Proiect ,,UE”
GUVERNUL REPUBLICII MOLDOVA
HOTARARE
nr.
din

Chisinau

Cu privire la aprobarea Regulamentului de stabilire a metodelor de
referinta pentru analiza bauturilor spirtoase

in temeiul art. 177 alin. (2) din Legea nr. 1100/2000 cu privire la fabricarea si
circulatia alcoolului etilic si a productiei alcoolice (Monitorul Oficial al Republicii
Moldova, 2023, nr. 126, art. 197), cu modificarile ulterioare,

Guvernul HOTARASTE:

1. Se aproba Regulamentul de stabilire a metodelor de referinta pentru analiza
bauturilor spirtoase (se anexeaza).

2. Prezenta hotarare intra in vigoare la expirarea a 36 luni de la data publicarii in
Monitorul Oficial al Republicii Moldova.

3. Controlul asupra executarii prezentei hotarari se pune in sarcina Agentiei
Nationale pentru Siguranta Alimentelor.

PRIM-MINISTRU Dorin RECEAN

Contrasemneaza:
Ministrul agriculturii
si industriei alimentare Ludmila CATLABUGA



Aprobat prin
Hotararea Guvernului
nr. /2025

Regulamentul de stabilire a metodelor de referinta
pentru analiza bauturilor spirtoase

Prezenta Hotarare transpune Regulamentul (CE) nr. 2870/2000 al Comisiei din
19 decembrie 2000 de stabilire a metodelor comunitare de referintd pentru analiza
bauturilor spirtoase, CELEX: 32000R2870, publicat in Jurnalul Oficial al Uniunii
Europene L 333 din 29 decembrie 2000, asa cum a fost modificat ultima oard prin
Regulamentul de punere in aplicare (UE) 2023/383 al Comisiei din 16 februarie 2023.

Capitolul I. Domeniu de aplicare
1. Metodele de referintd pentru analiza bauturilor spirtoase si a alcoolului etilic
de origine agricold, mentionate in anexa, asigura conformitatea cu Regulamentul
privind definirea, descrierea, prezentarea si etichetarea bauturilor ce contin alcool,
aprobat prin Hotararea Guvernului nr. 589/2023:
1.1. in cazul unui control oficial
1.2. in eventualitatea unui diferend.
2. In sensul prezentului Regulament urmatoarele notiuni semnifica:

2.1. limita de repetabilitate - valoarea mai micd sau egald pentru care se
estimeaza o diferentd absolutd intre doua rezultate ale testarii, obtinute in conditii de
repetabilitate (acelasi operator, aceeasi aparatura, acelasi laborator si un interval scurt
de timp), cu o probabilitate de 95 % (SM ISO 3534-1);

2.2. limita de reproductibilitate - valoarea mai mica sau egald pentru care se
estimeaza o diferentd absolutd intre doua rezultate ale testarii, obtinute in conditii de
reproductibilitate (operatori diferiti, aparaturd diferita, laborator diferit), cu o
probabilitate de 95 % (SM 1SO 3534-1);

2.3. precizie - gradul de concordanta dintre rezultatul unui test si valoarea de
referintd acceptata (SM 1SO 3534-1).

Capitolul 11. Dispozitii generale

3. Prezentul Regulament se aplica alcoolului etilic de origine agricola si
bauturilor spirtoase, astfel cum este definit la art. 1 din Legea nr. 1100/2000 cu privire
la fabricarea si circulatia alcoolului etilic si a productiei alcoolice si in anexa nr. 2 din
Regulamentul privind definirea, descrierea, prezentarea si etichetarea bauturilor ce
contin alcool aprobat prin Hotararea Guvernului nr. 589/2023.

4. In sensul prezentului regulament, alcoolul etilic de origine agricold este
considerat un distilat a carui concentratie alcoolica in volume trebuie sa se masoare
direct, in conformitate cu sectiunea 2 la Capitolul I din anexa. Totusi, daca proba de
alcool nu este limpede sau daca sunt vizibile particule suspendate, proba se distileaza.



5. In cazul determindrii substantelor volatile, in alcoolul etilic de origine
agricold, este necesara calibrarea cu solutia standard C preparatd in etanol absolut,
pentru a se obtine o matrice de corespondentd corespunzatoare intre probe si solutiile
standard detaliate in Capitolul 11l sectiunea 2 din anexa.

6. In scopul determindrii furfuralului, in alcoolul etilic de origine agricola,
potrivit detaliilor din Capitolul IX al anexei, alcoolul etilic de origine agricola se
dilueaza in doua prin adaugarea de apa astfel incat sa fie dublat volumul sau initial si
sd se ajunga la o concentratie alcoolica in volume compatibila cu solutiile de calibrare.
Rezultatele analizei furfuralului se convertesc in grame per hectolitru cu 100 % alcool
in volume, in conformitate cu ecuatia: ,,Concentratia de furfural in grame per hectolitru
de alcool 100 % vol. = Concentratia de furfural in mg/l x 10/taria alcoolica in volume
(% vol.)”, unde taria alcoolica in volume (% vol.) este taria alcoolicd a probei masurate,
astfel cum a fost determinata in Capitolul I din anexa.

7. In ceea ce priveste determinarea continutului de radiocarbon din etanol, in
alcoolul etilic de origine agricola se utilizeaza metoda prevazuta in Capitolul X din
anexa.

8. Fara a aduce atingere pct.1 subpct. 1.1., alte metode analitice sunt admise sub
responsabilitatea sefului de laborator, cu conditia ca exactitatea si precizia
(repetabilitatea si reproductibilitatea) metodelor sa fie cel putin echivalente cu cele ale
metodelor analitice de referinta prevazute de anexa.

9. Atunci cand nu sunt stabilite metode de referintd analitice pentru detectarea si
cuantificarea substantelor continute intr-o anumitd bautura spirtoasa, se utilizeaza
urmatoarele metode:

9.1. metode analitice validate pentru proceduri recunoscute la nivel
international sau a Uniunii Europene si care indeplinesc, in special, criteriile stabilite
in anexa nr.2 din Legea nr.82/2024 privind controalele oficiale in domeniul
agroalimentar;

9.2. metode analitice conforme cu standardele recomandate ale Organizatiei
Internationale pentru Standardizare (ISO) sau adoptate in calitate de standarde
nationale;

9.3. metode analitice recunoscute de Adunarea Generala a Oficiului
International al Viei si Vinului (OIV) si publicate de oficiul respectiv;

9.4. in absenta unei metode mentionate la subpct. 9.1-9.3, din motive de
exactitate, repetabilitate si reproductibilitate:

9.4.1 o0 metoda analiticd aprobata de un stat membru al Uniunii Europene;
9.4.2. acolo unde este cazul, orice alta metoda analitica adecvata.



Anexa

la Regulamentul de stabilire a
metodelor de referintd pentru analiza
bauturilor spirtoase

METODELE DE REFERINTA PENTRU ANALIZA BAUTURILORV
SPIRTOASE SI A ALCOOLULUI ETILIC DE ORIGINE AGRICOLA

CAPITOLUL I. DETERMINAREA CONCENTRATIEI ALCOOLICE IN
VOLUME
INTRODUCERE
Metoda de referintad include doua sectiuni:
Sectiunea 1 : Pregatirea distilatului
Sectiunea 2 : Masurarea densitatii distilatului
1. Domeniu de aplicare

Metoda se utilizeaza pentru determinarea concentratiei alcoolice reale In volume
la bauturile spirtoase.

2. Referinte normative

SM SR EN ISO 3696:2006 - Apa utilizatd pentru laboratoare analitice.
Specificatii si metode de analiza.

3. Termeni si definitii

3.1. Temperatura de referinta — temperatura standard de 20 °C la care are loc
determinarea concentratiei alcoolice in volume, a densitatii si a densitatii specifice la
bauturile spirtoase.

3.1.1. termenul ,,la t °C” este rezervat pentru toate determinarile (a densitatii sau
concentratiei alcoolice in volume) exprimate la o temperatura diferitd de temperatura
de referinta de 20 °C.

3.2. Densitate - reprezinta masa per unitate de volum in vacuum la bauturile
spirtoase la 20 °C. Se exprima in kg per metri cubi, iar simbolul sdu este p2oc sau p2o.

3.3. Densitatea specifica - reprezinta raportul, exprimat ca numar zecimal, dintre
densitatea unei bauturi spirtoase la 20 °C si densitatea apei la aceeasi temperatura. Are
simbolul dyg c20 °c Sau dao20, sau numai d, atunci cand nu exista posibilitatea de a se
crea confuzie. Caracteristica masurata trebuie specificata pe certificatul de testare, fiind
utilizate numai simbolurile definite mai sus.

3.3.1 Densitatea specifica poate fi obtinutd pe baza densitatii pyo la 20 °C.

Q20 = 998,203 X d30/20
sau
dz0/20 = 920/998,203
unde 998,203 reprezinta densitatea apei la 20 °C.
3.4. Taria alcoolica reala in volume:
Taria alcoolica reala in volume la bauturile spirtoase este egald cu numarul de litri
de alcool etilic continuti in 100 litri de amestec apa-alcool cu aceeasi densitate ca si
alcoolul sau bautura spirtoasd dupa distilare. Valorile de referinta pentru taria alcoolic



in volume (% vol) la 20 °C in raport cu densitatea la 20 °C pentru diferite amestecuri
apd-alcool care sunt utilizare sunt cele din tabelul international adoptat de Organizatia
Internationala de Metrologie Legala in Recomandarea nr. 22.

Ecuatia generala care stabileste legatura intre taria alcoolica in volume si densitatea
unui amestec apa-alcool la o anumita temperatura este data in manualul metodelor de
analiza a Organizatiei Internationale a Viei si Vinului.

3.4.1 pentru lichioruri si ,,lichioruri-crema” al Comisiei caror volum exact este
foarte greu de masurat, trebuie cantarita proba iar taria alcoolica se calculeaza intai pe
baza masei.

Formula de conversie:
TAM (Y%masa)X P,,(proba)

P,y (alcool)

tarie alcoolica in volume =

unde
TAM = concentratiei alcoolice in masa,
p2o (alcool) = 789,24 kg/m?3
4. Principiu

In urma distilarii, tiria alcoolicd in volume a distilatului se determini prin
picnometrie, densimetrie electronicd sau densimetrie, cu utilizarea unei balante
hidrostatice.

SECTIUNEA 1. PREGATIREA DISTILATULUI
1. Domeniu
Metoda este adecvata pentru pregatirea distilatelor utilizate la determinarea
concentratiel alcoolice in volume la bauturile spirtoase.
2. Principiu
Bauturile spirtoase sunt distilate pentru a separa alcoolul etilic de alte
componente volatile de materia extractiva (substante care nu se distileaza).
3. Reactivi si materiale
3.1. Granule Impotriva improscarii.
3.2. Emulsie antispumanta concentrata (pentru lichiorurile-crema).
4. Aparatura si echipamente
Aparatura de laborator obisnuita si, in special, urmatoarele:
4.1. Baie de apa care poate fi mentinuta intre 10 °C si 15 °C.
Baie de apa care poate fi mentinutd la 20 °C (£ 0,2 °C).
4.2. Baloane volumetrice clasa A, 100 ml s1 200 ml, care au fost certificate la 0,1 %
st respectiv 0,15 %.
4.3. Aparat de distilare:
4.3.1. Cerinte generale
Aparatul de distilare trebuie sa indeplineasca urmatoarele cerinte:
4.3.1.1. numdrul de Tmbindri nu trebuie sd depdseasca strictul minim
necesar pentru a asigura un sistem etans;



4.3.1.2. sa includa un dispozitiv care sa prevind amorsa (antrenarea
lichidului in fierbere de vapor) si sd normalizeze ritmul de distilare a vaporilor
bogati in alcool;

4.3.1.3. condensare rapida si completa a vaporilor de alcool;

4.3.1.4. colectarea primelor fractii de distilare Intr-un mediu apos.

Sursa de caldura trebuie utilizata cu un difuzor de caldura adecvat pentru a

preveni orice reactie pirogend care sa implice materia extractiva.

4.3.2. Figura nr. 1 exemplificd un aparat de distilare adecvat care include

urmatoarele parti:

4.3.2.1. balon cu fund rotund, de 1 litru, cu o imbinare din sticla mata;
4.3.2.2. coloana de rectificare cu ndltimea minima de 20 cm (de exemplu

o coloana tip ,,Vigreux™);

4.3.2.3.conector cu cot cu un condensator cu margine dreapta cu lungimea
de 10 cm (condensator tip West) fixat vertical;

4.3.2.4. spirala de racire cu lungimea de 40 cm;

4.3.2.5. tub de extragere, care transporta distilatul pe fundul unui balon
gradat de colectare care contine o cantitate mica de apa.

Aparatul descris mai sus este adecvat in cazul unei probe de minim 200 ml. Cu
toate acestea, se poate distila o proba mai mica (100 ml) cu ajutorul unui balon de
distilare mai mic, cu conditia sa fie dotat cu un cap barbotor sau un alt instrument
pentru a preveni antrenarea.



Figura nr. 1. Aparat de distilare pentru masurarea concentratiei alcoolice
reale in volume a bauturilor spirtoase.

1.Balon de sticla de 1 litru cu fundul rotund cu imbinare sferica standardizata de
sticld rodata.

2.Coloana de rectificare tip ,,Vigreux” de 20 cm.

3.Condensator West cu margine dreapta de 10 cm.

4 .Spirala de racire de 40 cm.
5. Depozitarea probelor de testare

Inainte de analizi, probele sunt depozitate la temperatura camerei.
6. Mod de lucru
Observatii preliminare:
Distilarea poate fi facutd pe baza procedurii publicatd de [UPAC (1968).

6.1.Verificarea aparatului de distilare.

Aparatura utilizata trebuie sa poatd permite urmatoarele:
Distilarea a 200 ml solutie apd-alcool cu o concentratie cunoscutd aproape de 50 % vol
nu trebuie sa cauzeze o pierdere de alcool mai mare de 0,1 % vol.



6.2. Bauturile spirtoase cu o concentratie alcoolica sub 50 % vol.

Se masoara 200 ml bautura spirtoasa intr-un balon volumetric.

Se noteaza temperatura acestui lichid sau se mentine o temperatura standard (20 °C).

Se toarna proba in balonul cu fund rotund din aparatura de distilare si se limpezeste
balonul volumetric cu trei portiuni, fiecare de aproximativ 20 ml apa distilata. Se
adauga fiecare portiune de apa de limpezire la continutul balonului de distilare.

Nota: Aceastd dilutie de 60 ml este suficientd pentru bauturile spirtoase care
contin mai putin de 250 g extract sec la litru. In rest, pentru a preveni piroliza, volumul
de apa de limpezire trebuie sa fie de cel putin 70 ml cand concentratie extrasului secC
este de 300 g/l, 85 ml pentru 400 g/l extract sec si 100 ml pentru 500 g/l extract sec
(anumite lichioruri sau creme de fructe). Se ajusteaza aceste volume proportional cu
diferitele volume ale probelor.

Se adauga cateva granule anti improscare (3.1) (st emulsie antispumanta in cazul
lichiorurilor -crema).

Se toarna 20 ml apa distilatd in balonul volumetric original de 200 ml care va fi
utilizat pentru a pastra distilatul. Acest balon trebuie apoi plasat intr-o baie de apa rece
(4.1) (intre 10 s1 15 °C pentru bauturile spirtoase cu aroma de anason).

Se distileaza, evitindu-se antrenarea si carbonizarea, agitand uneori continutul
balonului, pand cand nivelul distilatului este cu cativa milimetri sub marcajul de
calibrare a balonului volumetric.

Atunci cand temperatura distilatului a fost coboratd la + 0,5 °C fata de
temperatura initiala a lichidului, se completeaza cu apa distilata pana la marcaj si se
amesteca bine.

Distilatul este folosit pentru a determina taria alcoolica in volume (Sectiunea 2).
6.3. Bauturi spirtoase cu concentratie alcoolica peste 50 % vol.
Se masoara 100 ml bautura spirtoasa intr-un balon volumetric de 100 ml si se toarna in
balonul cu fund rotund din aparatura de distilare.

Se limpezeste balonul volumetric de cateva ori cu apa distilata si se adauga apa
respectiva la continutul balonului de distilare cu fund rotund. Se utilizeaza suficienta
apa pentru a aduce continutul balonului pana la aproximativ 230 ml.

Se toarna 20 ml apa distilata intr-un balon volumetric de 200 ml care va fi utilizat
pentru a pastra distilatul. Acest balon trebuie plasat intr-o baie de apa rece (4.1) (intre
10 s1 15 °C pentru bauturile spirtoase cu aroma de anason).

