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L 322/11 JURNALUL OFICIAL AL COMUNITATILOR EUROPENE 27.11.2002

REGULAMENTUL (CE) NR. 2091/2002 AL COMISIEI
din 26 noiembrie 2002

de modificare a Regulamentului (CE) nr. 2870/2000 de stabilire a metodelor comunitare de referintd
pentru analiza bauturilor spirtoase

COMISIA COMUNITATILOR EUROPENE,
avand in vedere Tratatul de instituire a Comunitatii Europene,

avand in vedere Regulamentul (CEE) nr. 1576/89 al Consiliului
din 29 mai 1989 de stabilire a normelor generale cu privire la
definirea, desemnarea si prezentarea bauturilor spirtoase (1),
modificat de Actul de aderare al Austriei, Finlandei si Suediei, in
special articolul 4 alineatul (8),

intrucat:

(1)  Regulamentul (CE) nr. 2870/2000 al Comisiei din
19 decembrie 2000 de stabilire a metodelor comunitare de
referintd pentru analiza bduturilor spirtoase (2 descrie
aceste metode intr-o anexa.

(2)  Patru metode de analizi pentru determinarea anetolului in
bauturile spirtoase cu aromd de anason, a acidului glicirizic
si a calconelor in pastis, precum si a galbenusului de ou in
lichiorul de ou si in lichiorul pe bazi de ou au fost validate
in conformitate cu criterii recunoscute international in
cadrul unui proiect de cercetare sustinut de citre Comisie.

(3)  Aceste patru metode pot fi recunoscute ca metode comu-
nitare de referintd si trebuie addugate la anexa la Regula-
mentul (CE) nr. 2870/2000.

(4)  Mdsurile prevazute in prezentul regulament sunt conforme
cu avizul Comitetului de aplicare pentru bauturi spirtoase,

ADOPTA PREZENTUL REGULAMENT:

Articolul 1

Anexa la Regulamentul (CE) nr. 2870/2000 se modificd dupa
cum urmeaza:

(1) Tn sumarul anexei, termenii ,(p.m.)” de la punctele V, VI, VII
si IX se elimina.

(2) Punctele V, VI, VII si IX din anexa la prezentul regulament se
adaugd dupa capitolul III.

Articolul 2

Prezentul regulament intrd in vigoare in a saptea zi de la data
publicdrii in Jurnalul Oficial al Comunitdtilor Europene.

Prezentul regulament este obligatoriu in toate elementele sale si se aplicd direct in toate statele

membre.

Adoptat la Bruxelles, 26 noiembrie 2002.

() JOL160,12.6.1989, p. 1.
() JOL 333,29.12.2000, p. 20.

Pentru Comisie
Franz FISCHLER

Membru al Comisiei
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ANEXA

V. ANETOL. DETERMINAREA TRANS-ANETOLULUI iN B]\UTEIRILE SPIRTOASE PRIN
CROMATOGRAFIE IN FAZA GAZOASA

1. Domeniu de aplicare

Prezenta metodd este adecvatd pentru determinarea trans-anetolului in bauturile spirtoase cu aromd de
anason prin cromatografie capilard in faza gazoasa.

2. Referinte normative

ISO 3696: 1987 Apad pentru utilizare analiticd de laborator — Caracteristici si metode de testare.

3. Principiu

Concentratia in trans-anetol a biuturii spirtoase se determind prin cromatografie in fazi gazoasa (GC). Dupi
addugarea aceleiasi cantitdti de etalon intern, de exemplu 4-alilanisol (estragol), cand estragolul nu este
prezent in mod natural in esantion, esantionul de testare, pe de o parte, si solutia de referintd continand
trans-anetol de concentratie cunoscutd, pe de altd parte, ambele se dilueazd apoi cu ajutorul unei solutii de
etanol de 45 % si se injecteazd direct in cromatograf. Este necesard o extractie inainte de prepararea si analiza
esantionului pentru biuturile spirtoase cu o concentratie mare in glucide.

4. Reactivi §i materiale

In cursul analizei, se utilizeazd exclusiv reactivi de o puritate de minimum 98 % si ap3 din minimum clasa 3,
in conformitate cu definitia standardului ISO 3696.

Substantele de referintd trebuie pastrate la rece (aproximativ 4 °C), la addpost de lumind, in recipiente de
aluminiu sau flacoane speciale din sticld coloratd (brund) pentru reactivi. Dopurile trebuie prevazute, de
preferintd, cu un dispozitiv de etansare din aluminiu. Trans-anetolul trebuie ,decongelat” din starea sa
cristalind inainte de utilizare, dar in nici un caz temperatura sa nu trebuie sd depaseascd 35 °C.

4.1. Etanol de 96 % vol. (CAS 64-17-5)
4.2. 1-metoxi-4-(1-propenil) benzen; (trans-anetol) (CAS 4180-23-8)
4.3. Etalon intern propus: 4-alilanisol, (estragol) (CAS 140-67-0)

4.4, Etanol de 45 % vol.

Se adaugd 560 g de apd distilatd la 378 g de etanol de 96 % vol.

4.5. Prepararea solutiilor etalon

Toate solutiile etalon trebuie pastrate la temperatura camerei (15-35 °C), la addpost de luming, in recipiente
de aluminiu sau flacoane din sticli coloratd (brund) pentru reactivi. Dopurile trebuie prevdzute, de preferintd,
cu un dispozitiv de etansare din aluminiu.

Trans-anetolul si 4-alilanisolul sunt practic insolubile in apd, de aceea este necesar si fie dizolvate in putin
etanol de 96 % (punctul 4.1) Inainte de adiugarea etanolului de 45 % (punctul 4.4).

Solutiile-mama trebuie reinnoite sdptimanal.

4.5.1.  Solutia etalon A
Solutie-mamd de trans-anetol (concentratie: 2 gf])

Se cantdresc 40 mg de trans-anetol (punctul 4.2) intr-un balon gradat de 20 ml (sau 400 mg in 200 ml etc.).
Se adaugd putin etanol de 96 % (punctul 4.1) si se completeazd la capacitate cu etanol de 45 % vol.
(punctul 4.4). Se amesteci bine.

4.5.2.  Solutia etalon intern B
Solutie-mamd de etalon intern, de exemplu de estragol (concentratie: 2 gfl)

Se cantaresc 40 mg de estragol (vezi punctul 4.3) intr-un balon gradat de 20 ml (sau 400 mg in 200 ml etc.).
Se adaugd putin etanol de 96 % (punctul 4.1) si se completeazd la capacitate cu etanol de 45 % vol.
(punctul 4.4). Se amestecd bine.



