwazy¢ wlasciwie zabezpieczone naczynko wagowe i zanotowaé wage.

Wprowadzi¢ pipeta 9 ml proby laboratoryjnej do naczynka i zanotowaé wage (MPROBKI).
Doda¢ 1 ml roztworu wzorcowego E (ppkt. 5.14.5) i zanotowaé wage (MWW).

Wstrzgsnaé energicznie material do badania (przynajmniej 20 obrotéw). Probki musza by¢ przechowywane
w temperaturze mniejszej niz 5 °C przed analiza w celu zminimalizowania jakichkolwiek strat substancji
lotnych.

Slepa préba

Wykorzystujac wage o dokladnosci do czterech miejsc dziesigtnych (ppkt. 6.2) zwazy¢ wlasciwie zabezpie-
czone naczynko wagowe i zanotowac wage.

Wprowadzi¢ pipeta 9 ml 400 ml/l roztworu etanolu (ppkt. 5.13) do naczynka i zanotowaé wage.
Doda¢ 1 ml roztworu wzorcowego E (ppkt. 5.14.5) i zanotowaé wage.

Wstrzgsna¢ energicznie material do badania (przynajmniej 20 obrotdw). Probki muszg by¢ skladowane w
temperaturze mniejszej niz 5 °C przed analiza w celu zminimalizowania jakichkolwiek strat substancji
lotnych.

Badanie wstepne

Wstrzyknaé roztwér wzorcowy C (ppkt. 5.14.3) w celu zapewnienia, Ze anality sg rozdzielane z minimalng
rozdzielczocig 1.3 (z wyjatkiem 2-metylobutan-1-olu oraz 2-metylobutan-1-olu).
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8.4.

8.5.

9.1.

Kalibracja

Zaleca si¢ sprawdzanie kalibracji przy wykorzystaniu nastgpujacej procedury. Zapewnié, ze odpowiedz jest
liniowa w kolejnych analizach w potrojeniu kazdego z wzorcowych roztworéw do liniowosci (ppkt. 5.14.6)
zawierajacych wewnetrzny wzorzec (WW). Z powierzchni pikéw lub wysokosci pikoéw integratora obliczy¢
wspolczynnik R dla kazdego zwiazku pokrewnego i sporzadzi¢ wykres zalezno$ci R od stosunku stezen
zwigzku pokrewnego do wzorca wewngtrznego (WW), C. Powinno uzyska¢ si¢ liniowy wykres o wspélezyn-
niku korelacji przynajmniej 0,99.

_ Powierzchnia piku lub wierzcholek pochodnych
"~ Powierzchnia piku lub wierzcholek WW

C= Zawarto$¢ pochodnych (ug/g)
B Zawartos¢ WW (ug/g)

Oznaczanie

Wstrzyknaé roztwér wzorcowy C (ppkt. 5.14.3) oraz dwa roztwory wzorcowe QC (ppkt. 5.14.7). Poste-
powacl z nieznanymi probkami (przygotowanymi zgodnie z ppkt. 8.1 i 8.2) dodajac jeden wzorzec QC co
10 probek w celu zapewnienia stabilnoSci analitycznej. Wstrzykna¢ jeden roztwér standardowy C (ppkt.
5.14.3) co 5 prébek.

Obliczenia

Moze zosta¢ wykorzystany automatyczny system przetwarzania danych, pod warunkiem, Ze dane sa spraw-
dzane zgodnie z zasadami opisanymi w ponizszej metodzie.

Zmierzy¢ zaréwno powierzchni¢ pikéw lub wysokosci pikéow dla pokrewnych zwiazkow oraz piki
wewnetrznych wzorcéw.

Obliczenie wsp6lczynnika odpowiedzi.
Z chromatografu po wstrzyknigciu roztworu wzorcowego C (ppkt. 5.14.3), obliczy¢ wspélczynnik odpo-

wiedzi dla kazdego pokrewnego zwiazku, wykorzystujac rownanie (1).