Se distileaza, agitandu-se uneori continutul balonului, pana cand nivelul distilatului
este cu cativa milimetri sub marcajul de calibrare a balonului volumetric de 200 ml.

Atunci cand temperatura distilatului a fost coboratd la + 0,5 °C fata de
temperatura initiala a lichidului, se completeaza cu apa distilata pana la marcaj si se
amesteca bine.

Distilatul este folosit pentru a determina taria alcoolica in volume (sectiunea 2).

Nota: taria alcoolicd in volume a bauturii spirtoase este dublul concentratie
alcoolica a distilatului.



SECTIUNEA 2: MASURAREA DENSITATII DISTILATULUI

Metoda A: Determinarea concentratiei alcoolice reale in volume la bauturi
spirtoase — masurarea prin picnometrie

1. Principiu

Taria alcoolicd in volume este obtinutd din densitatea distilatului masuratd prin
picnometrie.

2. Reactivi si materiale

Pe durata analizei, dacd nu se specifica altfel, se utilizeazd numai reactivi cu grad
analitic recunoscut si apa de cel putin gradul 3 conform definitiet SM SR EN 1SO
3696:2006.

2.1. Solutie de clorura de sodiu (2 % m/v)

Pentru a pregati 1 litru, se cantaresc 20 g clorura de sodiu si se dizolva pana la un litru
folosind apa.

3. Aparatura si echipamente

Aparatura de laborator obisnuita si, in special, urmatoarele:

3.1. Balanta analiticd permitand cantarirea a 0.1 mg.

3.2. Termometru, cu imbinare cu sticla rodata, etalonat in zecimi de grad de la 10 la
30 °C. Acest termometru trebuie certificat sau testat pe baza unui termometru certificat.

3.3. Picnometru din sticld pyrex cu o capacitate de aproximativ 100 ml dotat cu un
termometru detasabil din sticld mata (3.2). Picnometrul are un tub lateral cu o lungime
de 25 mm si un diametru intern de (maximum) 1 mm care se incheie cu o imbinare
slefuita conica. Pot fi utilizate si alte picnometre conform descrierii SM 1SO 3507, de
exemplu 50 ml, acolo unde este cazul.

3.4. O sticla utilizata ca tara cu acelasi volum extern (maxim 1 ml) ca si picnometrul
si cu masa egala cu masa picnometrului umplut cu un lichid cu densitatea 1.01 (solutie
de clorura de sodiu 2.1).

3.5. Manta izolata termic se muleaza exact pe corpul picnometrului.

3.5.1 metoda pentru determinarea densitatii bauturilor alcoolice in vacum
necesita utilizarea unei balante cu doud platane, a unui picnometru si a unei sticle
utilizate ca tard cu acelasi volum exterior pentru a elimina efectul de flotabilitate al
aerului Tn orice moment. Aceasta tehnica simpla poate fi aplicata utilizind o balanta cu
un singur platan, cu conditia ca sticla utilizata ca tara sa fie cantarita din nou pentru a
monitoriza modificarile efectul de flotabilitate al aerului in timp.

4. Mod de lucru
Observatii preliminare:

Procedura urmatoare este descrisa pentru utilizarea unui picnometru de 100 ml la
determinarea concentratiei alcoolice; acesta confera cele mai exacte rezultate. Totusi,
este posibil si sa se utilizeze un picnometru mai mic, de exemplu de 50 ml.

4.1. Calibrarea picnometrului

Picnometrul se calibreaza prin determinarea urmatorilor parametri:
tara picnometrului gol;
volumul picnometrului la 20 °C;



masa picnometrului umplut cu apa la 20 °C.
4.1.1. Calibrarea cu ajutorul unei balante cu un singur platan:
Se determina:
masa picnometrului curat si uscat (P);
masa picnometrului umplut cu apa la t °C (P1);
masa sticlei utilizate ca tara (TO).
4.1.1.1.Se cantareste picnometrul curat si uscat (P).
4.1.1.2.Se umple picnometrul atent cu apa distilata la temperatura ambianta si
se atageaza termometrul.
Se sterge cu grijd picnometrul pand este uscat si se instaleaza in mantaua izolata
termic.
Se agita rasturnand containerul pand cand termometrul indicd o temperatura
constanta.
Se aseaza picnometrul astfel incat sa se imbine cu marginea superioard a tubului
lateral.
Se citeste temperatura t °C si, daca este necesar, se corecteaza posibilele
inadvertente ale gradatiei temperaturii.
Se cantareste picnometrul umplut cu apa (P1).
4.1.1.3. Se cantareste sticla utilizata ca tara (TO).
4.1.1.4. Calcule
4.1.1.4.1. tara picnometrului gol =P —m
unde m reprezintd masa aerului din picnometru.
m=0,0012 x (P1-P)
2:0,0012 reprezinta densitatea aerului uscat la 20 °C la o presiune de 760 mm Hg
4.1.1.4.1. volumul picnometrului la 20 °C:
Vogoc =[P1—(P—m)]xFp1
unde F; reprezinta factorul pentru temperatura la t °C din anexala metodele de referinta
pentru analiza bauturilor spirtoase si a alcoolului etilic de origine agricola.
V0 °C trebuie sa fie cat mai apropiat de 0,001 ml.
4.1.1.4.1. Masa apei in picnometru la 20 °C:

MZOC == VZOC X 0,998203

unde 0,998203 reprezintd densitatea apei la 20 °C.

Daca este necesar, poate fi utilizatd valoarea 0,99715 a densitatii aerului iar taria
alcoolica se calculeaza pe baza densitatii echivalente din tabelele Accize si Vame HM
pentru aer.

A.4.1.2. Metoda de calibrare utilizand o balanta cu doua platane:

A.4.1.2.1. Se plaseaza sticla utilizatda ca tard pe platanul din stanga, iar
picnometru curat si uscat cu opritorul colector pe platanul din dreapta. Se echilibreaza
cele doua platane plasand greutéti pe cel care contine picnometrul: p grame.

A.4.1.2.2. Se umple picnometrul atent cu apa distilata la temperatura ambianta
si se ataseazd termometrul; se sterge cu grijd picnometrul pana este uscat si se



instaleaza in mantaua izolatd termic; se agitd rasturnand containerul pand cand
termometrul indica o temperatura constanta.
Se regleaza nivelul cu exactitate pana la marginea superioara a tubului lateral.
Se curatd tubul lateral, se ataseaza opritorul colector; se citeste temperatura t °C si,
daca este necesar, se corecteaza posibilele inadvertente ale gradatiei temperaturii.
Se cantareste picnometrul umplut cu apa, compensand pentru echilibrare cu p’
greutatea in grame.
4.1.2.3. Calcule
4.1.2.3.1. tara picnometrului gol =p + m
unde m reprezintad masa aerului din picnometru.
m=0,0012 x (p —p")
4.1.2.3.2.volumul picnometrului la 20 °C:
Vagoe =(p+m—p)xFyl
unde F; reprezinta factorul pentru temperatura la t °C din anexa la metodele de referinta
pentru analiza bauturilor spirtoase si a alcoolului etilic de origine agricola.
Vo oc trebuie sd fie cat mai apropiat de 0,001 ml.
4.1.2.3.3.Masa apei 1n picnometru la 20 °C:

MZOC = VZOC X 0,998203
unde 0,998203 reprezintd densitatea apei la 20 °C.

4.2. Determinarea concentratiei alcoolice a probei de testare
4.2.1. Utilizand o balanta cu un singur platan.
4.2.1.1. Se cantdreste sticla utilizatd ca tara, greutate T1.
4.2.1.2. Se cantareste picnometrul cu distilatul preparat, P2 reprezinta
greutatea la t °C.
4.2.1.3. Calcule
42131, dT=T1-TO
4.2.1.3.2. Masa picnometrului gol in momentul masurarii
=P-m+dT
4.2.1.3.3. Masa lichidului din picnometru la t °C
=P2—-(P-m+dT)
4.2.1.3.4. Densitatea la t °C in g/ml
4.21.35. Pyo, =[Py — (P —m+dT)]IV,q0,
4.2.1.3.6. Se exprimi densitatea la t °C in kilograme pe m? prin inmultirea
pteccu 1 000 , valoarea fiind cunoscuta ca px.
4.2.1.3.7. Se corecteaza p; la 20 folosind tabelul densitatilor pt pentru
amestecuri de apa-alcool din Compendiu metodelor internationale pentru analiza
vinului si a mustului @ Organizatiei Internationale a Viei si Vinului.

Se cauta in tabel linia care corespunde temperaturii T in grade fara zecimale,
aflatd imediat sub t °C, cea mai mica densitate peste p:. Se foloseste diferenta din tabel
gasita sub aceasta densitate pentru a calcula densitatea p; a alcoolului la temperatura T
in cauza, n grade fard zecimale.



4.2.1.3.8. Folosind linia pentru temperatura fara zecimale se calculeaza

diferenta dintre densitatea p’ din tabel imediat deasupra p; si densitatea calculata p;. Se
imparte aceastd diferenta la diferenta din tabel care se afla la dreapta densitatii p'.
Coeficientul indica portia zecimald a concentratiei alcoolice, iar intregul concentratiei
alcoolice se afla in partea superioara a coloanei in care se afla densitatea p’ (Dt, taria
alcoolica).

Alternativ, se pastreaza picnometrul intr-o baie de apa mentinuta la 20 °C (£ 0,2
°C) atunci cand se completeazd pana la marcaj.

4.2.1.4. Rezultat

Folosind densitatea pyo se calculeaza taria alcoolica reala pe baza tabelelor pentru
taria alcoolica identificate in continuare:

Tabelul care indica valoarea concentratie alcoolica in volume (% vol) la 20 °C ca
functie a densitdtii la 20 °C a amestecurilor de apa-alcool este tabelul international
adoptat de Organizatia Internationala de Metrologie Legald in Recomandarea nr. 22.

4.2.2. Metoda care foloseste balanta cu un singur platan.
4.2.2.1. Se cantdreste picnometrul cu distilatul preparat (vezi partea I), p”
este masa la t °C.

4.2.2.2. Calculul
4.2.2.2.1. Masa lichidului din picnometru la t °C
=pt+tm-—p”

4.2.2.2.2.Densitatea la t °C in g/ml
Pioc =[p+m— p")]IVygoc
4.2.2.2.3. Se exprima densitatea la t °C in kilograme pe m?® si se efectueazi corectarea
temperaturii pentru a calcula taria alcoolica la 20 °C, asa cum este indicat anterior
pentru folosirea balantei cu un singur platan.
5. Caracteristici de performanta ale metodei (precizia)

5.1. Rezultate statistice ale testului interlaboratoare

Urmatoarele date au fost obtinute dintr-un studiu international de performanta a
metodei efectuat cu proceduri acceptate la nivel international [1] [2].

Anul testului interlaboratoare 1997

Numarul de laboratoare 20

Numarul de probe 6
Probe A B C D E F
Numarul laboratoarelor
retinute dupd eliminarea 19 20 17 19 19 17
rezultatelor aberante
Numarul rezultatelor
aberante (laboratoare) . ] 2 . . 3




Numarul rezultatelor 38 40 34 38 38 34

acceptate

Valoarea medie (x~) % vol | 23,77 |40,04 /40,29 | 39,20 42,24 57,03
26,51(*) 42,93(*) | 45,73(*) | 63,03(*)

Standard de repetabilitate | 156 | 1761 0072| 0103 | 0471 | 0,190

(S)) % vol

Deviatia standard relativa

de repetabilitate (RSD,)| 0,42 0,44 | 0,18 0,25 0,39 0,32

(%)

}Hgnta de repetabilitate (1) 0,30 0.49 | 0,20 0,29 0,48 0,53

in % vol

Deviatia  standard de

reproductibilitate (Sg) % | 0,131 |0,236|0,154 | 0,233 0,238 0,322

vol

Deviatia standard relativa

de reproductibilitate | 0,52 0,59 | 0,38 0,57 0,54 0,53

(RSDg) (%)

Limita de

reproductibilitate (R) in % | 0,37 0,66 | 0,43 0,65 0,67 0,90

vol

Metoda B: Determinarea concentratiei alcoolice reale in volume pentru bauturile
spirtoase — masurare prin densitometrie electronici (bazata pe oscilatia frecventei
rezonante a unei probe intr-o celula de oscilare)
1. Principiu

Densitatea lichidului este determinatd prin masurétori electronice ale oscilatiilor
unui tub vibrator sub forma de U. Pentru a efectua aceste masuratori, proba este
addugatd unui sistem de oscilatii a carui frecventa de oscilare este astfel modificata de
masa addugata.

2. Reactivi si materiale
Pe timpul analizei, dacd nu se specifica altfel, se utilizeaza numai reactivi cu grad
analitic recunoscut si cu apa de cel putin gradul 3, conform definitiei din SM SR EN
1SO 3696:2006.

2.1. Acetona (CAS 666-52-4) sau alcool absolut

2.2. Aer uscat
3. Aparatura si echipamente
Aparate de laborator obisnuite si, in special, urmatoarele aparate:

3.1. Densitometru cu afisaj digital

Densitometrul electronic pentru efectuarea acestor mdsuratori trebuie sd poata
exprima densitatea in g/ml cu 5 zecimale.

Densitometrul trebuie sa fie asezat pe o suprafata perfect stabila, izolatd de vibratii.



3.2. Reglarea temperaturii

Performanta densitometrului este valabila numai dacd celula de masurare este
conectatd la un regulator de temperatura incorporat care poate atinge aceeasi stabilitate
a temperaturii la £ 0,02 °C sau mai putin.

Stabilirea si monitorizarea precise ale temperaturii in celula de masurare sunt foarte
importante deoarece o eroare a 0,1 °C poate determina o variatie a densitatii de 0,1
kg/m3.

3.3. Seringi de injectare a probei sau dispozitiv de autoprelevare de probe.

4. Mod de lucru

4.1. Calibrarea densitometrului

Aparatul se calibreazd conform instructiunilor producatorului instrumentului la
prima punere in functiune. Trebuie sa se recalibreze Tn mod regulat si sa se verifice pe
baza unui standard de referintda certificat sau a unei solutii de referintd interne de
laborator bazata pe un standard de referinta certificat.

4.2. Determinarea densitatii probei

4.2.1. Daca este necesar, inainte de masurare se curata si se usuca celula cu
acetona sau cu alcool absolut si aer uscat. Se clateste celula cu proba de testare.

4.2.2. Se injecteaza proba in celuld (utilizdnd o seringa sau un dispozitiv de
autoprelevare de probe) pana la umplerea completi a celulei. In timpul operatiei de
umplere se verifica daca sunt eliminate toate bulele de aer. Proba trebuie sd fie
omogena si sd nu contind particule solide. Particulele materiale in suspensie se elimina
prin filtrare Tnainte de efectuarea analizei.

4.2.3. Dupa stabilizarea indicatorului, se noteaza densitatea py sau taria
alcoolica afisata de densitometru.

4.3. Rezultat

Daca se foloseste densitatea pyo, taria alcoolicd reald se calculeaza cu ajutorul
tabelelor de concentratie alcoolica identificate in continuare.

Tabelul care cuprinde valoarea concentratiei alcoolice in volume (% vol) la 20 °C
ca functie a densitatii la 20 °C a amestecurilor de apa-alcool este tabelul adoptat de
Organizatia Internationald Legald de Metrologie in Recomandarea nr. 22.

5. Caracteristici de performanta ale metodei (precizia)

5.1. Rezultate statistice ale testului interlaboratoare

Urmatoarele date au fost obtinute dintr-un studiu international de performanta a
metodei efectuat cu proceduri acceptate la nivel international [1] [2].