03/vol. 45

Jurnalul Oficial al Uniunii Europene

169

4.5.3.

5.1.

5.2.
5.3.

5.4.

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.
6.6.

8.1.

8.2.

Solutii utilizate pentru verificarea linearititii rispunsului detectorului cu ionizare in flacdrd

Réspunsul privind linearitatea la detectorul cu ionizare in flacdra trebuie controlat in vederea analizei pentru
o serie de concentratii a trans-anetolului din bauturile spirtoase de la 0 g/l pani la 2,5 g/l. In timpul procedurii
de analizd, esantioanele necunoscute de bauturi spirtoase ce trebuie analizate se dilueazd de 10 ori
(punctul 8.3). Pentru conditiile analizei descrise in prezenta metodd, solutiile-mama ce corespund unor
concentratii de 0, 0,05, 0,1, 0,15, 0,2 5i 0,25 g/l de trans-anetol in esantionul de analizat se prepard dupa
cum urmeaza: se preleveazd cu ajutorul pipetelor 0,5, 1, 1,5, 2 si 2,5 ml de solutie-mama A (punctul 4.5.1)
si se introduc prelevirile in baloane gradate separate de 20 ml. In fiecare balon, se introduc cu o pipetd 2
ml de solutie etalon intern B (punctul 4.5.2) si se completeaza la capacitate cu etanol de 45 % vol. Se amesteca
bine.

Se utilizeazd solutia martor (punctul 8.4) ca solutie de 0 g/l.

Solutia etalon C

Se introduc cu pipeta 2 ml de solutie etalon A (punctul 4.5.1) intr-un balon gradat de 20 ml, se adaugd 2 ml
de solutie etalon intern B (punctul 4.5.2) si se completeazi la capacitate cu etanol de 45 % vol. (punctul 4.4).
Se amestecd bine.

Aparaturi §i echipamente

Cromatograf in fazd gazoasd, dotat cu un detector cu ionizare in flacdrd si cu un integrator sau orice alt sistem
de colectare si de gestionare a datelor capabil si misoare ariile sau indltimile varfului si echipat cu un
dispozitiv automat de esantionare sau cu aparatele necesare pentru injectarea manuald a esantionului.

Injector divizat/nedivizat

Coloand cromatograficd capilard cu urmitoarele caracteristici, de exemplu:

lungime: 50 m,

diametru intern: 0,32 mm,

grosimea filmului: 0,2 pm

fazd stationard: FFAP — polimer poros reticulat din polietilen glicol modificat cu TPA.

Materiale de laborator de utilizare curentd: sticlirie gradatd de precizie A, balantd de analizd (precizie:
+ 0,1 mg).

Conditii de desfisurare a cromatografiei in fazi gazoasi

Tipul si dimensiunile coloanei, precum si conditiile de operare ale cromatografiei in faza gazoasa trebuie sd
permitd separarea anetolului de etalonul intern si de orice altd substanta ce ar putea interveni. Conditiile
tipice de lucru pentru coloana prezentatd ca exemplu la punctul 5.3 sunt urmatoarele:

gaz transportor: heliu analitic

debit: 2 ml/min

temperatura injectorului: 250 °C

temperatura detectorului: 250 °C

conditii de temperaturd ale cuptorului: palier izoterm la 180 °C timp de 10 minute

volum de injectare: 1 pl, raport 1:40.

Esantioane

Esantioanele trebuie pastrate la temperatura camerei, ferite de lumina si de frig.

Mod de lucru

Cautarea prezentei eventuale a estragolului in esantion

Pentru a se asigura cd esantionul nu contine in mod natural estragol, este necesar si se efectueze o analiza
martor fdrd addugarea vreunui etalon intern. Dacd esantionul contine in mod natural estragol, atunci se alege
alt etalon intern (de exemplu, mentolul).

Se introduc cu o pipetd 2 ml de esantion intr-un balon gradat de 20 ml si se completeazd la capacitate cu
etanol de 45 % vol. (punctul 4.4). Se amestecd bine.
Prepararea esantioanelor necunoscute

Se introduc cu o pipetd 2 ml de esantion intr-un balon gradat de 20 ml, apoi se adaugd 2 ml de solutie etalon
intern B (punctul 4.5.2) si se completeaza la capacitate cu etanol de 45 % vol. (punctul 4.4). Se amestecd
bine.
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8.3.

8.4.

8.5.

9.1.

9.2.

9.3.

10.

Analizd martor

Se introduc cu o pipetd 2 ml de solutie etalon intern B (punctul 4.5.2) intr-un balon gradat de 20 ml si se
completeazd la capacitate cu etanol de 45 % vol. (punctul 4.4). Se amestecd bine.

Test de linearitate

inainte de inceperea analizei, trebuie verificatd linearitatea rdspunsului detectorului cu ionizare in flacird,
analizand de trei ori succesiv fiecare dintre solutiile etalon pentru controlarea linearitatii (punctul 4.5.3).

De la ariile sau indltimile varfului integratorului, pentru fiecare injectare, se reprezintd grafic concentratia
in g/l a solutiei-mamd corespunzitoare in functie de raportul R.

R = aria sau indltimea varfului trans-anetolului impartita la indltimea sau aria varfului estragolului.

Se obtine o reprezentare lineard.

Determinare

Se injecteazd solutia martor (punctul 8.3), apoi solutia etalon C (punctul 4.5.4), urmata de unul dintre
etaloanele de linearitate (punctul 4.5.3) care va servi drept esantion de control al calitatii (acesta se poate
alege cu referire la concentratia probabild a trans-anetolului in esantionul necunoscut), apoi cinci esantioane
necunoscute (punctul 8.2). Pentru a asigura stabilitatea analiticd, se introduce un esantion de control al
linearittii (de control al calitatii) dupd fiecare serie de cinci esantioane necunoscute.

Calcularea factorului de raspuns

Se mdsoard ariile varfului (utilizadnd un integrator sau alt sistem de colectare i de gestionare a datelor) sau
indltimile varfului (integrare manuald) pentru trans-anetol si pentru etalonul intern.

Calcularea factorului de raspuns (RF)

Factorul de raspuns se calculeaza in urmitorul mod:

RF, = (C;faria sau iniltimea;) * (aria sau indltimea,,/C,)

unde:

C;  este concentratia trans-anetolului in solutia etalon A (punctul 4.5.1)

s este concentratia etalonului intern in solutia etalon B (punctul 4.5.2)
aria; este aria (sau indltimea) varfului trans-anetolului
aria,, este aria (sau indltimea) varfului etalonului intern

Factorul R, se calculeazd din cele cinci esantioane de solutie C (punctul 4.5.4).