Powierzchnie pikdw lub wysokos¢ WW zawart. poch. (ug/g)

Wspdl ik odpowiedzi =
SPOCEY I CPOWIeCE! = owierzchnie pikéw lub wysokosé pochodnych " Zawart. WW (uglg)

gdzie:

WwW = Wzorzec Wewnetrzny

Stez. Poch. = zawarto§¢ zwiazkow pokrewnych w roztworze C (ppkt. 5.14.3)
Stez. WW = zawarto$¢ wzorca wewnetrznego w roztworze C (ppkt. 5.14.3).

Analiza prébki
Wykorzystujac réwnanie (2) ponizej, obliczy¢ zawarto$¢ kazdego ze zwiazkow pokrewnych w prébkach.

(2) zawarto$¢ kazdego ze zwigzkéw pokrewnych

Powierzchnie pikéw lub wysoko$¢ pochodnych M
P - > p” Y X ww®) x zawart. WW (ug/g) x WO
Powierzchnie pikéw lub wysokosé WW M

PROBXI
gdzie:
Mirosi = waga probki (ppkt. 8.1.2);
Myw = waga wzorca wewnetrznego (ppkt. 8.1.3);
Stez. WW = zawarto$¢ wzorca wewnetrznego w roztworze E (ppkt. 5.14.5);
WO = wspdlczynnik odpowiedzi obliczony przy pomocy réwnania 1.

Analiza roztworu wzorcowego kontroli jakosci

Wykorzystujac rownanie (3) ponizej, obliczy¢ procent odzyskania docelowych wartosci dla kazdego zwigzku
pokrewnego we wzorcu kontroli jakosci (ppkt. 5.14.7):

zawarto$¢ analitow we wzorcu QC
(3) % odzyskania prébki QC = — — x 100
zawarto$¢ analitéw w roztworze D

Zawarto$¢ analitow we wzorcu QC obliczana jest przy wykorzystaniu przedstawionych wyzej rownan (1) i

).
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9.2.

10.

11.

Koncowa prezentacja wynikow

Wyniki przeksztalca si¢ z pfg do g na 100 litréw alkoholu bezwodnego dla prébek, wykorzystujac rownanie
(4):

(4) Zawarto$¢ w g na 100 litréw alkoholu bezwodnego =
Stez (ug/g) x p x 10/(zawarto$¢ (% obj.) x 1000)

gdzie p
= gesto§¢ w kg/m>.

Wyniki podaje si¢ do 3 cyfr znaczacych i maksymalnie do jednego miejsca dziesigtnego, np.: 11,4 g na
100 1 alkoholu bezwodnego.

Zapewnienie jakoSci oraz kontrole (przeprowadzane dla potwierdzonych metod)

Wykorzystujac réwnanie (2) podane wyzej, obliczy¢ zawarto$¢ kazdego zwigzku pokrewnego we wzorco-
wych roztworach kontroli jakosci przygotowanych zgodnie z procedurami w ppkt 8.1.1-8.1.4. Wykorzys-
tujac réwnanie (3), obliczy¢ procent odzyskania z warto$ci docelowych. Jesli analizowane wyniki sa w grani-
cach + 10 % ich wartoéci teoretycznej dla kazdego zwiazku pokrewnego, mozna przeprowadza¢ analize.
Jesli nie, nalezy przeprowadzi¢ dochodzenie w celu stwierdzenia powodu niezgodnosci oraz podjaé
wladciwe czynnosci zaradcze.

Charakterystyka wydajnosciowa metody (precyzja)

Wyniki statystyczne testéw miedzylaboratoryjnych: ponizsze tabele podaja wartosci nastgpujacych sklad-
nikéw: etanolu, octanu etylu, acetalu, etanalu lacznie, metanolu, butan-2-olu, propan-1-olu, 2-metylo-
propan-1-olu, 2-emtylobutan-1-olu, 3-metylobutan-1-olu.

Ponizsze dane zostaly uzyskane ze studiéw wydajnosciowych metod mi¢dzynarodowych przeprowadzonych
zgodnie z migdzynarodowo ustalonymi procedurami.