Anul testului interlaboratoare 1997
Numarul de laboratoare 20
Numarul de probe 6

| Probe ' A | B| c|] b | E | F |




Numarul  laboratoarelor
retinute dupa eliminarea 11 13 15 16 14 13
rezultatelor aberante
Numarul rezultatelor
aberante (laboratoare) 2 3 1 ] 1 2
Numarul rezultatelor
22 26 30 32 28 26

acceptate
Valoarea medie (x~) % vol | 23,81 |40,12 |40,35| 39,27 42,39 56,99

26,52(*) 43,10(*) | 45,91(*) | 63,31(*)
Deviatie standard de
repetabilitate (S.) % vol 0,044 |0,046 | 0,027 | 0,079 0,172 0,144
Deviatia standard relativa
de repetabilitate (RSD,)| 0,17 0,12 | 0,07 0,19 0,39 0,24
(%)
}Hgnta de repetabilitate (1) 0,12 013 | 0,08 0,22 0,48 0,40
in % vol
Deviatia  standard de
reproductibilitate (Sg) % | 0,054 | 0,069 | 0,083 | 0,141 0,197 0,205
vol
Deviatia standard relativa
de reproductibilitate | 0,21 0,17 | 0,21 0,34 0,45 0,34
(RSDr) (%)
Limita de
reproductibilitate (R) in % | 0,15 0,19 | 0,23 0,40 0,55 0,58
vol

Metoda C: Determinarea concentratiei alcoolice reale in volume a bauturilor
spirtoase — masurarea prin densitometrie cu ajutorul balantei hidrostatice
1. Principiu
Taria alcoolica a bauturilor spirtoase poate fi masuratd prin densitometrie Cu
ajutorul unei balante hidrostatice bazata pe principiul lui Arhimede conform caruia un
corp scufundat intr-un lichid este impins la suprafatd de o cantitate de lichid egald cu
greutatea lichidului dislocat.
2. Reactivi si materiale
Pe timpul analizei, daca nu se specifica altfel, se folosesc numai reactivi cu grad
analitic recunoscut si cu apa de cel putin gradul 3, conform definitiei din SM SR EN
1SO 3696:2006.
2.1. Solutie de curatare a flotorului (hidroxid de sodiu, 30 % m/v)
Pentru a prepara 100 ml, se cantaresc 30 g de hidroxid de sodiu si se completeaza
cu etanol 96 % vol.
3. Aparatura si echipamente
Aparate de laborator obisnuite si, in special, urmatoarele:
3.1. Balanta hidrostatica cu un singur platan cu sensibilitate de 1 mg.



3.2. Flotor cu un volum de cel putin 20 ml, adaptat special pentru balanta,
suspendat de un fir cu diametru de maximum 0,1 mm.

3.3. Cilindru gradat cu marcaj pentru nivel. Flotorul trebuie sa poata fi continut
complet in volumul cilindrului situat sub marcaj; suprafata lichidului poate fi penetrata
numai de firul de sustinere. Cilindrul gradat trebuie sd aiba un diametru intern de
minimum 6 mm mai mare decat diametrul flotorului.

3.4. Termometru (sau proba de masurare a temperaturii) gradat cu grade si zecimi
de grade de la 10 la 40 °C, calibrat la 0,05 °C.

3.5. Greutati, calibrate de un organism de certificare recunoscut.

4. Mod de lucru

Flotorul si cilindrul gradat trebuie sa se curete, dupa fiecare masurare, cu apa
distilata, sa se usuce cu hartie moale de laborator care nu lasa fire si sa se clateasca cu
solutie a carei densitate urmeaza sa fie determinatd. Masurdrile se efectueaza in
momentul in care aparatul este stabil pentru a limita pierderile de alcool cauzate de
evaporare.

4.1. Calibrarea balantei

Desi in mod obisnuit balantele au un sistem intern de calibrare, balanta
hidrostatica trebuie sa poata efectua calibrarea cu greutatile verificate de un organism
de certificare oficial.

4.2. Calibrarea flotorului

4.2.1. Se umple cilindrul gradat pana la marcaj cu apa dublu distilata (sau apa
cu puritate echivalentd, adicd apa microfiltrata cu conductibilitate de 18,2 MQ/cm) la
o temperatura intre 15 si 25 °C, de preferinta 20 °C.

4.2.2. Se scufunda flotorul si termometrul, se amesteca, se citeste densitatea
lichidului din aparat si, daca este necesar, se corecteaza indicatia astfel incat aceasta sa
fie egald cu cea a apei la temperatura de masurare.

4.3. Se controleaza folosind o solutie de apa-alcool.

4.3.1. Se umple cilindrul gradat pana la marcaj cu un amestec de apa-alcool cu
concentratie cunoscuta la o temperatura intre 15 si 25 °C, de preferinta 20 °C.

4.3.2. Se scufunda flotorul si termometrul, se amesteca, se citeste densitatea
lichidului (sau taria alcoolica, dacd este posibil) din aparat. Taria alcoolica astfel
stabilita trebuie sa fie egala cu taria alcoolica determinata anterior.

Aceasta solutie cu concentratie alcoolica cunoscuta poate fi folosita si la calibrarea
flotorului in locul apei dublu distilate.

4.4. Masurarea densitatii distilatului (sau a concentratiei alcoolice, daca aparatul
permite aceasta).

4.4.1. Se toarnd proba de testare intr-un cilindru gradat pana la marcaj.

4.4.2. Se scufunda flotorul si termometrul, se amesteca, se citeste densitatea
lichidului (sau taria alcoolica, daca este posibil) din aparat. Se noteaza temperatura
daca densitatea se masoara la t °C (py).

4.4.3. Se corecteaza p; la 20 folosind tabelul de densitati pT pentru amestecurile
apa-alcool din Compendiu metodelor internationale pentru analiza vinului si a mustului
a Organizatiei Internationale a Viei si Vinului.



4.5. Curatarea flotorului si a cilindrului gradat.
4.5.1. Se cufunda flotorul in solutia de curatare a flotorului in cilindrul gradat.
4.5.2. Se lasa sa se Tnmoaie timp de o ora, rotind periodic flotorul.
4.5.3. Se clateste cu multa apa de la robinet, apoi cu apa distilata.
4.5.4. Se usuca cu hartie moale de laborator care nu lasa scame.

Aceasta procedura se efectueaza dupa prima utilizare a flotorului, apoi ori de cate

ori este cazul.
4.6. Rezultat

Cu ajutorul densitatii pyo se calculeaza taria alcoolica reala folosind tabelele ce
indica concentratia alcoolica mentionate mai jos.
Tabelul care cuprinde valoarea concentratiei alcoolice in volume (% vol) la 20°C
ca functie a densitatii la 20°C a amestecurilor de apa-alcool este tabelul adoptat de
Organizatia Internationald Legald de Metrologie in Recomandarea nr. 22.

5. Caracteristici de performanta ale metodei (precizia)
5.1. Rezultate statistice ale testului interlaboratoare
Urmatoarele date au fost obtinute dintr-un studiu international de performanta a
metodei efectuat cu proceduri acceptate la nivel international [1] [2].

Anul testului interlaboratoare

1997

Numarul de laboratoare

20

Numarul de probe

6

Probe

A B

Numarul
laboratoarelor
retinute dupa
eliminarea
rezultatelor
aberante

12 10

11

12

11

Numarul
rezultatelor
aberante
(laboratoare)

Numarul
rezultatelor
acceptate

24 20

22

24

22

18

Valoarea medie
(x7) % vol

23,80 40,09

40,29

39,26

42,38

57,16

26,51 (¥)

43,09(%)

45,89(*)

63,44(*)

Deviatie standard
de repetabilitate
(S1) % vol

0,048 0,065

0,042

0,099

0,094

0,106




Deviatia standard
relativa de
repetabilitate
(RSDy) (%)
Limita de
repetabilitate (r) 0,13 0,18 0,12 0,28 0,26 0,30
in % vol
Deviatia standard
de
reproductibilitate
(Sr) % vol
Deviatia standard
relativa de
reproductibilitate
(RSDr) (%)
Limita de
reproductibilitate 0,17 0,21 0,20 0,33 0,29 0,35
(R) in % vol

0,19 0,16 0,10 0,24 0,21 0,18

0,060 0,076 0,073 0,118 0,103 0,125

0,24 0,19 0,18 0,29 0,23 0,21

CAPITOLUL Il. DETERMINAREA EXTRACTULUI SEC TOTAL AL
BAUTURILOR SPIRTOASE PRIN GRAVIMETRIE

1. Domeniu
Aceastd metoda este utilizata pentru a masura continutul de substante solide
dizolvate intr-o bautura spirtoasa, dupa indepartarea alcoolului si a apei prin evaporare.
2. Referinte normative
SM SR EN ISO 3696:2006 - Apa pentru uzul laboratorului — specificatii si metode de
testare.
3. Definitie
Extractul sec total sau materia uscata totald include toata materia nevolatild in
conditii fizice specificate.
4. Principiu
Cantarirea reziduului ramas dupa evaporarea alcoolului pe o baie de apa la
fierbere si uscarea intr-un cuptor de uscare.
5. Aparatura si echipamente
5.1. Capsula cilindrica de evaporare cu fundul plat cu diametru de 35 mm.
5.2. Baie cu apa la fiebere.
5.3. Pipetd de 25 ml, clasa A.
5.4. Cuptor de uscare.
5.5. Desicator.
5.6. Balanta analiticd cu precizie de 0,1 mg.
6. Prelevare si probe



Probele se pastreaza la temperatura camerei inainte de analiza.
7. Mod de lucru

7.1. Se pipeteaza 25 ml de alcool care contine sub 15 g/l materie uscata intr-o placa
cilindrica de evaporare cu fundul plat cu diametru de 55 mm. In timpul primei ore de
evaporare placa de evaporare se plaseaza pe capacul unei bai de apa la fierbere in asa
fel incat lichidul sa nu fiarba, deoarece ar duce la pierderi prin stropire. Se lasa inca o
ord in contact direct cu vaporii baii de apa la fierbere.

7.2. Se finalizeaza uscarea asezand placa de evaporare intr-un cuptor de uscare la
105 °C £+ 3 °C timp de doua ore. Se lasa placa de evaporare sa se raceascd intr-un
desicator si se cantareste placa de evaporare si continutul acesteia.

8. Calcule

Masa reziduului inmultitd cu 40 este egald cu continutul uscat din alcool si
trebuie sa fie exprimata in g/l pana la o zecimala.
9. Caracteristici de performanta ale metodei (precizia)
9.1. Rezultate statistice ale testului interlaboratoare

Urmatoarele date au fost obtinute dintr-un studiu international de performanta a
metodei efectuat cu proceduri acceptate la nivel international [1] [2].

Anul testului interlaboratoare 1997
Numarul de laboratoare 10
Numarul de probe 4
Probe A B C F
INumarul laboratoarelor 9 9 8
retinute dupd eliminarea
rezultatelor aberante
INumarul rezultatelor 1 1 2 -
aberante (laboratoare)
INumarul rezultatelor 18 18 16 18
acceptate
\Valoarea medie ( ") % vol 9,0 9,1 10,0 11,8
7,8 9,4 11,1
Deviatie standard de 0,075 0,441 0,028 0,123
repetabilitati (S:) % vol
Deviatia standard relativa de 0,8 5,2 0,3 1,1
repetabilitati (RSD) (%)
Limita de repetabilitati (r) in 0,2 1,2 0,1 0,3
% vol
Deviatia standard de 0,148 0,451 0,058 0,210
reproductibilitate (Sg) % vol




Deviatia standard relativa de 1,6 53 0,6 1,8
reproductibilitate (RSDx)
(%)

Limita de reproductibilitate 0,4 1,3 0,2 0,6
(R) in % vol

CAPITOLUL I1l. DETERMINAREA SUBSTANTELOR VOLATILE SI A
METANOLULUI DIN BAUTURILE SPIRTOASE

SECTIUNEA 1. OBSERVATII GENERALE

1. Definitii

Regulamentului privind definirea, descrierea, prezentarea si etichetarea
bauturilor ce contin alcool aprobat prin Hotararea Guvernului nr. 589/2023 stabileste
nivelurile minime de compusi volatili, altii decét etanolul si metanolul, pentru mai
multe bauturi spirtoase, bauturi alcoolice cu continut redus de alcool si bauturi slab
alcoolice. Numai pentru aceste produse, aceste niveluri sunt considerate, in mod
conventional, echivalente cu suma concentratiilor de:

1.1. acizi volatili exprimati ca acid acetic;

1.2. aldehide exprimate ca etanal prin suma etanalului (acetaldehidd) si a fractiei
de etanal continuta in 1,1 dietoxietan (acetal);

1.3. urmatoarele alcooluri superioare: propan-1-ol, butan-1-ol, butan-2-ol, 2-
metilpropan-1-ol, evaluate ca alcool individual si 2-metilbutan-1-ol, si 3-metilbutan-1-
ol evaluat ca alcool individual sau ca suma celor doua;

1.4. acetat de etil.

Urmatoarele metode conventionale se folosesc pentru masurarea compusilor volatili:
1.4.1. acizii volatili prin aciditate volatila;
1.4.2. aldehidele (etanal si acetal), acetatul de etil si alcoolurile prin
cromatografie cu gaz (GPC).
2. Analiza prin cromatografia gazoasa a compusilor volatili

Evaluarile prin cromatografia gazoasa a compusilor volatili, altii decat cei
mentionati anterior, se pot dovedi a fi extrem de interesante ca mijloace de determinare
a originii materiei prime folosite in distilare si a conditiilor de distilare efective.

Unele alcooluri contin alte componente volatile, cum ar fi compusi aromatici,
care sunt caracteristici materiilor prime folosite la obtinerea alcoolului, aromei bauturii
spirtoase si caracteristicilor speciale ale prepararii alcoolului. Acesti compusi sunt
importanti pentru evaluarea cerintelor stabilite in Regulamentul privind definirea,
descrierea, prezentarea si etichetarea bauturilor ce contin alcool aprobat prin Hotararea
Guvernului nr. 589/2023.



SECTIUNEA 2. DETERMINAREA PRIN CROMATOGRAFIA
GAZOASA A CONGENERILOR VOLATILI: ALDEHIDE, ALCOOLURI
SUPERIOARE, ACETAT DE ETIL SI METANOL

1. Domeniu
Aceasta metoda este potrivitd pentru a se determinarea 1,1 dietoxietan (acetal),
2-metilbutan-1-ol (alcool amil activ), 3-metilbutan-1-ol (alcool izoamil), metanolul
(alcool metilic), etil etanoat (etil acetat), butan-1-ol (n-butanol), butan-2-ol (sec-
butanol), 2-metilpropan-1-ol (alcool izobutil), propan-1-ol (n-propanol) si etanal
(acetaldehidd) din bauturile spirtoase folosind cromatografia gazoasd. Metoda
foloseste un standard intern, de exemplu pentan-3-ol. Concentratiile analitilor sunt
exprimate in grame pe 100 litri de alcool absolut; taria alcoolica a produsului trebuie
sd se determine Tnainte de analizd. Bauturile spirtoase care pot fi analizate folosind
aceastd metoda includ whisky, brandy, rom, rachiu de vin, rachiu de fructe si rachiu de
tescovina.
2. Trimiteri normative
SM SR EN ISO 3696:2006 - Apa pentru uzul laboratorului — specificatii si
metode de testare.
3. Definitie
Congenerii sunt substante volatile formate in acelasi timp cu etanolul pe
parcursul fermentatiei, distilarii s1 maturarii bauturilor spirtoase.
4. Principiu
Congenerii din bauturile spirtoase sunt determinati prin injectarea directd a
bauturii spirtoase sau a bauturii spirtoase diluate corespunzator intr-un sistem de
cromatografie cu gaz (GC). Un standard intern corespunzator se adaugd bauturii
spirtoase inainte de injectare. Congenerii sunt separati prin programarea temperaturii
pe o coloana adecvata si sunt detectati folosind un detector de ionizare cu flacara (FID).
Concentratia fiecarui congener este determinata ludndu-se in considerare standardul
intern al factorilor de raspuns care sunt obtinuti in timpul calibrarii n acelasi conditii
cromatografice ca si cele pentru analiza bauturilor spirtoase.
5. Reactivi si materiale
Daca nu exista alte specificatii, se vor folosi numai reactivi cu o puritate de peste
97 %, achizitionati de la un furnizor acreditat ISO cu certificat de puritate, care nu
prezinta congeneri la dilutia test (acest lucru poate fi confirmat prin injectarea de
standarde de congener individuale la dilutia test folosind conditiile de GC de la de la
subpct. 6.4 si numai apa de cel putin 3 grade conform definitiei din SM SR EN SO
3696:2006. Acetalul si acetaldehida se pastreaza la intuneric, la < 5 °C, toti ceilalti
reactivi pot fi pastrati la temperatura camerei.
5.1. Etanol absolut (CAS 64-17-5).
5.2. Metanol (CAS 67-56-1).
5.3. Propan-1-ol (CAS 71-23-8).
5.4. 2-metilpropan-1-ol (CAS 78-83-1). «
5.5. Standarde interne acceptabile: pentan-3-ol (CAS 584-02-1), pentan-1-ol (CAS
71-41-0), 4-metilpentan-1-ol (CAS 626-89-1) sau metil nonanoat (CAS 1731-84-6).



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

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

5.8. acetat de etil (CAS 141-78-6).

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

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

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

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

5.13. Solutie de etanol 40 % v/v

Pentru a prepara 400 ml/I solutie de etanol se toarnda 400 ml de etanol (5.1) intr-un
balon volumetric de 1 litru, se completeaza cu apa distilata si se amesteca.