Analiza solutiilor de testare a linearititii rispunsului detectorului cu ionizare in flacard

Se injecteazd solutiile de testare a linearitdtii (punctul 4.5.3).

Analiza esantionului

Se injecteazd solutia de esantion necunoscut (punctul 8.2).

Calcularea rezultatelor

Formula pentru calcularea concentratiei trans-anetolului este urmatoarea:

¢, = G, * (aria sau iniltimea;/aria sau iniltimea, ) *RF;

unde
G este concentratia necunoscuti a trans-anetolului
Cis este concentratia etalonului intern in esantionul necunoscut (punctul 4.5.2)

aria sau indltimea; este aria sau indltimea varfului trans-anetolului
aria sau indltimea,, este aria sau indltimea varfului etalonului intern

RF este coeficientul raspunsului (calculat conform punctului 9.1)

i

Concentratia trans-anetolului se exprima in grame pe litru, cu o zecimala.
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11.

12.

12.2.1.
12.2.2.

12.4.1.

12.4.2.

12.4.3.

Asigurarea si controlul calititii

Cromatogramele trebuie sd prezinte o bund separare a anetolului de etalonul intern, precum si de orice alte
substante ce ar putea interveni. Valoarea RF; se calculeazd din rezultatele celor cinci injectii de solutie C
(punctul 4.5.4). In cazul in care coeficientul de variatie [CV % = (decalaj standard/medie)*100] se incadreaza
in jurul valorii de 1 %, valoarea medie a factorului RF; este acceptabild.

Calculul anterior trebuie utilizat pentru a se calcula concentratia trans-anetolului din esantionul ales pentru
controlul calitatii dintre solutiile pentru controlarea linearititii (punctul 4.5.3).

Daci rezultatele medii calculate pornind de la analiza solutiei pentru controlarea linearitatii alese ca esantion
intern de control al calitatii (ICC) se incadreaza in jurul valorii de 2,5 % din valoarea lor teoreticd, atunci
rezultatele obtinute pentru esantioanele necunoscute sunt considerate acceptabile.

Tratarea esantioanelor de bauturi spirtoase cu un continut mare de zahir si a esantioanelor de
lichior inainte de analiza prin cromatografie in fazd gazoasi

Extragerea alcoolului din bauturile spirtoase cu un continut mare de zahdr pentru a determina concentratia
in trans-anetol prin cromatografia capilard in fazi gazoasa.

Principiu

Se preleveazi o parte alicotd din esantionul de lichior, la care se adaugi etalonul intern, la o concentratie
similard celei a analitului (trans-anetolul) prezent in lichior. Se adaugd apoi fosfat de sodiu dodecahidrat si
sulfat de amoniu anhidru. Amestecul se agitd bine si se refrigereazd. Se separd doud faze, iar faza alcoolicd
superioard se recupereazd. Se preleveazd o parte alicotd din aceastd fazd alcoolici si se dilueazd cu o solutie
de etanol de 45 % vol. (punctul 4.4). Trebuie mentionat cd in acest stadiu nu se adauga nici un etalon intern,
deoarece a fost deja adiugat. Solutia obtinutd se analizeazd prin cromatografie in fazi gazoasa.

Reactivi si materiale

In cursul extractiei, se utilizeaza exclusiv reactivi de o puritate de minimum 99 %.

Sulfat de amoniu anhidru (CAS 7783-20-2).
Fosfat de sodiu dibazic, dodecahidrat (CAS 10039-32-4).

Aparaturd si echipamente

Baloane conice, baloane de separare, frigider.

Mod de lucru

Ciutarea estragolului in esantion

Pentru a se asigura cd esantionul nu contine in mod natural estragol, este necesar si se efectueze o prelevare
martor (punctul 12.6.2) si sd se realizeze analiza acesteia fird a se adduga vreun etalon intern. Dacd se
dovedeste ca esantionul contine in mod natural estragol, este necesar sa se aleagd alt etalon intern.

Extragerea

Se introduc cu pipeta 5 ml de etanol de 96 % vol. (punctul 4.1) intr-un balon conic, apoi se adauga succesiv
50 mg de etalon intern (punctul 4.3) si 50 ml de esantion. Se adaugd 12 g de sulfat de amoniu anhidru
(punctul 12.2.1) si 8,6 g de fosfat de sodiu dibazic, dodecahidrat (punctul 12.2.2). Se inchide balonul conic.

Se agitd balonul timp de cel putin treizeci de minute. Se poate utiliza un dispozitiv de agitare mecanica, dar
nu o bard magnetica pentru agitare acoperitd cu teflon, deoarece teflonul absoarbe o parte din analit. Trebuie
retinut ¢i sdrurile addugate nu se vor dizolva complet.

Balonul inchis se pune intr-un frigider (T < 5 °C), timp de cel putin doud ore.

Dupi aceea, ar trebui s3 poata fi observate doud straturi distincte in fazi lichida si un reziduu solid. Stratul
de alcool trebuie si fie limpede; dacd nu este asa, se pune din nou balonul in frigider pani se observa o
separare netd.

Cand stratul de alcool este limpede, se preleveaza cu grija o parte alicotd (10 ml, de exemplu), fird a tulbura
stratul apos, apoi se pune intr-un flacon de sticld brund si se inchide cu grija.

Prepararea extractului de esantion ce trebuie analizat
Se asteaptd pand cand extractul (punctul 12.4.2) ajunge la temperatura camerei.

Se preleveazd 2 ml din stratul de alcool al extractului de esantion la temperatura camerei, se introduc cu
pipeta intr-un balon gradat de 20 ml, se completeazi la capacitate cu etanol de 45 % vol. (punctul 4.4) si
se amestecd bine.
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12.5.

12.6.

12.7.

13.

Determinare

Se urmeazd modul de lucru prezentat la punctul 8.5.

Calcularea rezultatelor

Pentru calcularea rezultatelor se utilizeazd urmitoarea formuli:

C, = (m,/V)*(area area )*RF,

1
unde:

m,, este masa etalonului intern (punctul 4.3) prelevat (punctul 12.4.2) (in miligrame)

is

A% este volumul esantionului necunoscut (50 ml)
RF, este factorul de rdspuns (punctul 9.1)

aria; este aria varfului trans-anetolului

aria,, este aria varfului etalonului intern

Rezultatele se exprimd in grame pe litru, cu o zecimald.