Rok testow miedzylaboratoryjnych 1997
Ilo$¢ laboratoriéw 32
llo$¢ prébek 5
Analit etanal
Probki A B C D E
Ilo§¢ laboratoriéw pozostalych po eliminacji wartosci skrajnych 28 26 27 27 28
Ilo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 2 4 3 3 2
Tlos¢ akceptowanych wynikow 56 52 54 54 56
Warto$¢ $rednia(X)() p/g 63,4 71,67 130,4 38,4 28,6
13,8 52,2
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 3,3 1,9 6,8 41 3,6
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalno$ci (RSDr) (%) 52 2,6 5,2 15,8 8,9
Granica powtarzalnosci (r) p/g 9,3 53 19,1 11,6 10,1
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) p/g 12 14 22 6,8 8,9
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 18,9 19,4 17,1 26,2 22,2
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 33,5 38,9 62,4 19,1 25,1

Rodzaje probek

A Brandy; $lepe duplikaty.

B Kirsch; $lepe duplikaty.

C Grappa; $lepe duplikaty.

D Whisky; poziom rozdzielony'.
E Rum; poziom rozdzielony'.
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Rok testow migdzylaboratoryjnych
llos¢ laboratoriéw

Ilo$¢ probek

1997
32
5

Analit octan etylu
Prébki A B C D E
Tlo$¢ laboratoriéw pozostatych po eliminacji wartosci skrajnych 24 24 25 24 24
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 2 2 1 2 2
Tlos¢ akceptowanych wynikow 48 48 50 48 48
Warto$¢ $rednia(X)() p/g 96,8 1046 120,3 112,5 99,1
91,8 117,0°
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 2,2 15 2,6 2,1 2,6
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnoéci (RSDr) (%) 2,3 1,4 2,1 2,0 2,4
Granica powtarzalnosci (r) p/g 6,2 40,7 7,2 58 7,3
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) p/g 6,4 79 8,2 6,2 7,1
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 6,6 7,6 6,8 6,2 6,6
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 17,9 221,9 22,9 17,5 20,0
Rodzaje prébek
A Brandy; $lepe duplikaty.
B Kirsch; $lepe duplikaty.
C Grappa; $lepe duplikaty.
D Whisky; poziom rozdzielony".
E Rum; poziom rozdzielony'.
Rok testow miedzylaboratoryjnych 1997
[o$¢ laboratoriéw 32
llo$¢ prébek 5
Analit acetal
Probki A B C D E
Ilo§¢ laboratoriéw pozostalych po eliminacji wartosci skrajnych 20 21 22 17 21
Ilo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriéw) 4 3 2 4 3
Ilo$¢ akceptowanych wynikow 40 42 44 34 42
Warto$¢ $rednia(X)() pfg 35,04 36,46 68,5 20,36 15,1
6,60" 28,3
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 0,58 0,84 1,6 0,82 1,9
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnoéci (RSDr) (%) 1,7 2,3 2,3 6,1 8,7
Granica powtarzalnosci (r) p/g 1,6 2,4 4,4 2,3 53
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) p/g 4,2 4,4 8,9 1,4 3,1
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 12,1 12,0 13,0 10,7 14,2
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 11,8 12,2 25,0 4,0 8,7

Rodzaje prébek

A Brandy, $lepe duplikaty.

B Kirsch, Slepe duplikaty.

C Grappa, $lepe duplikaty.