Doar 1n cazul alcoolului etilic de origine agricola, etanol absolut (CAS 64-17-5).

5.14. Prepararea si pastrarea solutiilor standard (procedura folosita pentru metoda
validata).

Toate solutiile standard pot fi pastrate la <5 °C si pot fi proaspat preparate lunar.
Masele componentelor si ale solutiilor trebuie sa fie inregistrate cu o precizie de 0,1
mg.

5.14.1. Solutia standard — A

Se pipeteaza urmatorii reactivi intr-un balon volumetric de 100 ml care contine
aproximativ 60 ml solutie de etanol (5.13) pentru a minimaliza evaporarea
componentei, se completeaza cu solutie de etanol (5.13) si se amesteca bine. Se noteaza
greutatea balonului, fiecare componentd adaugata si greutatea finala totala a
continutului.

Componenta Volum
(ml)
Metanol (5.2) 3,0
Propan-1-ol (5.3) 3,0
2-metilpropan-1-ol (5.4) 3,0
2-metilbutan-1-ol (5.6) 3,0
3-metilbutan-1-ol (5.7) 3,0
Acetat de etil (5.8) 3,0
Butan-1-ol (5.9) 3,0
Butan-2-ol (5.10) 3,0
Acetaldehida (5.11) 3,0
Acetal (5.12) 3,0

Se recomanda adaugarea acetalului si a acetaldehidei la sfarsit pentru a minimiza
pierderile prin evaporare.



Doar in cazul alcoolului etilic de origine agricold, solutia standard A se prepara
prin pipetarea de reactivi cu volume reduse de alcooli superiori, cu scopul de a avea
solutii standard cu concentratii apropiate de limitele legale pentru alcoolul etilic de
origine agricola.

5.14.2. Solutia standard — B

Se pipeteaza 3 ml de pentan-3-o0l sau alt standard intern corespunzator (5.5) intr-
un balon volumetric de 100 ml care contine aproximativ 80 ml de solutie de etanol
(5.13), se completeaza cu solutie de etanol (5.13) si se amesteca bine.

Se noteaza greutatea balonului, greutatea pentan-3-olului sau a altui standard
intern adaugat si greutatea finala totala a continutului.

Doar in cazul alcoolului etilic de origine agricola, solutia standard B se prepara
prin pipetarea unui standard intern adecvat cu volume reduse, cu scopul de a avea
solutii standard cu concentratii apropiate de limitele legale pentru alcoolul etilic de
origine agricola.

5.14.3. Solutia standard — C

Se pipeteaza 1 ml de solutie A (5.14.1) si 1 ml de solutie B (5.14.2) intr-un balon
volumetric de 100 ml care contine aproximativ 80 ml de solutie de etanol (5.13), se
completeaza cu solutie de etanol (5.13) si se amesteca bine.

Se noteazad greutatea balonului, a fiecarei componente adaugate si greutatea
finala totald a continutului.

5.14.4. Solutia standard — D

Pentru a mentine continuitatea analitica, se prepara un standard de control de
calitate folosind standardul A preparat anterior (5.14.1). Se pipeteaza 1 ml de solutie A
(5.14.1) intr-un balon volumetric de 100 ml care contine aproximativ 80 ml de solutie
de etanol (5.13), se completeaza cu solutie de etanol (5.13) si se amesteca bine.

Se noteaza greutatea balonului, a fiecarei componente adaugate si greutatea
finala totala a continutului.

5.14.5. Solutia standard — E

Se pipeteaza 1 ml de solutie B (5.14.2) intr-un balon volumetric de 100 ml care
contine aproximativ 80 ml de solutie de etanol (5.13), se completeaza cu solutie de
etanol (5.13) si se amesteca bine.

Se noteaza greutatea balonului, a fiecarei componente adaugate si greutatea
finala totald a continutului.

5.14.6. Solutii standard folosite la verificarea liniaritatii raspunsului FID

In baloane volumetrice de 100 ml diferite, care contin aproximativ 80 ml de
solutie de etanol (5.13) se pipeteaza 0, 0,1, 0,5, 1,0, 2,0 ml de solutie A (5.14.1) si 1 ml
de solutie B (5.14.2), se completeaza cu solutie de etanol (5.13) si se amesteca bine.

Se noteazd greutatea balonului, a fiecarei componente adaugate si greutatea
finala totala a continutului.

5.14.7. Solutie standard de control al calitatii

Se pipeteaza 9 ml de solutie standard D (5.14.4) si 1 ml de solutie E (5.14.5) intr-
un vas de cantdrire si se amesteca bine.



Se noteaza greutatea balonului, a fiecarei componente adaugate si greutatea
finala totald a continutului.
6. Aparatura si echipamente

6.1. Aparatura de masurare a densitatii si a concentratiei alcoolice.

6.2. Balanta analitica de masurare cu patru zecimale.

6.3. Un cromatograf cu gaz cu temperatura programata echipat cu un detector si
integrator de ionizare cu flacdra sau alte sisteme de tratare a datelor care pot masura
platourile de maxim si varfurile de maxim.

6.4.Coloanad (coloane) de gaz cromatografie ce pot separa analitii astfel incat
rezolutia minima dintre componentele individuale (altele decat 2-metilbutan-1-ol si 3-
metilbutan-1-ol) sa fie de minimum 1,3

Urmatoarele coloane si conditii GC reprezintd exemple potrivite:

1. O cavitate de retentie 1 m x 0,32 mm i.d. conectata la o coloana CP-WAX 57
CB de 50 m % 0.32 mm 1.d., grosimea filmului de 0,2 pm (polietilena glicol stabilizat),
urmatd de o coloand Carbowax 400 de 50 m % 0,32 mm 1.d., grosimea filmului de 0,2
um. (Coloanele sunt conectate cu ajutorul conectorilor apasare-fixare.)

Gaz transportor si presiune:  [Heliu (135 kPa)

Temperatura coloana: 35 °C timp de 17 min., 35-70 °C
la 12 °C/min., se mentine la
70 °C timp de 25 min.

Temperatura injector: 150 °C
Temperaturd detector: 250 °C
\Volum de injectare: 1 ul, se divizeaza 20 la 100:1

2. O cavitate de retentie 1 m x 0,32 mm i.d. conectatd la o coloand CP-WAX 57
CB de 50 m % 0.32 mm 1.d., grosimea filmului de 0,2 pm (polietilena glicol stabilizat).
(Cavitatea de retentie este conectata cu ajutorul unui conector apasare-fixare.)

Gaz transportor si presiune:  [Heliu (65 kPa)

Temperatura coloana: 35 °C timp de 10 min., 35-110 °C
la 5°C/min., 110-190°C Ia
30 °C/min., se mentine la 190 °C

timp de 2 min.
Temperatura injector: 260 °C
Temperatura detector: 300 °C

\Volum de injectare: 1 wl, se divizeaza 55: 1




3. O coloand Tmpachetata (5 % CW 20M, Carbopak B), 2 m x 2 mm diametru
interior

Temperatura 65 °C timp de 4 min.,, 65-140°C la
coloana: 10 °C/min., se mentine la 140 °C timp de 5
min., 140-150 °C la 5 °C/min., se menting
la 150 °C timp de 3 min.

Temperatura 65 °C
injector:

Temperatura 200 °C
detector:

\Volum de injectare: |1 ul

7. Prelevare si probe
7.1. Proba de laborator
La primire se masoara taria alcoolica a fiecdrei probe (6.1).
8. Mod de lucru (folosit pentru metoda validata)
8.1. Portiune de testare
8.1.1. Se cantareste un vas de cntdrire corespunzator sigilat si se noteaza
greutatea.
8.1.2. Se pipeteaza 9 ml de proba de laborator in vas si se noteaza greutatea

(MPROBA) .

8.1.3. Se adauga 1 ml de solutie standard E (5.14.5) si se noteaza greutatea (Ms).
8.1.4. Se agita puternic materialul de testare (cel putin 20 de inversari). Probele
trebuie sa se pastreze la sub 5 °C inainte de analizd pentru a minimiza pierderile prin
volatilizare.
8.2. Test martor
8.2.1. Folosind balanta cu patru zecimale (6.2), se cantareste vasul de cantarire
corespunzator sigilat si se noteaza greutatea.
8.2.2. Se pipeteaza 9 ml de solutie de etanol 400 ml/l (5.13) si se noteaza
greutatea.
8.2.3. Se adauga 1 ml de solutie standard E (5.14.5) si se noteaza greutatea.
8.2.4. Se agita puternic materialul de testare (cel putin 20 de inversari). Probele
trebuie sa se pastreze la sub 5 °C inainte de analizd pentru a minimiza pierderile prin
volatilizare.
8.3. Test preliminar
Se injecteaza solutie standard C (5.14.3) pentru a se asigura ca toti analitii sunt
separati cu o rezolutie minima de 1,3 (cu exceptia 2-metilbutan-1-olului si a 3-
metilbutan-1-oluluti).
8.4. Calibrare



Calibrarea trebuie sa se verifice folosind urmatoarea procedurd. Se asigura un
raspuns liniar prin analiza succesiva a trei exemplare din fiecare solutie standard de
liniaritate (5.14.6.) care contine standard intern (IS). Din platourile de maxim sau
varfurile de maxim ale integratorului pentru fiecare injectare se calculeaza raportul R
pentru fiecare congener si se realizeaza un grafic pentru R versus rata de concentratie
a congenerului fatd de standardul intern (IS). Trebuie sa se obtina o diagrama liniara
cu un coeficient de corelare de cel putin 0,99.

Platou sau varf de maxim al congenerului

Platou sau varf de maxim al IS

_ Concentratia congenerului (Lg/g)

Concentratia IS (ug/g)

8.5. Determinarea
Se injecteaza solutie standard C (5.14.3) si 2 solutii standard QC (5.14.7). Se
continud cu probe necunoscute (preparate conform 8.1 si 8.2), inserand un standard QC
la fiecare zece probe pentru a asigura stabilitatea analiticd. Se injecteaza o solutie
standard C (5.14.3) dupa fiecare 5 probe.
9. Calcule
Se poate folosi un sistem automat de tratare a datelor, cu conditia ca datele sa
poata fi verificate cu ajutorul principiilor descrise in metoda mentionata in continuare.
Se masoara fiecare platou sau varf de maxim pentru congener si varfurile
standardului intern.
9.1. Calcularea factorului de raspuns.
Din cromatograma injectarii de solutie standard C (5.14.3), se calculeaza factorii
de raspuns pentru fiecare congener folosind ecuatia (1).

Platou sau varf de maxim IS Conc.Congener (ug/g)

1) Factor de ra =
(1) Factor de raspuns Platou sau varf de maxim al congenerului x Conc.1S (ug/g9)

unde:

IS = Standard intern

Conc. Congener = concentratia de congener 1n solutia C (5.14.3)
Conc. IS = concentratia standardului intern in solutia C (5.14.3).

9.1.2. Analiza probei
Folosind ecuatia (2) mentionata in continuare, se calculeaza concentratia fiecarui
congener din probe.

Platou sau varf de maxim al congenerului Ms(g)

(2) Concentratiile de congener (ug/g) = x Conc.IS (ng/g) x RF

Platou sau varf de maxim al IS x Mprogg(9)

unde:



Mprogi = greutatea probei (8.1.2);

Ms = greutatea standardului intern (8.1.3);

Conc. IS = concentratia de standard intern in solutia E (5.14.5);
RF = factor de raspuns calculat folosind ecuatia 1.

9.1.3. Analiza solutiei standard de control al calitatii
Folosind ecuatia (3) mentionatd in continuare, se calculeazd recuperarea
procentuala a valorii tintd pentru fiecare congener in standardele de control al calitatii

(5.14.7):
) ] concentratia analitului in standard QC
(3) % de recuperare a esantionului QC = - - — - x 100
concentratia analitului in solutia D

Concentratia analitului in standardul QC se calculeaza folosind ecuatiile (1) si
(2) mentionate anterior.

9.2. Prezentarea finald a rezultatelor

Rezultatele sunt convertite din p/g in g la 100 litri alcool absolut pentru probe,

folosindu-se ecuatia (4):

(4) Concentratiain g la 100 litri alcool absolut = Conc.(ug/g) x 9 x 10/[tarie (Y%vol) x 1000]

unde

o = densitatea in kg/m?.

Rezultatele se mentioneaza cu 3 cifre semnificative si maxim o zecimala, de
exemplu, 11,4 g la 100 I alcool absolut.

10. Asigurarea calitatii si controlul calitatii (pentru metoda validata)

Cu ajutorul ecuatiei (2) mentionate anterior se calculeaza concentratia fiecarui
congener din solutiile standard de control al calitétii preparate conform procedurii de
la 8.1.1-8.1.4. Cu ajutorul ecuatiei (3) se calculeaza procentul de recuperare a valorii
tintd. Daca rezultatele analizate se incadreaza in = 10 % din valorile teoretice pentru
fiecare congener, se poate incepe analiza. In caz contrar, se recomandi o investigatie
pentru a gasi cauza inexactitatii si pentru a lua masuri de remediere corespunzatoare.

11. Caracteristici de performanta ale metodei (precizia)

Rezultatele statistice ale testului interlaboratoare: tabelele urmatoare prezinta
valorile pentru urmatorii compusi: etanal, acetat de etil, acetal, etanal total, metanol,
butan-2-ol, propan-1-ol, butan-1-ol, 2-metil-propan-1-ol, 2 metil-butan-1-ol, 3 metil-
butan-1-ol.

Urmatoarele date au fost obtinute dintr-un studiu international de performanta a
metodei efectuat cu proceduri acceptate la nivel international.

Anul testului interlaboratoare 1997
Numarul de laboratoare 32
Numarul de probe 9)
Analit etanal




(R) in % vol

Probe A B C D E

Numarul laboratoarelor 28 26 27 27 28

retinute dupa eliminarea

rezultatelor aberante

Numarul rezultatelor aberante 2 4 3 3 2

(laboratoare)

Numarul rezultatelor acceptate| 56 52 54 54 56

\Valoarea medie (x) % vol 634 | 71,67 | 1304 | 384 | 286
13,8 (*) | 52,2(*)

Deviatie standard de 3,3 1,9 6,8 4,1 3,6

repetabilitati (S;) % vol

Deviatia standard relativa de 52 2,6 52 15,8 8,9

repetabilitati (RSDy) (%)

Limita de repetabilitati (r) in 9,3 53 19,1 11,6 10,1

ug/g vol

Deviatia standard de 12 14 22 6,8 8,9

reproductibilitate (Sg) ng/g vol

Deviatia standard relativa de 18,9 19,4 171 26,2 22,2

reproductibilitate (RSDg) (%)

Limita de reproductibilitate 33,5 38,9 62,4 19,1 25,1




Anul testului interlaboratoare 1997
Numarul de laboratoare 32
Numarul de probe 3)

Analit acetat de etil
Probe A B C D E
Numarul laboratoarelor retinute 24 24 25 24 24
dupa eliminarea rezultatelor
aberante
Numarul rezultatelor aberante 2 2 1 2 2
(laboratoare)
Numarul rezultatelor acceptate 48 48 50 48 48
\al die ( / 96,8 1046 | 120,3 | 112,5 99,1
aloarea meaie (X

) hee 91,8 117,0
Deviatie standard de 2,2 15 2,6 2,1 2,6
repetabilitate (S;) png/g
Deviatia standard relativa de 2,3 1,4 2,1 2,0 2,4
repetabilitate (RSDy) (%)
Limita de repetabilitate (r) pug/g 6,2 40,7 7,2 5,8 7,3
Deviatia standard de 6,4 79 8,2 6,2 7,1
reproductibilitate (Sg) pg/g
Deviatia standard relativa de 6,6 7,6 6,8 6,2 6,6
reproductibilitate (RSDg) (%)
Limita de reproductibilitate (R) | 17,9 2219 | 229 17,5 20,0
Hng/g




Anul testului interlaboratoare 1997

Numarul de laboratoare 32

Numarul de probe 9)

Analit acetal
Probe A B C D E
Numarul laboratoarelor retinute dupa 20 21 22 17 21
eliminarea rezultatelor aberante
Numarul rezultatelor aberante 4 3 2 4 3
(laboratoare)
Numarul rezultatelor acceptate 40 42 44 34 42
VValoarea medie (X) pg/g 35,04 | 36,46 | 68,5 | 20,36 | 15,1

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

Deviatie standard de repetabilitate (S;) 0,58 0,84 1,6 0,82 1,9
Hg/g
Deviatia standard relativa de 1,7 2,3 2,3 6,1 8,7
repetabilitate (RSDy) (%)
Limitd de repetabilitate (r) in pg/g 1,6 2,4 4.4 2,3 53
Deviatia standard de reproductibilitate 4.2 4.4 8,9 1,4 3,1
(Sr) ng/g
Deviatia standard relativa de 12,1 12,0 13,0 10,7 14,2
reproductibilitate (RSDg) (%)
Limita de reproductibilitate (R) pg/g 11,8 12,2 | 25,0 4,0 8,7