Controlul si asigurarea calitdtii

Se urmeazd modul de lucru prezentat la punctul 11.

Caracteristicile de performanti ale metodei (precizia)

Rezultate statistice ale testului interlaboratoare:

Tabelele de mai jos prezintd valorile anetolului.

Datele mentionate provin dintr-un studiu international privind performantele metodei, realizat conform

procedurilor autorizate la nivel international.

Anul testului interlaboratoare 1998
Numdrul de laboratoare 16
Numdrul de esantioane 10
Analit anetol
Pastis:

Esantioane A B C D E F
Numdrul laboratoarelor retinute dupi | 15 15 15 13 16 16
eliminarea rezultatelor exceptionale
Numdrul — rezultatelor  exceptionale | 1 1 1 3 - -
(laboratoare)
Numdrul rezultatelor acceptate 30 30 30 26 16 16
Valoare medie g/l 1,477 1,955 1,940 1,833 1,741 1,754
Decalaj standard de repetabilitate (S,) 0,022 0,033 0,034 0,017 - -
g/l
Decalaj standard relativ de repetabilitate 1,5 1,7 1,8 0,9 - -
(RSD,) (%)
Limitd de repetabilitate (r) g/l 0,062 0,093 0,096 0,047 - -
Decalaj standard de reproductibilitate (Sg) 0,034 0,045 0,063 0,037 0,058 0,042
g/l
Decalaj standard relativ de 2,3 2,3 3,2 2,0 3,3 2,4
reproductibilitate (RSDy) (%)
Limita de reproductibilitate (R) g/ 0,094 | 0,125 | 0,176 | 0,103 | 0,163 0,119

Tipuri de esantioane:
A pastis, duplicate oarbe
B pastis, duplicate oarbe

C pastis, duplicate oarbe
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D pastis, duplicate oarbe
E pastis, duplicate unice
F pastis, duplicate unice

Alte bauturi spirtoase cu aromd de anason:

Esantioane G H I ]
Numdrul laboratoarelor retinute dupi eliminarea | 16 14 14 14
rezultatelor exceptionale
Numdrul rezultatelor exceptionale (laboratoare) - 2 1 1
Numdrul rezultatelor acceptate 32 28 28 28
Valoare medie g/l 0,778 1,742 0,351 0,599

0,530 (%)

Decalaj standard de repetabilitate (S,) g/l 0,020 0,012 0,013 0,014
Decalaj standard relativ de repetabilitate (RSD,) (%) 3,1 0,7 3,8 2,3
Limitd de repetabilitate (r) g/l 0,056 0,033 0,038 0,038
Decalaj standard de reproductibilitate (Sg) g/ 0,031 0,029 0,021 0,030
Decalaj standard relativ de repetabilitate (RSDg) 4,8 1,6 5,9 5,0
(%)
Limitd de reproductibilitate (R) g/l 0,088 0,080 0,058 0,084

Tipuri de esantioane:
G ouzo, niveluri de ramificare (*)
H anason, duplicate oarbe
I lichior cu aromd de anason, duplicate

J  lichior cu aromd de anason, duplicate.

VI. ACID GLICIRIZIC. DETERMINAREA ACIDULUI GLICIRIZIC PRIN CROMATOGRAFIE LICHIDA
DE INALTA PERFORMANTA

1. Domeniu de aplicare
Prezenta metoda este adecvatd pentru determinarea acidului glicirizic in bauturile spirtoase cu aroma de
anason prin cromatografie lichidd de inaltd performanta (HPLC). Regulamentul (CEE) nr. 1576/89 prevede

cd orice bauturd spirtoasd cu aromd de anason numitd ,pastis” trebuie si prezinte un continut in acid
glicirizic cuprins intre 0,05 g si 0,5 g per litru.

2. Referinte normative

ISO 3696: 1987 Apd pentru utilizare analiticd de laborator — Caracteristici si metode de testare.

3. Principiu
Concentratia in acid glicirizic se determind utilizand cromatografia lichidd de inaltd performanta (HPLC) cu

detectare UV. Se filtreazd o solutie etalon si esantionul de testare si se injecteaza separat si direct in sistemul
HPLC.

4. Reactivi i materiale

In cursul analizei, se folosesc exclusiv reactivi adaptati la cromatografia lichid3, etanol absolut si apa de
clasa 3, in conformitate cu definitia din standardul ISO 3696.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.7.1.

4.7.2.

5.1.

5.1.1.
5.1.2.
5.1.3.
5.1.4.

5.2.

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

Glicirizinat de amoniu C,,H;,0, . NH; (Sare de acid glicirizic monoamoniacal)
(Masd molard: 839,98) (CAS 53956-04-0): puritate de minimum 90 %

(Masa molard a acidului glicirizic: 822,94)
Acid acetic cristalizabil, CH;COOH, (CAS 64-19-7)
Metanol, CH;OH (CAS 67-56-1)

Etanol de 50 % vol.

Pentru 1 000 ml la 20 °C:

— etanol de 96 % vol. (punctul 4.1): 521 ml
— apd (punctul 2.0): 511 ml.

Prepararea solutiilor de eluare pentru cromatografie lichidd de inaltd performanti

Solvent de eluare A (exemplu)
80 de parti (volume) de apa (punctul 2.0)
20 de parti (volume) de acid acetic (punctul 4.3).

Se degazeaza solventul de eluare timp de cinci minute.

Notd: dacd apa care se utilizeazd nu a fost microfiltratd, se recomanda filtrarea solventului de eluare preparat cu ajutorul
unui filtru pentru solventi organici cu un diametru al porilor mai mic sau egal cu 0,45 pm.

Solvent de eluare B

Metanol (punctul 4.4)

Prepararea solutiilor etalon

Toate solutiile etalon trebuie reinnoite la fiecare doud luni.

Solutia de referintd C

Se cantdresc, cu o eroare de maximum 0,1 mg, 25 mg de glicirizinat de amoniu (punctul 4.2) intr-un balon
gradat de 100 ml. Se adaugd etanol de 50 % vol. (punctul 4.5) si se dizolva glicirizinatul de amoniu. Dupa
dizolvare, se completeazd pana la semn cu o noud cantitate de etanol de 50 % vol. (punctul 4.5).

Se filtreazd cu ajutorul unui filtru pentru solventi organici.