D Whisky, poziom rozdzielony".
E Rum, poziom rozdzielony’.
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Rok testéw miedzylaboratoryjnych 1997
[lo$¢ laboratoriéw 32
Tlos¢ probek 5
Analit ogdlem etanal
Probki A B C D E
Ilo§¢ laboratoriéw pozostalych po eliminacji wartosci skrajnych 23 19 22 21 22
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 1 5 2 3 2
To$¢ akceptowanych wynikow 46 38 44 42 44
Warto$¢ $rednia(X)() pfg 76,5 85,3 156,5 45,4 32,7
15,8 61,8
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) /g 3,5 1,3 6,5 4,4 3,6
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnoéci (RSDr) (%) 4,6 1,5 4,2 14,2 7,6
Granica powtarzalnosci (r) p/g 9,8 3,5 18,3 12,2 10,0
Odchylenie standardowe odtwarzalno$ci (SR) p/g 13 15 24,1 7.3 9,0
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 16,4 17,5 15,4 23,7 19,1
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 35,2 41,8 67,4 20,3 25,2
Rodzaje prébek
A Brand; lepe duplikaty.
B Kirsch; $lepe duplikaty.
C Grappa; $lepe duplikaty.
D Whisky; poziom rozdzielony".
E Rum; poziom rozdzielony'.
Rok testéw miedzylaboratoryjnych 1997
[lo$¢ laboratoriéw 32
Tlos¢ probek 5
Analit Metanol
Probki A B C D E
Ilo§¢ laboratoriéw pozostalych po eliminacji wartosci skrajnych 26 27 27 28 25
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 4 3 3 1 4
Ilo§¢ akceptowanych wynikéw 52 54 54 56 50
Warto$¢ $rednia(X)() pfg 319,8 2245 1326 83,0 18,6
61,5 28,9
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 4,4 27 22 1,5 1,3
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnoéci (RSDr) (%) 1,4 1,2 1,7 2,1 5,6
Granica powtarzalnosci (r) p/g 12,3 74,4 62,5 4,3 3,8
Odchylenie standardowe odtwarzalnoci (SR) p/g 13 99 60 4,5 2,8
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 3,9 4,4 4,6 6,2 11,8
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 35,2 278,3 169,1 12,5 7,9

Rodzaje prébek

A Brandy; $lepe duplikaty.

B Kirsch; slepe duplikaty.

C Grappa; $lepe duplikaty.

D Whisky; poziom rozdzielony".
E Rum; poziom rozdzielony’.
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Rok testow miedzylaboratoryjnych 1997
Ilo$¢ laboratoriow 32
llo$¢ prébek 4
Analit butan-2-ol
Probki A B C E
Ilo§¢ laboratoriéw pozostalych po eliminacji wartosci skrajnych 21 27 29 22
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriéw) 4 3 1 3
Ilo$¢ akceptowanych wynikow 42 54 58 44
Warto$¢ $rednia(X)() pfg 5,88 250,2 27,57 5,83
14,12
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 0,40 2,2 0,87 0,64
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnoéci (RSDr) (%) 6,8 0,9 3,2 6,4
Granica powtarzalnosci () pfg 1,1 6,1 2,5 1,8
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) p/g 0,89 13 3,2 0,87
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 15,2 5,1 11,5 8,7
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 2,5 35,5 8,9 2,4
Rodzaje prébek
A Brandy; $lepe duplikaty.
B Kirsch; $lepe duplikaty.
C Grappa; $lepe duplikaty.
E Rum; poziom rozdzielony'.
Rok testow miedzylaboratoryjnych 1997
llo$¢ laboratoriéw 32
llo$¢ prébek 5
Analit propan-1-ol
Prébki A B C D E
Tlo§¢ laboratoriéw pozostalych po eliminacji wartosci skrajnych 29 27 27 29 29
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 2 4 3 2 2
Tlos¢ akceptowanych wynikow 58 54 54 58 58
Warto$¢ $rednia(X)() p/g 86,4 3541 159,1 272,1 177,1
229,3° 222,17
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 3,0 24 3,6 2,3 3,3
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalno$ci (RSDr) (%) 3,4 0,7 2,3 0,9 1,6
Granica powtarzalnosci (r) p/g 8,3 68,5 10,0 6,4 9,1
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) p/g 53 150 6,5 9,0 8,1
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnoci (RSDR) (%) 6,1 4,1 4,1 3,6 4,1
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 14,8 407,2 18,2 25,2 22,7

Rodzaje prébek

A Brandy; $lepe duplikaty.

B Kirsch; slepe duplikaty.

C Grappa; Slepe duplikaty.

D Whisky; poziom rozdzielony".
E Rum; poziom rozdzielony’.
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Rok testéw miedzylaboratoryjnych 1997

Ilo§¢ laboratoriow 32

lloé¢ probek 5

Analit propan-1-ol

Probki A B C

Tlo$¢ laboratoriéw pozostatych po eliminacji wartosci skrajnych 20 22 22
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 4 4 6
Ilo$¢ akceptowanych wynikow 40 44 44
Warto$¢ $rednia(X)() pfg 3,79 5,57 7,54
Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 0,43 0,20 0,43
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnosci (RSDr) (%) 11,2 3,6 5,6
Granica powtarzalnosci (r) p/g 1,1 0,6 1,2
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) p/g 0,59 0,55 0,82
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 15,7 9,8 10,8
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 1,7 1,5 2,3
Rodzaje probek
A Brandy; Slepe duplikaty.
B Kirsch; slepe duplikaty.
C Grappa; Slepe duplikaty”.