Anul testului interlaboratoare 1997

Numarul de laboratoare 32

Numarul de probe 9)

Analit etanal total
Probe A B C D E
Numarul laboratoarelor retinute dupa 23 19 22 21 22
eliminarea rezultatelor aberante
Numarul rezultatelor aberante 1 5 2 3 2
(laboratoare)
Numarul rezultatelor acceptate 46 38 44 42 44
Valoarea medie (X') pg/g 76,5 | 853 |156,5| 454 | 327

15,8 61,8

Deviatie standard de repetabilitate (S;) 3,5 1,3 6,5 4,4 3,6
ng/g
Deviatia standard relativa de 4.6 15 4.2 14,2 7,6
repetabilitate (RSDy) (%)
Limita de repetabilitate (r) pug/g 9,8 3,5 18,3 | 12,2 10,0
Deviatia standard de reproductibilitate 13 15 24,1 7,3 9,0
(SR) ng/g
Deviatia standard relativa de| 16,4 175 | 154 | 23,7 19,1
reproductibilitate (RSDR) (%)
Limita de reproductibilitate (R) pg/g 35,2 418 | 67,4 | 20,3 25,2




Anul testului interlaboratoare ({1997

Numarul de laboratoare 32

Numarul de probe 9)

Analit metanol
Probe A B C D E
Numarul laboratoarelor retinute dupa| 26 27 27 28 25
eliminarea rezultatelor aberante
Numarul rezultatelor aberante 4 3 1 4
(laboratoare)
Numarul rezultatelor acceptate 52 54 54 56 50
Valoarea medie (X) pg/g 319,8 | 2245 | 1326 | 83,0 | 186

61,5 | 289

Deviatie standard de repetabilitate 4.4 27 22 15 1,3
(Sn) ng/g
Deviatia standard relativa de 1,4 1,2 1,7 2,1 5,6
repetabilitate (RSDy) (%)
Limita de repetabilitate (r) ug/g 12,3 74,4 62,5 4,3 3,8
Deviatia standard de 13 99 60 4,5 2,8
reproductibilitate (SR) pg/g
Deviatia standard relativa de 3,9 4.4 4.6 6,2 11,8
reproductibilitate (RSDR) (%)
Limita de reproductibilitate (R) ug/g | 35,2 | 278,3 | 169,1 | 125 7,9




Anul testului interlaboratoare ({1997

Numarul de laboratoare 32

Numarul de probe 4

Analit Butan-2-ol
Probe A B C E
Numarul laboratoarelor retinute dupa 21 27 29 22
eliminarea rezultatelor aberante
Numarul rezultatelor aberante 4 3 1 3
(laboratoare)
Numarul rezultatelor acceptate 42 54 58 44
Valoarea medie (X) pg/g 588 | 250,2 | 27,57 | 5,83

14,12

Deviatie standard de repetabilitate (S;) 0,40 2,2 0,87 0,64
ng/g
Deviatia standard relativa de repetabilitate 6,8 0,9 3,2 6,4
(RSDy) (%)
Limitd de repetabilitate (r) pug/g 1,1 6,1 2,5 1,8
Deviatia standard de reproductibilitate 0,89 13 3,2 0,87
(Sr) ng/g
Deviatia standard relativa de 15,2 51 11,5 8,7
reproductibilitate (RSDg) (%)
Limita de reproductibilitate (R) pg/g 2,5 35,5 8,9 2,4




Anul testului interlaboratoare (1997

Numarul de laboratoare 32

Numarul de probe 9)

Analit propan-1-ol
Probe A B C D E
Numarul laboratoarelor retinute 29 27 27 29 29
dupa eliminarea rezultatelor
aberante
Numarul rezultatelor aberante 2 4 3 2 2
(laboratoare)
Numarul rezultatelor acceptate 58 54 54 58 58
VValoarea medie (X') ng/g 864 | 3541 | 159,1 | 272,1 | 177,1

229,3 222,1

Deviatie standard de repetabilitate 3,0 24 3,6 2,3 3,3
(Sr) ng/g
Deviatia standard relativa de 3,4 0,7 2,3 0,9 1,6
repetabilitate (RSDy) (%)
Limita de repetabilitate (r) pug/g 8,3 68,5 10,0 6,4 9,1
Deviatia standard de 5,3 150 6,5 9,0 8,1
reproductibilitate (Sg) ug/g
Deviatia standard relativa de 6,1 4.1 4.1 3,6 4.1
reproductibilitate (RSDg) (%)
Limita de reproductibilitate (R) 148 | 407,2 | 18,2 25,2 22,7
He/g




Anul testului interlaboratoare 1997

Numarul de laboratoare 32

Numarul de probe 9)

Analit propan-1-ol
Probe A B C
Numarul laboratoarelor retinute dupa eliminarea 20 22 22
rezultatelor aberante
Numarul rezultatelor aberante (laboratoare) 4 4 6
Numarul rezultatelor acceptate 40 44 44
\Valoarea medie (X) pg/g 3,79 5,57 7.54
Deviatie standard de repetabilitate (Sy) pg/g 0,43 0,20 0,43
Deviatia standard relativa de repetabilitate (RSDy) 11,2 3,6 5,6
(%)
Limitd de repetabilitate (r) pg/g 1,1 0,6 1,2
Deviatia standard de reproductibilitate (Sg) pug/g 0,59 0,55 0,82
Deviatia standard relativa de reproductibilitate 15,7 9,8 10,8
(RSDg) (%)
Limita de reproductibilitate (R) pg/g 1,7 1,5 2,3




Anul testului interlaboratoare (1997

Numarul de laboratoare

32

Numarul de probe

5

(R) ng/g

Analit 2-metilpropan-1-ol
Probe A B C D E
Numarul laboratoarelor 28 31 30 26 25
retinute dupa eliminarea
rezultatelor aberante
Numarul rezultatelor aberante 3 0 1 5 6
(laboratoare)
Numarul rezultatelor 56 62 60 52 50
acceptate
_ 174,2 111,7 185,0 | 291,0 115,99
\Valoarea medie (X') ug/g
246,8 133,87
Deviatie standard de 2,3 1,6 2,5 1,8 0,74
repetabilitate (S;) png/g
Deviatia standard relativa de 1,3 1,4 1,3 0,7 0,6
repetabilitate (RSDy) (%)
Limita de repetabilitate (1) 6,4 45 6,9 5,0 2,1
ng/'g
Deviatia standard de 8,9 8,9 9,7 6,0 6,2
reproductibilitate (Sg) pg/g
Deviatia standard relativa de 51 8,0 5,2 2,2 5,0
reproductibilitate (RSDg) (%)
Limita de reproductibilitate 24,9 24,9 27,2 16,9 17,4




Anul testului interlaboratoare 1997

Numarul de laboratoare 32

Numarul de probe 3)

Analit 2-metil-butan-1-ol
Probe A B C D E
Numarul laboratoarelor retinute 25 26 25 27 25
dupa eliminarea rezultatelor
aberante
Numarul rezultatelor aberante 3 2 3 1 2
(laboratoare)
Numarul rezultatelor acceptate 50 52 50 54 50
Valoarea medie (X) pg/g 1130 | 483 | 916 | 72,1 | 395

45,2 61,5

Deviatie standard de repetabilitate 2,1 15 1,7 2,3 2,3
(S) ng/g
Deviatia standard relativa de 1,9 3,1 1,8 3,9 45
repetabilitate (RSDy) (%)
Limita de repetabilitate (r) pug/g 6,0 4,2 4,7 6,4 6,3
Deviatia standard de 7,4 3,8 6,6 4,7 4,5
reproductibilitate (Sg) ug/g
Deviatia standard relativa de 6,6 7,9 7,2 8,1 8,8
reproductibilitate (RSDg) (%)
Limita de reproductibilitate (R) 20,8 10,7 18,4 13,3 12,5

ng/g




Anul testului interlaboratoare |1997

Numarul de laboratoare

32

Numarul de probe

3)

Analit 3-metil-butan-1-ol

Probe A B C D E

Numarul laboratoarelor 23 23 24 27 21

retinute dupa eliminarea

rezultatelor aberante

Numarul rezultatelor 5 5 4 1 6

aberante (laboratoare)

Numarul rezultatelor 46 46 48 54 42

acceptate

\VValoarea medie (X) ng/g 459,4 2427 | 2884 | 1422 | 2123
120,4 245,6

Deviatie standard de 5,0 2,4 3,4 2.4 3,2

repetabilitate (S;) png/g

Deviatia standard relativa de 1,1 1,0 1,2 1,8 14

repetabilitate (RSDy) (%)

Limita de repetabilitate (1) 13,9 6,6 9,6 6,6 9,1

Hg/'g

Deviatia standard de 29,8 13 21 8,5 6,7

reproductibilitate (Sg) pg/g

Deviatia standard relativa de 6,5 5,2 7,3 6,5 2,9

reproductibilitate (RSDg)

(%)

Limita de reproductibilitate 83,4 35,4 58,8 23,8 18,7

(R) ng/g




SECTIUNEA 3. DETERMINAREA ACIDITATII VOLATILE A
BAUTURILOR SPIRTOASE

1. Domeniu de aplicare
Metoda a fost validata printr-un test interlaboratoare pe rom, brandy, rachiu de
tescovind si rachiu de fructe, la niveluri variind intre la 30 mg/1 si 641 mg/1.
2. Referinte normative
SM SR EN ISO 3696:2006 - Apa pentru uzul laboratoarelor de analiza —
Specificatii si metode de testare.
3. Definitii
3.1. aciditatea volatila se calculeaza prin scaderea aciditatii fixe din aciditatea totala.
3.2. aciditatea totald reprezintd suma aciditatilor titrabile.
3.3. aciditatea fixa reprezinta aciditatea reziduului ramas dupa evaporarea pana la
uscare a bauturii spirtoase.
4. Principiu
Aciditatea totald si aciditatea fixa sunt determinate prin titrare sau prin
potentiometrie.
5. Reactivi si materiale
Pe durata analizei, dacd nu se specifica altfel, se utilizeaza doar reactivi cu grad
analitic recunoscut si apa de cel putin gradul 3, conform definitiei din SM SR EN 1SO
3696:2006.
5.1. solutie de hidroxid de sodiu (NaOH) 0,01 M
5.2. solutie indicator mixt:
Se cantareste 0,1 g de carmin indigo si 0,1 g de rosu de fenol.
Se dizolva in 40 ml apa si se completeaza pana la 100 ml cu etanol.
6. Aparatura si echipamente
Aparaturd indirectd de laborator, sticlarie gradatd A si urmatoarele:
6.1. Pompa de apa
6.2. Evaporator de tip rotativ sau o baie cu ultrasunete
6.3. Echipament pentru titrate potentiometrica (optional)
7. Prelevare si probe
Probele se depoziteaza la temperatura camerei inainte de analiza.
8. Mod de lucru
8.1. Aciditate totala
8.1.1. Pregatirea probei
Bautura spirtoasa se iradiaza cu ultrasunete (ultrasonicare) sau se agita timp de
doua minute in vid pentru a se elimina dioxidul de carbon, daca este necesar.
8.1.2. Titrare
Se pipeteaza 25 ml din bautura spirtoasa intr-un balon Erlenmeyer de 500 ml.
Se adauga aproximativ 200 ml de apa distilatd fiarta si racita (proaspat pregatita
zilnic) s1 2-6 picaturi de solutie indicator mixt (5.2).



Se titreaza cu solutie de hidroxid de sodiu 0,01 M (5.1) pana cand culoarea
galben-verzui devine violet in cazul bauturii spirtoase incolore si, respectiv, culoarea
galben-maroniu devine rosu-maroniu in cazul bauturii spirtoase maronii.

Titrarea se poate realiza, de asemenea, prin potentiometrie, pana la pH 7.,5.

Se noteaza cu nl ml volumul solutiei de hidroxid de sodiu 0,01 M adaugate.

8.1.3. Calculare

Aciditatea totala (AT), exprimatd in miliechivalenti pe litru de bautura spirtoasa,
este egala cu 0,4 x nj.

Aciditatea totald (AT’), exprimata in miligrame de acid acetic pe litru de bautura
spirtoasa, este egald cu 24 X nj.

8.2. Aciditate fixa

8.2.1. Pregatirea probei

Se lasa sa se evapore 25 ml din bautura spirtoasa pana la uscare:

Se pipeteaza 25 ml din bautura spirtoasa intr-o placa cilindrica de evaporare cu
fundul plat cu diametru de 55 mm. In timpul primei ore de evaporare, placa de
evaporare se plaseaza pe capacul unei bai de apa la fierbere in asa fel incat lichidul sa
nu fiarba, intrucat fierberea ar conduce la pierderi prin stropire.

Se finalizeaza uscarea asezand placa de evaporare intr-un cuptor de uscare la 105
°C timp de doua ore. Se lasa placa de evaporare sa se raceasca intr-un desicator.

8.2.2. Titrare

Se dizolva reziduul rdmas dupad evaporarea cu apa distilatd fiartd si racitd
(proaspat pregétita zilnic), se completeazd pana la un volum de circa 100 ml si se
adauga 2-6 picaturi de solutie indicator mixt (5.2).

Se titreaza cu solutie de hidroxid de sodiu 0,01 M (5.1).

Titrarea se poate realiza, de asemenea, prin potentiometrie, pand la pH 7.,5.

Se noteaza cu n, ml volumul solutiei de hidroxid de sodiu 0,01 M adaugate.

8.2.3. Calculare

Aciditatea fixd (AF), exprimatd in miliechivalenti pe litru de bautura spirtoasa,
este egala cu 0,4 x n.

Aciditatea fixa (AF), exprimatd in miligrame de acid acetic pe litru de bautura
spirtoasa, este egald cu 24 X nj.

9. Calcularea aciditatii volatile
9.1. Se exprima in miliechivalenti pe litru:

Fie:

AT = aciditatea totala in miliechivalenti pe litru

AF = aciditatea fixa in miliechivalenti pe litru

Aciditatea volatila, AV, in miliechivalenti pe litru, este egala cu:

AT - AF
9.2. Se exprima in miligrame de acid acetic pe litru:
Fie:

AT’ = aciditatea totald in miligrame de acid acetic pe litru
AF' = aciditatea fixad in miligrame de acid acetic pe litru
Aciditatea volatila, AV, in miligrame de acid acetic pe litru, este egala cu:



AT — AF'

9.3. Se exprima in grame de acid acetic pe hl de alcool pur 100 % vol si este egala
Cu.

TA"— FA

10
Y] X

unde A este taria alcoolica in volume a bauturii spirtoase.
10. Caracteristici de performanta ale metodei (precizia)

10.1. Rezultate statistice ale testului interlaboratoare

Urmatoarele date au fost obtinute dintr-un studiu international de performanta a
metodei efectuat cu proceduri acceptate la nivel international [1] [2].

Anul testului interlaboratoare 2000

Numarul de laboratoare 18
Numarul de probe 6
Probe A B C D E F

Numarul laboratoarelor retinute | 16 18 18 14 18 18
dupa eliminarea rezultatelor
exceptionale

Numarul rezultatelor 2 4
exceptionale (laboratoare)

Numarul rezultatelor acceptate 32 36 36 28 36 36

Mean value (x) [mg/L] 272* | 30 | 591* | 46 107 | 492
241* 641*

Deviatia standard de 8,0 3,6 15,0 3,7 6,7 8,5

repetabilitate, s, [mg/l]

Deviatia standard relativa de 3,1 11,8 2,4 8,0 6,2 1,7

repetabilitate, RSDr [%]

Limita de repetabilitate, r 23 10 42 10 19 24

[mg/L]

Deviatia standard de 8,5 8,4 25,0 4,55 13,4 24.4

reproductibilitate, sg [mg/l]

Deviatia standard relativa de 3,3 27,8 41 9,9 12,5 5,0

reproductibilitate, RSDg [%]

Limita de reproductibilitate, R 24 23 70 13 38 68
[mg/L]




Tipuri de probe:

A Rachiu de prune; nivel de ramificare *
B Rom I; duplicate oarbe

C Rom II; nivel de ramificare*

D Slibovita; duplicate oarbe

E Brandy; duplicate oarbe

F Rachiu de tescovind; duplicate oarbe

[1] ,,Protocol for the Design, Conduct and Interpretation of Method- Performance
Studies”, Horwitz, W. (1995) Pure and Applied Chemistry 67, 332-343.
[2] Horwitz, W. (1982) Analytical Chemistry 54, 67A-76A

CAPITOLUL 1V. ANETOL. DETERMINAREA TRANS-ANETOLULUI iN
BAUTURILE SPIRTOASE PRIN CROMATOGRAFIE iN FAZA GAZOASA

1. Domeniu de aplicare

Prezenta metodd este adecvatd pentru determinarea trans-anetolului in bauturile
spirtoase cu aroma de anason prin cromatografie capilara in faza gazoasa.
2. Referinte normative

SM SR EN ISO 3696:2006 - Apa pentru utilizare analitici de laborator —
Caracteristici s1 metode de testare.