Solutii etalon (folosite pentru a controla linearitatea rispunsului instrumentelor)

Se prepard o solutie-mamd de 1,0 g/l introducand, cu o eroare de maximum 0,1 mg, 100 mg de glicirizinat
de amoniu intr-un balon gradat de 100 ml. Se adaugi putin etanol de 50 % vol. (punctul 4.5) si se dizolvd
glicirizinatul de amoniu. Dupd dizolvare, se completeaza pand la semn cu o noud cantitate de etanol de 50 %
vol. (punctul 4.5).

Se prepard cel putin alte patru solutii ce corespund la 0,05, 0,1, 0,25 si 0,5 g/l de glicirizinat de amoniu,
prelevand cu ajutorul unei pipete respectiv 5 ml, 10 ml, 25 mlsi 50 ml din solutia-mama de 1,0 g/lin baloane
gradate separate de 100 ml. Se completeazd apoi pand la semn cu o noud cantitate de etanol de 50 % vol.
(punctul 4.5) si se amestecd bine.

Se filtreazd toate solutiile cu ajutorul unui filtru pentru solventi organici.

Aparatura si echipamente

Sistem de separare

Cromatografie lichidd de inaltd performanta

Sistem de pompare ce permite obtinerea si mentinerea unui debit constant sau programat de inaltd precizie
Sistem de detectare prin spectrofotometrie in domeniul UV: se regleazd la 254 nm

Sistem de degazare a solventilor

Integrator computerizat sau inregistrator ce functioneazd in deplind compatibilitate cu restul sistemului
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5.3. Coloand (exemplu):
material: otel inoxidabil sau sticld
diametru interior: 4-5 mm
lungime: 100-250 mm
fazd stationara: silicagel reticulat cu grup functional octadecil (C18), de preferintd sferic, cu o granulometrie
maximd de 5 pm
5.4. Echipament de laborator
5.4.1.  Balantd de analizd (precizie: 0,1 mg)
5.4.2.  Sticldrie gradatd de precizie (clasa A)

5.4.3.  Dispozitiv de filtrare pentru volume mici pe micromembrand

6. Conditii ale cromatografiei
6.1. Caracteristicile eludrii (exemplu):
— debit: 1 ml/minut;

— solvent A = 30 %;

— solvent B = 70 %.

6.2. Detectare:
— UV =254 nm.
7. Mod de lucru
7.1. Prepararea esantionului de bauturd spirtoasa

Se filtreazd, dacd este necesar, printr-un filtru pentru solventi organici (diametrul porilor: 0,45 pm).

7.2. Determinare

Dupi stabilizarea conditiilor cromatografice:
— se injecteazd 20 pl de solutie de referintd C (punctul 4.7.1)
— se injecteazd 20 pl de solutie de esantion

— se compari cele doud cromatograme. Se identifica varfurile acidului glicirizic dupa timpul lor de retentie.
Se mdsoara ariile (sau indltimile) lor si se calculeazd concentratia in g[l, pand la doud zecimale, folosind
urmadtoarea ecuatie:

hxPx 823
X—
H x100 x 840

unde:

¢ este concentratia in g/l a acidului glicirizic in bautura spirtoasd analizatd

C  este concentratia in g/l a glicirizinatului de amoniu in solutia de referintd

h  este aria (sau indltimea) varfului acidului glicirizic din bautura spirtoasa analizatd
H  este aria (sau indltimea) varfului acidului glicirizic din solutia de referintd

P este puritatea glicirizinatului de amoniu utilizat ca substanta de referintd (in %)
823 este masa molard a acidului glicirizic

840 este masa molard a glicirizinatului de amoniu

8. Caracteristicile de performanti ale metodei (precizia)

Rezultate statistice ale testului interlaboratoare

Tabelul de mai jos prezintd valorile acidului glicirizic.
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Datele mentionate provin dintr-un studiu international privind performantele metodei, realizat conform
procedurilor autorizate la nivel international.

Anul testului interlaboratoare: 1998

Numdrul de laboratoare: 16

Numdrul de esantioane: 5

Analit: acid glicirizic

Esantioane A B C D F
Numdrul laboratoarelor retinute dupd elimi- [ 13 14 15 16 16
narea rezultatelor exceptionale
Numadrul rezultatelor exceptionale (labora- 3 2 1 - -
toare)
Numdrul rezultatelor acceptate 26 28 30 32 32
Valoare medie g/l 0,046 0,092 0,089 0,249 0,493
(*) 0,099

Decalaj standard de repetabilitate (S,) g/l 0,001 0,001 0,001 0,002 0,003
Decalaj standard relativ de repetabilitate 1,5 1,3 0,7 1,0 0,6
RSD,) (%)
Limitd de repetabilitate (r) g/l 0,002 0,004 0,002 0,007 0,009
Decalaj standard de reproductibilitate (Sg) g/ 0,004 0,007 0,004 0,006 0,013
Decalaj standard relativ de reproductibilitate 8,6 7,2 4,0 2,5 2,7
(RSDy) (%)
Limita de reproductibilitate (R) g/l 0,011 0,019 0,010 0,018 0,037

Tipuri de esantioane:
A pastis, duplicate oarbe
B pastis, duplicate, la doud niveluri de concentrare (¥)
C pastis, duplicate oarbe
D pastis, duplicate oarbe

E pastis, duplicate oarbe

VI. CALCONE. METODA DE CROMATOGRAFIE LICHIDA DE INALTA PERFORMANTA PENTRU A

4.1.

4.2.

VERIFICA PREZENTA CALCONELOR N PASTIS

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd este adecvatd pentru determinarea prezentei calconelor in bauturile cu aroma de anason.
Calconele sunt coloranti naturali din familia flavonoidelor, prezenti in lemnul dulce (Glycyrrhiza glabra).

Pentru ca o biuturd spirtoasi cu aromd de anason sd se numeasca ,pastis”, aceasta trebuie sa contind calcone
[Regulamentul (CEE) nr. 1576/89].

Referinte normative

ISO 3696: 1987 Apd pentru utilizare analiticd de laborator — Caracteristici si metode de testare.
Principiu

Se prepard o solutie de extract de lemn dulce de referintd. Prezenta sau absenta calconelor se determind prin
cromatografie lichidd de inaltd performanti cu detectare UV.

Reactivi §i materiale

In cursul analizei, se folosesc doar reactivi adaptati la cromatografia lichidd de inalti performanta. Etanolul
trebuie sd fie de 96 % vol. Trebuie sd se foloseascd doar apd de clasa 3 (in conformitate cu definitia din norma
1SO 3696).