Rok testéw miedzylaboratoryjnych 1997

1lo§¢ laboratoriow 32

Ilos¢ probek 5

Analit 2-metylopropan-l-ol

Probki A B C D E
Tlo$¢ laboratoriéw pozostatych po eliminacji wartosci skrajnych 28 31 30 26 25
Ilo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 3 0 1 5 6
Tlos¢ akceptowanych wynikéw 56 62 60 52 50
Warto$¢ $rednia(X)(X) p/g 174,2 111,7 185,0 291,0 115,99
246,8 133,87°

Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 2,3 1,6 2,5 1,8 0,74
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnosci (RSDr) (%) 1,3 1,4 1,3 0,7 0,6
Granica powtarzalnosci (r) p/g. 6,4 4,5 6,9 5,0 2,1
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) p/g 8,9 8,9 9,7 6,0 6,2
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 5,1 8,0 5,2 2,2 5,0
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 24,9 24,9 27,2 16,9 17,4

Rodzaje prébek

A Brandy; $lepe duplikaty.

B Kirsch; slepe duplikaty.

C Grappa; $lepe duplikaty.

D Whisky; poziom rozdzielony".
E Rum; poziom rozdzielony'.
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Rok testow miedzylaboratoryjnych 1997

llo$¢ laboratoriow 32

llos¢ probek 5

Analit 2-methylobutan-1-ol

Probki A B C D E
Tlo$¢ laboratoriéw pozostatych po eliminacji wartosci skrajnych 25 26 25 27 25
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 3 2 3 1 2
Ilo§¢ akceptowanych wynikéw 50 52 50 54 50
Warto$¢ $rednia(X)() p/g 113,0 48,3 91,6 72,1 39,5
45,2 61,5

Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 2,1 1,5 1,7 2,3 2,3
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnosci (RSDr) (%) 1,9 3,1 1,8 3,9 4,5
Granica powtarzalnosci (r) p/g 6,0 4,2 4,7 6,4 6,3
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) p/g 7,4 3,8 6,6 4,7 4,5
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 6,6 7,9 7,2 8,1 8,8
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 20,8 10,7 18,4 13,3 12,5
Rodzaje probek
A Brandy; $lepe duplikaty.
B Kirsch; $lepe duplikaty.
C Grappa; $lepe duplikaty.
D Whisky; poziom rozdzielony'.
E Rum, poziom rozdzielony'.

Rok testéw miedzylaboratoryjnych 1997

Ilo$¢ laboratoriéw 32

llo$¢ prébek 5

Analit 3 -metylobutan-1-ol

Probki A B C D E
Tlo$¢ laboratoriéw pozostatych po eliminacji wartosci skrajnych 23 23 24 27 21
Tlo$¢ wartosci skrajnych (laboratoriow) 5 5 4 1 6
Ilo$¢ akceptowanych wynikow 46 46 48 54 42
Warto$¢ $rednia(X)() p/g 459,4 242,7 288,4 142,2 212,3
120,4° 245,6

Odchylenie standardowe powtarzalnosci (Sr) p/g 5,0 2,4 3,4 2.4 3,2
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnoéci (RSDr) (%) 1,1 1,0 1,2 1,8 1,4
Granica powtarzalnosci (r) p/g 13,9 6,6 9,6 6,6 9,1
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci (SR) p/g 29,8 13 21 8,5 6,7
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzalnosci (RSDR) (%) 6,5 5,2 7,3 6,5 2,9
Granica odtwarzalnosci (R) p/g 83,4 35,4 58,8 23,8 18,7

Rodzaje prébek

A Brandy; $lepe duplikaty.

B Kirsch; $lepe duplikaty.

C Grappa; $lepe duplikaty.

D Whisky; poziom rozdzielony'.
E Rum; poziom rozdzielony'.