3. Principiu

Concentratia 1n trans-anetol a bauturii spirtoase se determina prin cromatografie in
faza gazoasa (GC). Dupa adaugarea aceleiasi cantitati de etalon intern, de exemplu 4-
alilanisol (estragol), cand estragolul nu este prezent 1n mod natural in esantion,
esantionul de testare, pe de o parte, si solutia de referinta continand trans-anetol de
concentratie cunoscutd, pe de alta parte, ambele se dilueaza 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 bauturile spirtoase cu o concentratie
mare in glucide.

4. Reactivi si materiale

in cursul analizei, se utilizeazi exclusiv reactivi de o puritate de minimum 98 % si
apd din minimum clasa 3, in conformitate cu definitia standardului SM SR EN 1SO
3696:2006.

Substantele de referinta trebuie pastrate la rece (aproximativ 4 °C), la adapost de
lumina, in recipiente de aluminiu sau flacoane speciale din sticld coloratd (brund)
pentru reactivi. Dopurile trebuie prevazute, de preferinta, 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 sa depaseasca 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 apa distilata 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 adapost
de lumina, in recipiente de aluminiu sau flacoane din sticld colorata (brund) pentru
reactivi. Dopurile trebuie prevazute, de preferinta, cu un dispozitiv de etansare din
aluminiu.

Trans-anetolul si 4-alilanisolul sunt practic insolubile in apa, de aceea este necesar
sa fie dizolvate 1n putin etanol de 96 % (subpct. 4.1) inainte de addugarea etanolului de
45 % (subpct. 4.4).

Solutiile-mama trebuie reinnoite saptdmanal.

4.5.1. Solutia etalon A

Solutie-mama de trans-anetol (concentratie: 2 g/l)

Se cantaresc 40 mg de trans-anetol (subpct. 4.2) intr-un balon gradat de 20 ml (sau
400 mg in 200 ml etc.). Se adauga putin etanol de 96 % (subpct. 4.1) si se completeaza
la capacitate cu etanol de 45 % vol. (subpct. 4.4). Se amesteca bine.

4.5.2. Solutia etalon intern B

Solutie-mama de etalon intern, de exemplu de estragol (concentratie: 2 g/l)

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

4.5.3. Solutii utilizate pentru verificarea linearitatii raspunsului detectorului cu
ionizare in flacara

Raspunsul privind linearitatea la detectorul cu ionizare in flacara 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 /1. In timpul procedurii de analizi, esantioanele necunoscute de
bauturi spirtoase ce trebuie analizate se dilueaza de 10 ori (subpct. 8.3). Pentru
conditiile analizei descrise in prezenta metoda, solutiile-mama ce corespund unor
concentratii de 0, 0,05, 0,1, 0,15, 0,2 si 0,25 g/l de trans-anetol 1n esantionul de analizat
se preparda dupd cum urmeaza: se preleveaza cu ajutorul pipetelor 0,5, 1, 1,5, 2 s1 2,5
ml de solutie-mama A (subpct. 4.5.1) si se introduc prelevarile in baloane gradate
separate de 20 ml. In fiecare balon, se introduc cu o pipetd 2 ml de solutie etalon intern
B (subpct. 4.5.2) si se completeaza la capacitate cu etanol de 45 % vol. Se amesteca
bine.

Se utilizeaza solutia martor (subpct. 8.4) ca solutie de 0 g/1.

4.5.4. Solutia etalon C

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

S. Aparatura si echipamente

5.1. Cromatograf in faza gazoasa, dotat cu un detector cu ionizare in flacara si cu un
integrator sau orice alt sistem de colectare si de gestionare a datelor capabil sd masoare
ariile sau indltimile varfului si echipat cu un dispozitiv automat de esantionare sau cu
aparatele necesare pentru injectarea manuala a esantionului.



5.2. Injector divizat/nedivizat

5.3. Coloana cromatografica capilara cu urmatoarele caracteristici, de exemplu:

lungime: 50 m,

diametru intern: 0,32 mm,

grosimea filmului: 0,2 pm

faza stationara: FFAP — polimer poros reticulat din polietilen glicol modificat cu
TPA.

5.4. Materiale de laborator de utilizare curenta: sticlarie gradata de precizie A,
balanta de analiza (precizie: + 0,1 mg).
6. Conditii de desfasurare a cromatografiei in faza gazoasa

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

6.1. gaz transportor: heliu analitic

6.2. debit: 2 ml/min

6.3. temperatura injectorului: 250 °C

6.4. temperatura detectorului: 250 °C

6.5. conditii de temperatura ale cuptorului: palier izoterm la 180 °C timp de 10
minute

6.6. volum de injectare: 1 ul, raport 1:40.
7. Esantioane

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

8.1. Cautarea prezentei eventuale a estragolului in esantion

Pentru a se asigura cd esantionul nu contine in mod natural estragol, este necesar sa
se efectueze o analiza martor fara adaugarea vreunui etalon intern. Dacad 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
completeaza la capacitate cu etanol de 45 % vol. (subpct. 4.4). Se amesteca bine.

8.2. Prepararea esantioanelor necunoscute

Se introduc cu o pipeta 2 ml de esantion intr-un balon gradat de 20 ml, apoi se adauga
2 ml de solutie etalon intern B (subpct. 4.5.2) si se completeaza la capacitate cu etanol
de 45 % vol. (subpct. 4.4). Se amesteca bine.

8.3. Analiza martor

Se introduc cu o pipeta 2 ml de solutie etalon intern B (subpct. 4.5.2) intr-un balon
gradat de 20 ml si se completeaza la capacitate cu etanol de 45 % vol. (subpct. 4.4). Se
amesteca bine.

8.4. Test de linearitate

Inainte de inceperea analizei, trebuie verificata linearitatea raspunsului detectorului
cu ionizare in flacdra, analizand de trei ori succesiv fiecare dintre solutiile etalon pentru
controlarea linearitatii (subpct. 4.5.3).



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

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

Se obtine o reprezentare lineara.

8.5. Determinare

Se injecteaza solutia martor (Ssubpct. 8.3), apoi solutia etalon C (subpct. 4.5.4),
urmatd de unul dintre etaloanele de linearitate (subpct. 4.5.3) care va servi drept
esantion de control al calitatii (acesta se poate alege cu referire la concentratia probabila
a trans-anetolului in esantionul necunoscut), apoi cinci esantioane necunoscute
(subpct.1 8.2). Pentru a asigura stabilitatea analitica, se introduce un esantion de control
al linearitatii (de control al calitatii) dupa fiecare serie de cinci esantioane necunoscute.
9. Calcularea factorului de raspuns

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

9.1. Calcularea factorului de raspuns (RFj)

Factorul de raspuns se calculeaza in urmatorul mod:

RF; = (Cji/aria sau inaltimea;) * (aria sau inaltimea;s/Cis)

unde:

Ci - este concentratia trans-anetolului in solutia etalon A (subpct. 4.5.1)

Cis - este concentratia etalonului intern in solutia etalon B (subpct. 4.5.2)

aria; - este aria (sau inaltimea) varfului trans-anetolului

ariajs - este aria (sau indltimea) varfului etalonului intern

Factorul RF; se calculeaza din cele cinci esantioane de solutie C (subpct. 4.5.4).

9.2. Analiza solutiilor de testare a linearitatii raspunsului detectorului cu
ionizare in flacara

Se injecteaza solutiile de testare a linearitatii (subpct. 4.5.3).

9.3. Analiza esantionului

Se injecteaza solutia de esantion necunoscut (subpct. 8.2).

10. Calcularea rezultatelor

Formula pentru calcularea concentratiei trans-anetolului este urmatoarea:

Ci = Cjs * (aria sau indltimea;j/aria sau indltimeajs) *RF;

unde

Ci - este concentratia necunoscuta a trans-anetolului

Cis - este concentratia etalonului intern in esantionul necunoscut (subpct. 4.5.2)

aria sau 1naltimea; - este aria sau inaltimea varfului trans-anetolului

aria sau Indltimea;s - este aria sau inaltimea varfului etalonului intern

RF; - este coeficientul raspunsului (calculat conform subpct. 9.1)

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



11. Asigurarea si controlul calitatii

Cromatogramele trebuie sa prezinte o buna separare a anetolului de etalonul intern,
precum si de orice alte substante ce ar putea interveni. Valoarea RF; se calculeaza din
rezultatele celor cinci injectii de solutie C (subpct. 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 acceptabila.

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

Daca 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 teoretica, atunci rezultatele obtinute pentru
esantioanele necunoscute sunt considerate acceptabile.

12. Tratarea esantioanelor de bauturi spirtoase cu un continut mare de zahar si a
esantioanelor de lichior inainte de analiza prin cromatografie in faza gazoasa

Extragerea alcoolului din bauturile spirtoase cu un continut mare de zahar pentru a
determina concentratia in trans-anetol prin cromatografia capilara in faza gazoasa.

12.1. Principiu

Se preleveaza o parte alicotd din esantionul de lichior, la care se adauga etalonul
intern, la o concentratie similara celei a analitului (trans-anetolul) prezent in lichior. Se
adauga apoi fosfat de sodiu dodecahidrat si sulfat de amoniu anhidru. Amestecul se
agita bine si se refrigereaza. Se separa doud faze, iar faza alcoolicd superioard se
recupereaza. Se preleveaza o parte alicota din aceasta faza alcoolica si se dilueaza cu o
solutie de etanol de 45 % vol. (subpct. 4.4). Trebuie mentionat ca in acest stadiu nu se
adauga nici un etalon intern, deoarece a fost deja adaugat. Solutia obtinutd se analizeaza
prin cromatografie in faza gazoasa.

12.2. Reactivi si materiale

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

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

12.3. Aparatura si echipamente

Baloane conice, baloane de separare, frigider.

12.4. Mod de lucru

12.4.1. Cautarea estragolului in esantion

Pentru a se asigura cd esantionul nu contine in mod natural estragol, este necesar sa
se efectueze o prelevare martor (subpct. 12.6.2) si sa se realizeze analiza acesteia fara
a se adauga vreun etalon intern. Daca se dovedeste cd esantionul contine in mod natural
estragol, este necesar sa se aleaga alt etalon intern.

12.4.2. Extragerea

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



Se agita balonul timp de cel putin treizeci de minute. Se poate utiliza un dispozitiv
de agitare mecanicd, dar nu o bard magnetica pentru agitare acoperita cu teflon,
deoarece teflonul absoarbe o parte din analit. Trebuie retinut ca sarurile adaugate nu se
vor dizolva complet.

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

Dupa aceea, ar trebui sa poata fi observate doud straturi distincte in faza lichida si
un reziduu solid. Stratul de alcool trebuie sa fie limpede; daca nu este asa, se pune din
nou balonul in frigider pana se observa o separare neta.

Cand stratul de alcool este limpede, se preleveaza cu grija o parte alicota (10 ml, de
exemplu), fard a tulbura stratul apos, apoi se pune intr-un flacon de sticla bruna si se
inchide cu grija.

12.4.3. Prepararea extractului de esantion ce trebuie analizat

Se asteapta pana cand extractul (subpct. 12.4.2) ajunge la temperatura camerei.

Se preleveaza 2 ml din stratul de alcool al extractului de esantion la temperatura
camerel, se introduc cu pipeta intr-un balon gradat de 20 ml, se completeaza la
capacitate cu etanol de 45 % vol. (subpct. 4.4) si se amesteca bine.

12.5. Determinare

Se urmeaza modul de lucru prezentat la subpct. 8.5.

12.6. Calcularea rezultatelor

Pentru calcularea rezultatelor se utilizeaza urmatoarea formula:

C; = (%) * (area;/area;;)*RF;

unde:

mis - este masa etalonului intern (subpct. 4.3) prelevat (subpct. 12.4.2) (in miligrame)

V - este volumul esantionului necunoscut (50 ml)

RF; - este factorul de raspuns (subpct. 9.1)

aria; - este aria varfului trans-anetolului

ariajs - este aria varfului etalonului intern

Rezultatele se exprima in grame pe litru, cu o zecimala.

12.7. Controlul si asigurarea calitatii

Se urmeaza modul de lucru prezentat la subpct. 11.
13. Caracteristicile de performanta ale metodei (precizia)

Rezultate statistice ale testului interlaboratoare:

Tabelele de mai jos prezinta valorile anetolului.

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

Anul testului interlaboratoare 1998
Numarul de laboratoare 16
Numarul de esantioane 10
Analit anetol




Esantioane

Numarul laboratoarelor retinute
dupa eliminarea rezultatelor
exceptionale

15

15

15

13

16

16

Numarul rezultatelor
exceptionale (laboratoare)

Numarul 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;) g/l

0,022

0,033

0,034

0,017

Decalaj standard relativ de
repetabilitate (RSDy) (%)

1,5

1,7

1,8

0,9

Limitd de repetabilitate (1) g/l

0,062

0,093

0,096

0,047

Decalaj standard de
reproductibilitate (Sg) g/l

0,034

0,045

0,063

0,037

0,058

0,042

Decalaj standard relativ de
reproductibilitate (RSDg) (%)

2,3

2,3

3,2

2,0

3,3

2,4

Limita de reproductibilitate (R)
g/l

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

Esantioane




Numarul laboratoarelor retinute dupal 16 14 14 14

eliminarea rezultatelor exceptionale

Numarul rezultatelor exceptionale — 2 1 1

(laboratoare)

Numarul 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 repetabilitatel 3,1 0,7 3,8 2,3

(RSDy) (%)

Limita de repetabilitate (r) g/l 0,056 0,033 0,038 0,038

Decalaj standard de reproductibilitate (Sg) g/l 0,031 | 0,029 | 0,021 | 0,030

Decalaj standard relativ de repetabilitatey 4,8 1,6 59 5,0

(RSDr) (%)

Limita 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

| - lichior cu aroma de anason, duplicate
J - lichior cu aroma de anason, duplicate.

CAPITOLUL V. ACID GLICIRIZIC. DETERMINAREA ACIDULUI
GLICIRIZIC PRIN CROMATOGRAFIE LICHIDA DE {INALTA
PERFORMANTA
1. Domeniu de aplicare

Prezenta metoda este adecvata pentru determinarea acidului glicirizic in bauturile
spirtoase cu aroma de anason prin cromatografie lichida de inalta performanta (HPLC).
Regulamentul privind definirea, descrierea, prezentarea si etichetarea bauturilor ce
contin alcool aprobat prin Hotararea Guvernului nr.589/2023, prevede ca orice bautura
spirtoasa cu aroma de anason numita ,,pastis” trebuie sd prezinte un continut in acid
glicirizic cuprins intre 0,05 g s1 0,5 g per litru.

2. Referinte normative

SM SR EN ISO 3696:2006 - Apa pentru utilizare analitici de laborator —
Caracteristici si metode de testare.

3. Principiu

Concentratia in acid glicirizic se determind utilizdnd cromatografia lichida de inalta
performantd (HPLC) cu detectare UV. Se filtreaza o solutie etalon si esantionul de
testare si se injecteaza separat si direct in sistemul HPLC.



4. Reactivi si materiale
in cursul analizei, se folosesc exclusiv reactivi adaptati la cromatografia lichida,
etanol absolut si apa de clasa 3, in conformitate cu definitia din standardul SM SR EN
1SO 3696:2006.
4.1. Etanol de 96 % vol. (CAS 64-17-5)
4.2. Glicirizinat de amoniu C4,Hs,016.NH3 (Sare de acid glicirizic monoamoniacal)
(Masa molara: 839,98) (CAS 53956-04-0): puritate de minimum 90 %
(Masa molara a acidului glicirizic: 822,94)
4.3. Acid acetic cristalizabil, CH;COOH, (CAS 64-19-7)
4.4. Metanol, CH3OH (CAS 67-56-1)
4.5. Etanol de 50 % vol.
Pentru 1 000 ml la 20 °C:
4.5.1. etanol de 96 % vol. (subpct. 4.1): 521 mi
4.5.2. apa (punctul 2.): 511 ml.