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

Acetonitril CH;CN, (CAS 75-05-8)
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4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.6.1.

4.6.2.

4.6.3.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

6.1.

6.1.1.
6.1.2.
6.1.3.
6.1.4.
6.1.5.

6.2.

Substanta de referintd: Glycyrrhiza glabra (lemn dulce)

Lemn dulce (Glycyrrhiza glabra) macinat mare. Dimensiuni medii ale particulelor de tip ,batonage™: lungimea
10-15 mm, grosimea 1-3 mm.

Acetat de sodiu CH;COONa, (CAS 127-09-3)

Acid acetic cristalizabil CH;COOH, (CAS 64-19-7)

Prepararea solutiilor

Etanol de 50 % vol.

Pentru 1 000 ml la 20 °C:
— etanol de 96 % vol. (punctul 4.1): 521 ml
— apd (punctul 2.0): 511 ml.

Solventul A: acetonitril
Acetonitril (punctul 4.2) de puritate analiticd pentru HPLC.

Se degazeazd

Solventul B: 0,1 M dintr-o solutie tampon de acetat de sodiu cu pH de 4,66
Se cantdresc 8,203 g de acetat de sodiu (punctul 4.4), se adaugd 6,005 g de acid acetic cristalizabil

(punctul 4.5) si se completeaza pand la 1 000 ml cu apd (punctul 2) intr-un balon gradat.

Prepararea extractului de referintd din Glycyrrhiza glabra (punctul 4.3)

Se cantdresc 10 g de lemn dulce micinat (Glycyrrhiza glabra) (punctul 4.3) si se pun intr-un balon de distilare
cu fund rotund.

— Se adaugd 100 ml de etanol de 50 % vol. (punctul 4.6.1)
— Se distileaza sub reflux timp de o ord
— Se filtreaza

— Se rezervd filtratul pentru o utilizare ulterioara.

Se recupereazd extractul de lemn dulce prezent in filtru.

— Se pune intr-un balon de distilare cu fund rotund

— Se adaugd 100 ml de etanol de 50 % vol. (punctul 4.6.1)
— Se fierbe sub reflux pentru o ord

— Se filtreaza. Se pastreazd filtratul pentru o utilizare ulterioard.

Extragerea de lemn dulce trebuie sd se efectueze de trei ori succesiv.

Se combind cele trei filtrate.

Se evapori faza solvent (punctul 5.4) cu ajutorul unui evaporator de tip rotativ.

Se recupereazd extractul rezidual (punctul 5.5) cu 100 ml de etanol de 50 % vol. (punctul 4.6.1).
Aparaturd §i echipamente

Sistem de separare

Cromatografie lichidd de inaltd performantd

Sistem de pompare ce permite obtinerea i mentinerea unui debit constant sau programat la inaltd presiune
Sistem de detectare prin spectrofotometrie in domeniul UV /vizibil care se poate regla la 254 nm si 370 nm
Sistem de degazare a solventilor

Cuptor in coloand cu temperatura reglatd la 40 °C £ 0,1 °C

Integrator computerizat sau Inregistrator ce functioneaza in compatibilitate cu restul sistemului de separare
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6.3.

6.4.

6.4.1.

6.4.2.

6.4.3.

6.4.4.

6.5.

6.5.1.

7.1.

7.2

7.3.

7.3.1.

7.3.2.

7.3.3.

Coloana:

material: otel inoxidabil sau sticld

diametru interior: 4-5 mm

fazd stationara: silicagel reticulat cu grupare functionald de tip derivat octadecil (C18), cu o granulometrie
maxima de 5 pm (faza reticulatd).

Echipament obisnuit de laborator, mai ales:

balantd de analizd (precizie: + 0,1 mg)

aparat de distilare echipat cu un condensator cu reflux ce cuprinde, de exemplu:

— un balon de 250 ml cu fund rotund cu imbinare slefuitd standardizatd

— un condensator cu reflux de o lungime de 30 cm

— o sursd de cdldurd (orice pirogenare a materiilor extractive trebuie evitatd cu ajutorul unui dispozitiv
corespunzator)

Aparat de evaporare de tip rotativ

Dispozitiv de filtrare (palnie Buchner, de exemplu)

Conditii ale cromatografiei (exemplu)

Caracteristici de eluare a solventilor A (punctul 4.6.2) si B (punctul 4.6.3):
— se trece de la gradientul 20/80 (v/v) la 50/50 (v/v) in 15 minute

— se trece de la gradientul 50/50 (v/v) la 75/25 (v/v) in 5 minute

— tdrie egald la 75/25 (v[v) timp de 5 minute

— stabilizare a coloanei intre doud injectari

— tdrie egald la 20/80 (v/v) timp de 5 minute.

Debit: 1 ml/minut

Reglari ale detectorului cu UV

Detectorul trebuie reglat la 370 nm pentru a detecta prezenta calconelor si apoi la 254 nm pentru a detecta
acidul glicirizic.

Notd:  schimbarea lungimilor de undi (de la 370 nm la 254 nm) trebuie efectuatd cu 30 de minute inainte de inceperea
varfului de eluare a acidului glicirizic.

Mod de lucru

Prepararea esantionului de bduturd spirtoasd

Se filtreazd printr-un filtru pentru solventi organici (diametrul porilor: 0,45 pm).

Prepararea extractului rezidual de lemn dulce (punctul 5.6)

Tnaintea analizei, se procedeaz la o diluare de 1:10 in etanol de 50 % vol. (punctul 4.6.1).

Determinare

Se injecteazd 20 pl din extractul de lemn dulce preparat (punctul 7.2). Se efectueazd analiza in conditiile
cromatografice descrise anterior (punctul 6.5).

Se injecteazd 20 pl din esantion (bduturd spirtoasd cu aromd de anason, punctul 7.1). Se efectueazd analiza
in conditiile cromatografice descrise anterior (punctul 6.5).

Se compard cele doud cromatograme obtinute. Trebuie si existe o mare asemdnare intre cele doud
cromatograme in zona de iesire a calconelor (in timpul detectdrii la 370 nm in conditiile de analiza descrise
anterior). Vezi figura 1.
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8. Cromatograma caracteristica pentru pastis

Figura 1

Cromatograma obtinutd prin metoda descrisd anterior, indicind prezenta calconelor intr-un pastis.
Varfurile de la 1 la 8 corespund calconelor, iar varful 9 acidului glicirizic.
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Rezultatele testului interlaboratoare

Caracteristicile de performanti ale metodei (precizia)
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Tabelul de mai jos prezintd caracteristicile de performantd pentru identificarea prezentei sau absentei

calconelor in pastis si in bauturile spirtoase cu aromd de anason.