4.6.Prepararea solutiilor de eluare pentru cromatografie lichida de nalta performanta
4.6.1. Solvent de eluare A (exemplu)

80 de parti (volume) de apa (punctul 2)

20 de parti (volume) de acid acetic (subpct. 4.3).

Se degazeaza solventul de eluare timp de cinci minute.

Nota: dacd apa care se utilizeazd nu a fost microfiltrata, 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 um.

4.6.2. Solvent de eluare B

Metanol (subpct. 4.4)

4.7 Prepararea solutiilor etalon

Toate solutiile etalon trebuie reinnoite la fiecare doud luni.

4.7.1. Solutia de referinta C

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

Se filtreaza cu ajutorul unui filtru pentru solventi organici.

4.7.2. Solutii etalon (folosite pentru a controla linearitatea raspunsului
instrumentelor)

Se prepara o solutie-mama 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 adauga putin etanol
de 50 % vol. (subpct. 4.5) si se dizolva glicirizinatul de amoniu. Dupa dizolvare, se
completeaza pana la semn cu o noud cantitate de etanol de 50 % vol. (subpct. 4.5).

Se prepara 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 ml
st 50 ml din solutia-mama de 1,0 g/l in baloane gradate separate de 100 ml. Se
completeaza apoi pana la semn cu o noua cantitate de etanol de 50 % vol. (subpct. 4.5)
si se amesteca bine.



Se filtreaza toate solutiile cu ajutorul unui filtru pentru solventi organici.
S. Aparatura si echipamente
5.1. Sistem de separare
5.1.1. Cromatografie lichida de inalta performanta
5.1.2. Sistem de pompare ce permite obtinerea si mentinerea unui debit constant
sau programat de inaltd precizie
5.1.3. Sistem de detectare prin spectrofotometrie 1n domeniul UV: se regleaza la
254 nm
5.1.4. Sistem de degazare a solventilor
5.2.Integrator computerizat sau inregistrator ce functioneazd 1n deplina
compatibilitate cu restul sistemului
5.3.Coloana (exemplu):
material: otel inoxidabil sau sticld
diametru interior: 4-5 mm
lungime: 100-250 mm
faza stationara: silicagel reticulat cu grup functional octadecil (C18), de preferinta
sferic, cu o granulometrie maxima de 5 pm
5.4.Echipament de laborator
5.4.1. Balanta de analiza (precizie: 0,1 mg)
5.4.2. Sticlarie gradata de precizie (clasa A)
5.4.3. Dispozitiv de filtrare pentru volume mici pe micromembrana
6. Conditii ale cromatografiei
6.1. Caracteristicile eluarii (exemplu):
6.1.1. debit: 1 ml/minut;
6.1.2. solvent A = 30 %;
6.1.3. solvent B = 70 %.
6.2. Detectare:
6.2.1. UV =254 nm.
7. Mod de lucru
7.1. Prepararea esantionului de bautura spirtoasa
Se filtreaza, daca este necesar, printr-un filtru pentru solventi organici (diametrul
porilor: 0,45 um).
7.2. Determinare
Dupa stabilizarea conditiilor cromatografice:
7.2.1. se injecteaza 20 pl de solutie de referinta C (subpct. 4.7.1)
7.2.2. se injecteaza 20 pl de solutie de esantion
7.2.3. se compara cele doud cromatograme. Se identificd varfurile acidului glicirizic
dupd timpul lor de retentie. Se mdsoara ariile (sau indltimile) lor si se calculeaza
concentratia in g/, pana la doua zecimale, folosind urmatoarea ecuatie:

hx P x823
H x 100 x 840

c=Cx



unde:

C - este concentratia n g/l a acidului glicirizic Tn bautura spirtoasa analizata

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

h - este aria (sau 1naltimea) varfului acidului glicirizic din bautura spirtoasa analizata
H - este aria (sau 1ndltimea) varfului acidului glicirizic din solutia de referinta

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

840 - este masa molara a glicirizinatului de amoniu

8. Caracteristicile de performanta ale metodei (precizia)
Rezultate statistice ale testului interlaboratoare
Tabelul de mai jos prezinta valorile acidului glicirizic.
Datele mentionate provin dintr-un studiu international privind performantele

metodei, realizat conform procedurilor autorizate la nivel international.

Anul testului interlaboratoare: 1998

Numarul de laboratoare: 16

Numarul de esantioane: 3)

Analit: acid glicirizic
Esantioane A B C D F
Numarul laboratoarelor retinute dupa 13 14 15 16 16
eliminarea rezultatelor exceptionale
Numarul rezultatelor exceptionale 3 2 1 — —
(laboratoare)
Numarul 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/I| 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
(RSDy) (%)
Limita de repetabilitate (r) g/l 0,002 | 0,004 | 0,002 | 0,007 | 0,009
Decalaj standard de reproductibilitate 0,004 | 0,007 | 0,004 | 0,006 | 0,013
(Sr) 9/l
Decalaj standard relativ de 8,6 7,2 4,0 2,5 2,7
reproductibilitate (RSDg) (%)




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

CAPITOLUL VI. CALCONE. METODA DE CROMATOGRAFIE LICHIDA
DE INALTA PERFORMANTA PENTRU A VERIFICA PREZENTA
CALCONELOR iN PASTIS
1. Domeniu de aplicare

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

Pentru ca o bautura spirtoasa cu aroma de anason sa se numeasca ,,pastis”, conform
Regulamentului privind definirea, descrierea, prezentarea si etichetarea bauturilor ce
contin alcool, aprobat prin Hotararea Guvernului nr. 589/2023, aceasta trebuie sa
contind calcone.

2. Referinte normative

SM SR EN ISO 3696:2006 - Apa pentru utilizare analitici de laborator —
Caracteristici si metode de testare.

3. Principiu

Se prepard o solutie de extract de lemn dulce de referintd. Prezenta sau absenta
calconelor se determina prin cromatografie lichida de inaltd performanta cu detectare
UV.

4. Reactivi si materiale

In cursul analizei, se folosesc doar reactivi adaptati la cromatografia lichida de inalta
performantd. Etanolul trebuie sa fie de 96 % vol. Trebuie sa se foloseasca doar apa de
clasa 3 (in conformitate cu definitia din norma SM SR EN 1SO 3696:2006).

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

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

4.3. Substanta de referintd: Glycyrrhiza glabra (lemn dulce)

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

4.4. Acetat de sodiu CH3COONa, (CAS 127-09-3)

4.5. Acid acetic cristalizabil CH;COOH, (CAS 64-19-7)
4.6.Prepararea solutiilor
4.6.1. Etanol de 50 % vol.
Pentru 1 000 ml la 20 °C:
4.6.1.1. etanol de 96 % vol. (subpct. 4.1): 521 ml



4.6.1.2. apa (punctul 2): 511 ml.
4.6.2. Solventul A: acetonitril
Acetonitril (subpct. 4.2) de puritate analitica pentru HPLC.
Se degazeaza
4.6.3. Solventul B: 0,1 M dintr-o solutie tampon de acetat de sodiu cu pH de
4,66
Se cantaresc 8,203 g de acetat de sodiu (subpct. 4.4), se adauga 6,005 g de acid acetic
cristalizabil (subpct. 4.5) si se completeaza pana la 1 000 ml cu apa (punctul 2) intr-
un balon gradat.
5. Prepararea extractului de referinta din Glycyrrhiza glabra (subpct. 4.3)
5.1. Se cantaresc 10 g de lemn dulce macinat (Glycyrrhiza glabra) (subpct. 4.3) si se
pun intr-un balon de distilare cu fund rotund.
5.1.1. Se adauga 100 ml de etanol de 50 % vol. (subpct. 4.6.1)
5.1.2. Se distileaza sub reflux timp de o ora
5.1.3. Se filtreaza
5.1.4. Se rezerva filtratul pentru o utilizare ulterioara.
5.2. Se recupereaza extractul de lemn dulce prezent in filtru.
5.2.1. Se pune intr-un balon de distilare cu fund rotund
5.2.2. Se adauga 100 ml de etanol de 50 % vol. (subpct. 4.6.1)
5.2.3. Se fierbe sub reflux pentru o ora
5.2.4. Se filtreaza. Se pastreaza filtratul pentru o utilizare ulterioara.
5.3. Extragerea de lemn dulce trebuie sa se efectueze de trei ori succesiv.
5.4. Se combina cele trei filtrate.
5.5. Se evapora faza solvent (subpct. 5.4) cu ajutorul unui evaporator de tip rotativ.
5.6. Se recupereaza extractul rezidual (subpct. 5.5) cu 100 ml de etanol de 50 % vol.
(subpct. 4.6.1).
6. Aparatura si echipamente
6.1. Sistem de separare
6.1.1. Cromatografie lichida de inalta performanta
6.1.2. Sistem de pompare ce permite obtinerea si mentinerea unui debit constant
sau programat la inaltd presiune
6.1.3. Sistem de detectare prin spectrofotometrie in domeniul UV/vizibil care se
poate regla la 254 nm si 370 nm
6.1.4. Sistem de degazare a solventilor
6.1.5. Cuptor in coloana cu temperatura reglatd la 40 °C + 0,1 °C
6.2. Integrator computerizat sau inregistrator ce functioneazd in compatibilitate cu
restul sistemului de separare

6.3. Coloana:

material: otel inoxidabil sau sticla

diametru interior: 4-5 mm

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



6.4. Echipament obisnuit de laborator, mai ales:

6.4.1. balanta de analiza (precizie: = 0,1 mg)

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

6.4.2.1. un balon de 250 ml cu fund rotund cu imbinare slefuita standardizata

6.4.2.2. un condensator cu reflux de o lungime de 30 cm

6.4.2.3. o sursa de caldura (orice pirogenare a materiilor extractive trebuie
evitatd cu ajutorul unui dispozitiv corespunzator)

6.4.3. Aparat de evaporare de tip rotativ

6.4.4. Dispozitiv de filtrare (palnie Buchner, de exemplu)

6.5.Conditii ale cromatografiei (exemplu)

6.5.1. Caracteristici de eluare a solventilor A (subpct. 4.6.2) si B (subpct. 4.6.3):
6.5.1.1. se trece de la gradientul 20/80 (v/v) la 50/50 (v/v) in 15 minute
6.5.1.2.se trece de la gradientul 50/50 (v/v) la 75/25 (v/v) in 5 minute
6.5.1.3. concentratia egala la 75/25 (v/v) timp de 5 minute
6.5.1.4. stabilizare a coloanei intre doua injectari
6.5.1.5.concentratia egala la 20/80 (v/v) timp de 5 minute.

6.5.2. Debit: 1 ml/minut

6.5.3. 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.

Nota: schimbarea lungimilor de unda (de la 370 nm la 254 nm) trebuie efectuata cu
30 de minute Tnainte de inceperea varfului de eluare a acidului glicirizic.
7. Mod de lucru

7.1. Prepararea esantionului de bautura spirtoasa

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

7.2. Prepararea extractului rezidual de lemn dulce (subpct. 5.6)

Inaintea analizei, se procedeazi la o diluare de 1:10 in etanol de 50 % vol. (subpct.
4.6.1).

7.3. Determinare

7.3.1. Se injecteaza 20 pl din extractul de lemn dulce preparat (subpct. 7.2). Se
efectueaza analiza in conditiile cromatografice descrise anterior (subpct. 6.5).

7.3.2. Se injecteaza 20 pl din esantion (bauturd spirtoasd cu aroma de anason,
subpct. 7.1. Se efectueaza analiza 1n conditiile cromatografice descrise anterior (Subpct.
6.5).

7.3.3. Se compard cele douad cromatograme obtinute. Trebuie sd existe o mare
asemanare intre cele doud cromatograme in zona de iesire a calconelor (in timpul
detectarii la 370 nm in conditiile de analiza descrise anterior). Vezi figura nr. 1.

8. Cromatograma caracteristica pentru pastis

Figuranr. 1 Cromatograma obtinuta prin metoda descrisa anterior, indicand prezenta
calconelor intr-un pastis. Varfurile de la 1 la 8 corespund calconelor, iar varful 9
acidului glicirizic.,
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9. Caracteristicile de performanta ale metodei (precizia)

Rezultatele testului interlaboratoare

Tabelul de mai jos prezintd caracteristicile de performanta pentru identificarea
prezentei sau absentei calconelor in pastis si in bauturile spirtoase cu aroma de anason.

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

Anul testului interlaboratoare: (1998
Numarul de laboratoare: 14
Numarul de esantioane: 11
Analit: calcone
Esantioane A B C D E F

Numarul laboratoarelor retinute
dupa eliminarea rezultatelor 14 14 14 14 14 13
exceptionale




Numarul rezultatelor B B B B B 109

exceptionale (laboratoare)

Numarul rezultatelor acceptate 28 14 14 28 28 26

Numarul rezultatelor atestand 28 14 14 0 28 0

prezenta calconelor

Numarul rezultatelor atestand 0 0 0 28 0 26

absenta calconelor

(P(;oo)centul rezultatelor corecte 100 100 100 100 100 | 100
®)

Rezultate incompatibile intre cele doua duplicate, datorate unei erori de esantionare.

Esantioane G H I J K
Ngmérul laboratoarelor re‘glnujte dupa 14 14 14 14 14
eliminarea rezultatelor exceptionale

Numarul rezultatelor exceptionale B B B B B
(laboratoare)

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

Numarul rezultatelor atestand 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” (fara calcone), duplicate oarbe
E ,,pastis” (fara calcone), duplicate oarbe
F lichior cu aroma de anason (fard calcone), duplicate oarbe
G lichior cu aroma de anason (fara calcone), duplicate oarbe

H ouzo, (fara calcone), esantion unic
I ouzo, (fara calcone), esantion unic

J anason (fara calcone), duplicate oarbe
K ,,pastis” (fara calcone), duplicate oarbe.




CAPITOLUL VII. ZAHARURI TOTALE
1. Domeniu de aplicare

Metoda HPLC-RI se aplica pentru a determina zaharurile totale (exprimate ca zahar
invertit) din bauturile spirtoase, cu exceptia lichiorurilor care contin oua si produse
lactate.

Metoda a fost validata printr-un test interlaboratoare pentru pastis, anason distilat,
lichior de cirese, ,,créeme de” (urmatd de numele fructului sau al materiei prime
utilizate) si ,,creme de cassis”, la niveluri variind intre 10,86g/1 si 509,7 g/l. Cu toate
acestea, linearitatea raspunsului instrumentului a fost dovedita pentru o concentratie
variind intre 2,5 g/l s1 20,0 g/1.

Aceastd metoda nu este destinata determinarii continuturilor scazute de zaharuri.

2. Referinte normative

SM SR EN 1SO 3696:2006 - Apa pentru uzul laboratoarelor de analiza — Specificatii
st metode de testare.
3. Principiu

Cromatografia lichidd de inalta performanta testeaza solutiile de zahar, pentru a le
stabili concentratiile de glucoza, fructoza, zaharoza, maltoza si lactoza.

Aceastda metoda utilizeazd o fazd stationara de alchilamind si1 detectarea
refractometriel diferentiale si este prezentata ca exemplu. Este posibild si utilizarea
rasinilor schimbatoare de anioni ca faza stationara.

4. Reactivi si materiale

4.1. Glucoza (CAS 50-99-7), cu o puritate de minimum 99 %.

4.2. Fructoza (CAS 57-48-7), cu o puritate de minimum 99 %.

4.3. Zaharoza (CAS 57-50-1), cu o puritate de minimum 99 %.

4.4. Lactoza (CAS 5965-66-2), cu o puritate de minimum 99 %.

4.5. Maltoza monohidrata (CAS 6363-53-7), cu o puritate de minimum 99 %.

4.6. Acetonitril pur (CAS 75-05-8) pentru analiza HPLC.

4.7. Apa distilatd sau demineralizata, de preferat microfiltrata.

4.8. Solventi (exemplu)

Solventul de eluare este compus din:

75 de parti (volume) de acetonitril (4.6),

25 de parti (volume) de apa distilata (4.7).

Se trece heliu prin solventul de eluare, intr-un ritm lent, timp de 5-10 minute, inainte
de a fi folosit pentru degazare.

Daca apa utilizata nu a fost microfiltratd, solventul ar trebui sa fie filtrat cu ajutorul
unui filtru pentru solventi organici cu diametrul porilor mai mic decat sau egal cu 0,45
pum.
4.9. Etanol absolut (CAS 64-17-5).

4.10. Solutie de etanol (5 %, v/v).

4.11. Pregétirea solutiei-mama standard (20g/1)

Se cantaresc 2 g din fiecare dintre zaharurile care urmeaza sa fie analizate (4.1.-4.5.),
se transfera cantitativ intr-un balon volumetric de 100 ml. (NB: 2,11 g de maltoza
monohidrata echivaleaza cu 2 g de maltoza).