Datele mentionate provin dintr-un studiu international privind performantele metodei, realizat conform

procedurilor autorizate la nivel international.

Anul testului interlaboratoare: 1998

Numdrul de laboratoare: 14

Numdrul de esantioane: 11

Analit: calcone

Esantioane A B C D E F

Numdrul laboratoarelor retinute dupa eli- 14 14 14 14 14 13
minarea rezultatelor exceptionale
Numadrul rezultatelor exceptionale (labo- - - - - - 1()
ratoare)
Numdrul rezultatelor acceptate 28 14 14 28 28 26
Numdrul rezultatelor atestand prezenta 28 14 14 0 28 0
calconelor
Numdrul rezultatelor atestdnd absenta 0 0 0 28 0 26
calconelor
Procentul rezultatelor corecte (%) 100 100 100 100 100 100

() Rezultate incompatibile intre cele doud duplicate, datorate unei erori de esantionare.
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Esantioane G H I ] K

Numdrul laboratoarelor retinute dupd eli- 14 14 14 14 14
minarea rezultatelor exceptionale

Numarul rezultatelor exceptionale (labo- - - - - -

ratoare)

Numdrul rezultatelor acceptate 28 14 14 28 28
Numdrul rezultatelor atestand prezenta 0 0 0 0 0
calconelor

Numdrul rezultatelor atestind absenta 28 14 14 28 28
calconelor

Procentul rezultatelor corecte (%) 100 100 100 100 100

Tipuri de esantioane:
A pastis, duplicate oarbe
B pastis, esantion unic
C pastis, esantion unic
D ,pastis” (fird calcone), duplicate oarbe
E ,pastis” (fird calcone), duplicate oarbe
F lichior cu aromd de anason (fird calcone), duplicate oarbe
G lichior cu aromd de anason (fird calcone), duplicate oarbe
H ouzo, (fird calcone), esantion unic
I ouzo, (fird calcone), esantion unic
] anason (fird calcone), duplicate oarbe

K ,pastis” (fird calcone), duplicate oarbe.

IX. GALBENUS DE OU. DETERMINAREA CONCENTRATIEI DE GALBENUS DE OU DIN BAUTURILE

4.1.
4.
43.
4.4,

4.5.

SPIRTOASE - METODA FOTOMETRICA

Domeniu de aplicare

Prezenta metodi este adecvatd pentru determinarea concentratiei de gilbenus de ou de la 40 la 250 g/l in
lichiorul de ou i lichiorul pe bazi de ou.

Referinte normative

ISO 3696: 1897 Apd pentru utilizare analiticd de laborator — Caracteristici si metode de testare

Principiu

Compusii fosforosi solubili in etanol prezenti in gilbenusul de ou se extrag si se determind prin fotometrie
sub formd de complex fosfo-molibdenic.

Reactivi

Api dublu-distilatd

Diatomit

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

Solutie de acetat de magneziu de 15 % (CAS 16674-78-5)
Acid sulfuric de 10 % (CAS 7664-93-9)
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4.6.
4.7.
4.8.

5.1.
5.2.
5.3.
5.4.
5.5.
5.6.
5.7.
5.8.
5.9.
5.10.

5.12.
5.13.

7.1.
7.1.1.
7.1.2.

7.1.3.

7.1.4.
7.1.5.

7.1.6.
7.1.7.

7.1.8.

7.2.

7.2.1.
7.2.1.1.

Acid sulfuric 1N

Solutie de fosfat monobazic de potasiu (CAS 778-77-0), KH,PO,, de 0,16 g/l

Reactiv pentru determinarea fosfatului:

se dizolvd 20 g de molibdat de amoniu (CAS 12054-85-2), (NH,4)sMo,0,,.4H,0 in 400 ml de apd la 50 °C.
Se dizolva, in alt recipient, 1 g de vanadat de amoniu (CAS 7803-55-6), NH,VOs, in 300 ml de api calda,
se lasd sd se raceascd, apoi se adaugd 140 ml de acid nitric concentrat (CAS 7697-37-2). Se combind solutiile
ricite intr-un balon gradat de 1 000 ml si se completeazd pand la gradatia de 1 000 ml.

Aparaturi §i echipamente

Balon conic de 100 ml

Baie ultrasonicd (sau agitator magnetic)

Balon conic de 100 ml

Baie de apd la 20 °C

Filtru (Whatman nr. 4 sau echivalent)

Creuzet de portelan (sau de platind)

Baie de apd clocotitd

Placi fierbinte

Cuptor inchis

Balon gradat de 50 ml

Balon gradat de 20 ml

Spectrofotometru reglat la 420 nm

Cuvd de 1 cm.

Esantioane

Esantioanele se pastreazd la temperatura camerei inainte de analiza.
Mod de lucru

Pregitirea esantioanelor
Se introduc 10 g de esantion intr-un balon conic de 100 ml (punctul 5.1).

Se adaugd 70 ml de etanol treptat si in cantitdti mici, amestecand la fiecare addugare. Amestecul se introduce
intr-o baie ultrasonicd (punctul 5.2) timp de 15 minute [sau se amestecd cu ajutorul unui agitator magnetic
(punctul 5.2) timp de 10 minute la temperatura camerei].

Se transferd continutul balonului intr-un balon gradat de 100 ml (punctul 5.3) si se adaugd volume de etanol
de spdlare (punctul 4.3). Se completeazd cu etanol (punctul 4.3) pand la gradatia de etalonare, apoi baloanele
se pun intr-o baie de apa la 20 °C (punctul 5.4). Se completeazd pand la semnul de etalonare, la temperatura
de 20 °C.

Se adaugd o cantitate mica de diatomit (punctul 4.2) si se filtreazd (punctul 5.5), elimindnd primii 20 ml.

Se transferd 25 ml de filtrat intr-un creuzet de portelan (sau de platind) (punctul 5.6). Filtratul trebuie apoi
sd se concentreze prin evaporare usoard intr-o baie de apa clocotitd (punctul 5.7), dupd addugarea a 5 ml
de solutie de acetat de magneziu de 15 % (punctul 4.4).

Se aseazd creuzetele pe o placd fierbinte (punctul 5.8) si se incdlzesc pand sunt aproape uscate.

Se calcineaza reziduul uscat incdlzindu-1 pind la incandescentd, la 600 °C, intr-un cuptor inchis (punctul 5.9)
pand se obtine o cenusd albd. Operatiunea dureazi cel putin o ord i jumdtate, dar se poate prelungi toatd
noaptea.

Se recupereazi cenusa cu ajutorul a 10 ml de acid sulfuric de 10 % (punctul 4.5) si se transferd cu ajutorul
spaldrilor de apd distilatd (punctul 4.1) intr-un balon gradat de 50 ml (punctul 5.10). Continutul se
completeazd cu apa distilatd pand la semn, la temperatura camerei. Se rezervi o parte alicotd de 5 ml din
aceastd solutie de cenusd pentru prepararea solutiei de esantion ce se utilizeazd pentru testarea fotometricd
a fosfatilor.

Testare fotometrici a fosfatilor

Solutie comparativa

Se introduc 10 ml de acid sulfuric de 10 % (punctul 4.5) intr-un balon gradat de 50 ml (punctul 5.10) si
se completeazd pand la semn cu apa distilatd (punctul 4.1).
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7.2.1.2.

7.2.1.3.

7.2.1.4.

7.2.2.1.

7.2.2.2.

7.2.2.3.

7.2.3.
7.2.3.1.

7.2.3.2.

7.2.3.3.

fntr-un balon gradat de 20 ml (punctul 5.11), se introduce o parte alicotd de 5 ml din aceasti solutie
(punctul 7.2.1.1), apoi se adaugd 1 ml de acid sulfuric de 1 N (punctul 4.6) si 2 ml de reactiv la fosfat
(punctul 4.8). Se completeazd pand la un volum de 20 ml cu api distilatd (punctul 4.1).

Se inchide, fird a fixa ermetic dopul, se agitd si se incdlzeste intr-o baie de apd clocotitd (punctul 5.7) timp
de 10 minute, apoi se lasi sd se riceascd intr-o baie de apd (punctul 5.4) la 20 °C timp de 20 de minute.

Se varsd aceastd solutie comparativd intr-o cuvd de 1 cm (punctul 5.13).

Solutie de esantion

Intr-un balon gradat de 20 ml (punctul 5.11), se introduce o parte alicotd de 5 ml din solutia de cenusa
(punctul 7.1.8), apoi se adaugd 1 ml de acid sulfuric de 1 N (punctul 4.6) si 2 ml de reactiv la fosfat
(punctul 4.8). Se completeazd pand la un volum de 20 ml cu apd distilatd (punctul 4.1).

Se inchide, fird a fixa ermetic dopul, se agitd si se incdlzeste intr-o baie de apd clocotitd (punctul 5.7) timp
de 10 minute, apoi se lasi sd se riceascd intr-o baie de apa (punctul 5.4) la 20 °C timp de 20 de minute.

Solutia galbend care se formeaza se analizeaza imediat spectrofotometric (punctul 5.12) intr-o cuvd de 1 cm
(punctul 5.13) la 420 nm in raport cu solutia comparativa (punctul 7.2.1.4).

Curba de etalonare

Pentru a stabili curba de etalonare, se adauga parti alicote de 2 ml de reactiv la fosfat (punctul 4.8) in baloane
gradate de 20 ml (punctul 5.11) care contin fiecare 1 ml de acid sulfuric 1 N (punctul 4.6) si, respectiv, 0,
2,4, 6, 8 si 10 ml de solutie de fosfat monobazic de potasiu (punctul 4.7) si se completeazd pand la gradatia
de 20 ml cu apd distilatd (punctul 4.1).

Se inchide, fdrd a fixa ermetic dopul, se agitd si se incilzeste intr-o baie de api clocotitd (punctul 5.7) timp
de 10 minute, apoi se lasd sd se riceascd intr-o baie de apd (punctul 5.4) la 20 °C timp de 20 de minute si
se analizeazd spectrofotometric la 420 nm (punctul 5.12), intr-o cuvd de 1 cm (punctul 5.13), in raport cu
solutia comparativad (punctul 7.2.1.4).

Stabilirea curbei de etalonare

Solutie de fosfat monobazic (ml) 0 2 4 6 8 10
P,0; (mg) 0 0,167 0,334 0,501 0,668 0,835

Exprimarea rezultatelor

Continutul in gilbenus de ou, exprimat in gfl, se calculeazd dupd urmdtoarea formula:

110 x densitate

g/l galbenus de ou = mg P,O, x E[40

unde:

110 este factorul de conversie pentru cantitatea totald de P,O5 in g din 100 g de gilbenus de ou
mg P,O5 este valoare determinati de curba de etalonare

densitate este masa per unitate de volum (g/ml) de lichior de ou la temperatura de 20 °C

E este masa lichiorului de ouin g

40 este factorul de diluare pentru o portiune de 5 ml de solutie de cenusa.

Caracteristicile de performantd ale metodei (precizia)

Rezultate statistice ale testului interlaboratoare
Tabelul de mai jos oferd valorile pentru gdlbenusul de ou.

Datele mentionate provin dintr-un studiu international privind performantele metodei, realizat conform
procedurilor autorizate la nivel international.

Anul testului interlaboratoare: 1998
Numdrul de laboratoare: 24
Numdrul de esantioane: 5

Analit: gilbenusul de ou
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Esantioane A B C D E
Numdrul laboratoarelor retinute dupd eliminarea | 19 20 22 20 22
rezultatelor exceptionale
Numirul rezultatelor exceptionale (laboratoare) 3 4 2 4 2
Numdrul rezultatelor acceptate 38 40 44 40 44
Valoare medie 147,3 241,1 2274 51,9 (%) | 191,1

72,8 (%)

Decalaj standard de repetabilitate (S) g/l 2,44 4,24 3,93 | 1,83 3,25
Decalaj standard relativ de repetabilitate (RSD,) (%) 1,7 1,8 1,8 2,9 1,7
Limitad de repetabilitate (r) g/l 6,8 11,9 11,0 51 9,1
Decalaj standard de reproductibilitate (Sg) (%) 5,01 6,06 6,66 3,42 6,87
Decalaj standard relativ de reproductibilitate 3,4 2,5 2,9 5,5 3,6
(RSDg) (%)
Limitd de reproductibilitate (R) g/l 14,0 17,0 18,7 9,6 19,2

Tipuri de esantioane:

A Advocaat, duplicate oarbe

B Advocaat, duplicate oarbe

C Advocaat, duplicate oarbe

D Advocaat (diluat), niveluri de ramificare (*)
E

Advocaat, duplicate oarbe