Se ajusteaza la 100 ml cu o solutie de alcool de 5 % vol. (4.10), se agitd si se
pastreaza la aproximativ + 4 °C. Se prepara o nouad solutie-mama o data pe saptamana.

4.12. Pregatirea solutiilor standard de lucru (2,5; 5,0; 7,5; 10,0 s1 20,0 g/I)

Se dilueaza solutia-mama, 20 g/l, (4.11) corespunzator cu o solutie de alcool de 5 %
vol. (4.10) pentru a obtine cinci solutii standard de lucru de 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 si 20,0
g/1. Se filtreaza cu un filtru avand diametrul porilor mai mic decat sau egal cu 0,45 um
(5.3).

S. Aparatura si echipamente

5.1. Sistem HPLC care poate asigura rezolutia liniei de baza pentru toate
zaharurile.

5.1.1. Cromatograf lichid de Tnalta performanta prevazut cu valva de injectie cu
sase orificii, prevazut cu o bucla de 10 puL sau cu orice alt dispozitiv, automat sau
manual, pentru injectarea fiabild a microvolumelor.

5.1.2. Sistem de pompare care permite obtinerea si mentinerea unui debit
constant sau programat de 1naltd precizie.

5.1.3. Refractometru diferential.

5.1.4. Integrator computerizat sau Inregistrator ce functioneaza 1in
compatibilitate cu restul sistemului.

5.1.5. Precoloana:

Se recomanda atasarea unei precoloane adecvate la coloana analitica.

5.1.6. Coloana (exemplu):

Material: [otel inoxidabil sau sticla.

Diametru [2-5 mm.
interior:

Lungime: [100-250 mm (in functie de dimensiunea particulei incarcate), de
exemplu 250 mm daca particula are diametrul de 5 pum.

Faza grupele functionale ale alchilaminei legate de siliciu,
stationara: [dimensiunea maxima a particulei de 5 pm.

5.1.7. Conditii pentru cromatografie (exemplu):

Solvent de eluare (4.8.), debit: 1 ml/minut.

Detectare: Refractometrie diferentiala.

Pentru a se asigura ca detectorul este perfect stabil, acesta ar trebui sa fie pornit cu
cateva ore inainte de utilizare. Celula de referinta trebuie sd fie umpluta cu solvent de
eluare.

5.2. Balanta analitica cu o precizie de 0,1 mg.

5.3. Dispozitiv de filtrare pentru volume mici cu ajutorul unei micromembrane de
0,45 pm.

6. Depozitarea probelor
La primire, probele trebuie depozitate la temperatura camerei inainte de analiza.



7. Mod de lucru
7.1. PARTEA A: Pregatirea probei
7.1.1. Se agita proba.
7.1.2. Se filtreaza cu un filtru avand diametrul porilor mai mic decat sau egal cu
0,45 pm (5.3.).

7.2. PARTEA B: HPLC

7.2.1. Determinare

Se injecteaza 10 pl din solutiile standard (4.12.) si probe (7.1.2.). Se efectueaza
analiza 1n conditii cromatografice adecvate, cum ar fi cele descrise mai sus.

7.2.2. In cazul in care oricare varf al unei probe are suprafata (sau iniltimea) mai
mare decét varful corespunzdtor in solutia standard cea mai concentrata, proba trebuie
diluata cu apa distilatd si reanalizata.

8. Calculare

Se compara cele doud cromatograme obtinute pentru solutia standard si pentru
bautura spirtoasa. Se identifica varfurile dupa timpul lor de retentie. Se masoara
suprafetele lor (sau indltimile) pentru a se calcula concentratiile prin metoda standard
externd. Se 1au in considerare toate dilutiile efectuate in timpul pregatirii probei.

Rezultatul final reprezinta suma zaharozei, maltozei, lactozei, glucozei si fructozei,
exprimat ca zahar invertit in g/I.

Zaharul invertit se calculeazd ca suma tuturor monozaharidelor si reducand
dizaharidele prezente, plus cantitatea stoechiometrica de glucoza si fructoza calculata
din zaharoza prezenta.

Zahar invertit (g/l) = glucoza (g/l) + fructoza (g/1) + maltoza (g/1) + lactoza (g/l) +
(zaharoza (g/1) x 1,05)

1,05 = (masa moleculara a fructozei + masa moleculara a glucozei)/masa moleculara
a zaharozei
9. Caracteristici de performanta ale metodei (precizia)

9.1. Rezultate statistice ale testului interlaboratoare

Urmatoarele date au fost obtinute dintr-un studiu international de performanta a
metodei efectuat cu proceduri acceptate la nivel international [1] [2].

Anul testului interlaboratoare 2000
Numarul de laboratoare 24
Numarul de probe 8

[1] ,,Protocol for the Design, Conduct and Interpretation of Method- Performance
Studies”, Horwitz, W. (1995) Pure and Applied Chemistry 67, 332-343.

[2] Horwitz, W. (1982) Analytical Chemistry 54, 67A-76A.

Tabelul nr.1
Fructoza, glucoza, maltoza



Analit

Fructoza

Glucoza

Maltoza

Probe (% 2)

Standard
(50 g/l)

Créme
de
Cassis

Bautura
spirtoasa
cu
aroma
de
anason

Créme
de
Cassis

Standard
(50 g/l)

Bautura

spirtoasa
cu aroma
de anason

Standard
(10 g/)

\Valoarea medie
[9/1]

92,78 | 50,61

15,62

93,16

50,06

15,81

9,32

Numarul
laboratoarelor
retinute dupa
eliminarea
rezultatelor
exceptionale

21 22

21

23

19

21

22

Deviatia standard
de repetabilitate,

Sy, [0/1]

2,34 | 2,12

0,43

3,47

1,01

0,48

0,54

Deviatia standard
relativa de
repetabilitate,
RSD; [%]

2,53 4,2

2,76

3,72

2,03

3,02

5,77

Limita de
repetabilitate, r
[9/1]

(r=2,8 xsr)

6,56 | 5,95

1,21

9,71

2,84

1,34

1,51

Deviatia standard
de
reproductibilitate,

Sk [0/1]

7,72 | 3,13

0,84

9,99

2,7

0,88

1,4

Deviatia standard
relativa de
reproductibilitate,
RSD; [%]

8,32 | 6,18

5,37

10,72

5,4

5,54

15,06

Limita de
reproductibilitate,

R Ig/1]

21,62 | 8,76

2,35

27,97

7,97

2,45

3,93




(R =2,8 x sR)

nivel de ramificare

Tabelul nr. 2
Zaharoza
Analit Zaharoza
.. Créme \

pasts | Ouzo LT (Crime de St

| Menthe g

: 29,2
\Valoarea medie [g/1] 10,83 19.7 () 103,33 | 349,96 | 319,84 | 99,83
Numarul laboratoarelor
retinute dupa eliminarea| 19 19 20 18 18 18
rezultatelor exceptionale
Deviatia standard de | g 59 | 575 | 597 | 509 | 431 | 1,25
repetabilitate, s; [9/1]
Deviatia standard
relativa de 0,81 3,07 2,1 1,71 1,35 1,25
repetabilitate, RSD, [%0]
Limita de repetabilitate,
r [o/1] 0,25 2,1 6,07 16,76 12,06 3,49
(r=2,8xs)
Deviatia standard de
reproductibilitate, 0,79 0,92 4,18 9,94 16,11 4,63
Sk [0/1]
Deviatia standard
relativade 731 | 376 | 405 | 284 | 504 | 464
reproductibilitate,
RSDr [%]
Limita de
repr tibilitate, R
[g‘/’l]‘)d”c bilitate, 222 | 257 | 11,7 | 2784 | 4512 | 12,97
(R=2,8 xsR)
(™

Tabelul nr. 3




Zaharuri totale

nivel de ramificare

Bautura
spirtoasa Lichior|Créme [Créme
. cu Standard
Probe Pastis | Ouzo aroms de de de (220 g/l)
de cirese [Menthe Cassis g
anason
\Valoarea medie [g/1] 29,2
10,86 | 19,7 | 31,59 |103,33|349,73|509,69| 218,78
(")
Numarul
laboratoarelor retinute
dupa eliminarea 20 19 20 20 18 18 19
rezultatelor
exceptionale
Deviatia standard de |13 | 575 | 077 | 217 | 589 | 559 | 2,71
repetabilitate, s, [g/1]
Deviatia standard
relativa de 116 | 307 | 245 | 21 | 160 | 1,1 | 124
repetabilitate,
RSD; [%]
Limita de
repetabilitate, r [g/1] 0,35 2,1 2,17 6,07 | 16,5 |1565| 7,59
(r:2,8XSr)
Deviatia standard de
reproductibilitate, 0,79 0,92 1,51 4,18 | 998 (14,81| 8,53
sr [0/1]
Deviatia standard
relativa de 725 | 376 | 479 | 404 | 2,85 [ 291 | 39
reproductibilitate,
RSDr [%]
Limita de
inili R
Eg%"d“cub' ate, 221 | 257 | 424 | 11,7 | 27,94 |41,48| 2389
(R:2,8XSR)
(™




CAPITOLUL VIIl. GALBENUS DE OU. DETERMINAREA
CONCENTRATIEI DE GALBENUS DE OU DIN BAUTURILE SPIRTOASE —
METODA FOTOMETRICA

1. Domeniu de aplicare

Prezenta metoda este adecvata pentru determinarea concentratiei de galbenus de ou
de 1a 40 1a 250 g/l in lichiorul de ou si lichiorul pe baza de ou.
2. Referinte normative

SM SR EN ISO 3696:2006 - Apa pentru utilizare analitici de laborator —
Caracteristici si metode de testare
3. Principiu

Compusii fosforosi solubili in etanol prezenti in galbenusul de ou se extrag si se
determina prin fotometrie sub forma de complex fosfo-molibdenic.

4. Reactivi

4.1. Apa dublu-distilata

4.2. Diatomit

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

4.4. Solutie de acetat de magneziu de 15 % (CAS 16674-78-5)

4.5. Acid sulfuric de 10 % (CAS 7664-93-9)

4.6. Acid sulfuric 1IN

4.7. Solutie de fosfat monobazic de potasiu (CAS 778-77-0), KH,POy4, de 0,16 g/l

4.8. Reactiv pentru determinarea fosfatului: se dizolva 20 g de molibdat de amoniu
(CAS 12054-85-2), (NH4)6M07024.4H20 in 400 ml de apa la 50 °C.

Se dizolva, in alt recipient, 1 g de vanadat de amoniu (CAS 7803-55-6), NH;VOs,
in 300 ml de apa calda, se lasa sa se raceascd, apoi se adaugd 140 ml de acid nitric
concentrat (CAS 7697-37-2). Se combina solutiile racite intr-un balon gradat de 1 000
ml si se completeaza pana la gradatia de 1 000 ml.

S. Aparatura si echipamente

5.1. Balon conic de 100 ml

5.2. Baie ultrasonica (sau agitator magnetic)

5.3. Balon conic de 100 ml

5.4. Baie de apa la 20 °C

5.5. Filtru (Whatman nr. 4 sau echivalent)

5.6. Creuzet de portelan (sau de platind)

5.7. Baie de apa clocotita

5.8. Placa fierbinte

5.9. Cuptor inchis

5.10. Balon gradat de 50 ml

5.11. Balon gradat de 20 ml

5.12. Spectrofotometru reglat la 420 nm

5.13. Cuvade 1 cm.

6. Esantioane

Esantioanele se pdstreaza la temperatura camerei nainte de analiza.

7. Mod de lucru



7.1. Pregatirea esantioanelor

7.1.1. Se introduc 10 g de esantion intr-un balon conic de 100 ml (subpct.1 5.1).

7.1.2. Se adauga 70 ml de etanol treptat si in cantitati mici, amestecand la fiecare
adaugare. Amestecul se introduce intr-o baie ultrasonica (subpct. 5.2) timp de 15
minute [sau se amesteca cu ajutorul unui agitator magnetic (subpct. 5.2) timp de 10
minute la temperatura camerei].

7.1.3. Se transfera continutul balonului intr-un balon gradat de 100 ml (subpct.
5.3) si se adauga volume de etanol de spalare (subpct. 4.3). Se completeaza cu etanol
(subpct. 4.3) pana la gradatia de etalonare, apoi baloanele se pun intr-o baie de apa la
20 °C (subpct. 5.4). Se completeaza pana la semnul de etalonare, la temperatura de 20
°C.

7.1.4. Se adauga o cantitate mica de diatomit (subpct. 4.2) si se filtreaza (subpct.
5.5), eliminand primii 20 ml.

7.1.5. Se transfera 25 ml de filtrat intr-un creuzet de portelan (sau de platind)
(subpct. 5.6). Filtratul trebuie apoi sa se concentreze prin evaporare usoara intr-0 baie
de apa clocotita (subpct. 5.7), dupa adaugarea a 5 ml de solutie de acetat de magneziu
de 15 % (subpct. 4.4).

7.1.6. Se asaza creuzetele pe o placa fierbinte (subpct. 5.8) si se incalzesc pana
sunt aproape uscate.

7.1.7. Se calcineaza reziduul uscat incdlzindu-l pana la incandescenta, la 600 °C,
intr-un cuptor inchis (subpct. 5.9) pana se obtine o cenusa alba. Operatiunea dureaza
cel putin o ora si jumadtate, dar se poate prelungi toatd noaptea.

7.1.8. Se recupereaza cenusa cu ajutorul a 10 ml de acid sulfuric de 10 % (subpct.
4.5) si se transferd cu ajutorul spalarilor de apa distilata (subpct. 4.1) intr-un balon
gradat de 50 ml (subpct. 5.10). Continutul se completeaza cu apa distilata pana la semn,
la temperatura camerei. Se rezerva o parte alicota de 5 ml din aceasta solutie de cenusa
pentru prepararea solutiei de esantion ce se utilizeaza pentru testarea fotometrica a
fosfatilor.

7.2. Testare fotometrica a fosfatilor
7.2.1. Solutie comparativa
7.2.1.1. Se introduc 10 ml de acid sulfuric de 10 % (subpct. 4.5) intr-un balon
gradat de 50 ml (subpct. 5.10) si se completeaza pana la semn cu apa distilata (subpct.
4.1).
7.2.1.2. Intr-un balon gradat de 20 ml (subpct. 5.11), se introduce o parte
alicotd de 5 ml din aceasta solutie (subpct. 7.2.1.1), apoi se adauga 1 ml de acid sulfuric
de 1 N (subpct. 4.6) si 2 ml de reactiv la fosfat (subpct. 4.8). Se completeaza pana la
un volum de 20 ml cu apa distilata (subpct. 4.1).
7.2.1.3. Se inchide, fara a fixa ermetic dopul, se agitd si se incalzeste intr-0
baie de apa clocotita (subpct. 5.7) timp de 10 minute, apoi se lasa sa se raceasca intr-0
baie de apa (subpct. 5.4) 1a 20 °C timp de 20 de minute.
7.2.1.4. Se varsa aceasta solutie comparativa intr-o cuva de 1 cm (subpct.
5.13).
7.2.2. Solutie de esantion



7.2.2.1. Intr-un balon gradat de 20 ml (subpct. 5.11), se introduce o parte
alicota de 5 ml din solutia de cenusa (subpct. 7.1.8), apoi se adauga 1 ml de acid sulfuric
de 1 N (subpct. 4.6) si 2 ml de reactiv la fosfat (subpct. 4.8). Se completeaza pana la
un volum de 20 ml cu apa distilata (subpct. 4.1).

7.2.2.2. Se inchide, fara a fixa ermetic dopul, se agitd si se incalzeste intr-0
baie de apa clocotita (subpct. 5.7) timp de 10 minute, apoi se lasa sa se raceasca intr-0
baie de apa (subpct. 5.4) la 20 °C timp de 20 de minute.

7.2.2.3. Solutia galbena care se formeaza se analizeaza imediat
spectrofotometric (subpct. 5.12) intr-o cuva de 1 cm (subpct. 5.13) la 420 nm 1n raport
cu solutia comparativa (subpct. 7.2.1.4).
7.2.3. Curba de etalonare

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

7.2.3.2. Se inchide, fara a fixa ermetic dopul, se agitd si se incdlzeste intr-0
baie de apa clocotita (subpct. 5.7) timp de 10 minute, apoi se lasa sa se raceasca intr-0
baic de apa (subpct. 5.4) la 20 °C timp de 20 de minute si se analizeaza
spectrofotometric 1a 420 nm (subpct. 5.12), intr-o cuva de 1 cm (subpct. 5.13), in raport
cu solutia comparativa (subpct. 7.2.1.4).

7.2.3.3. Stabilirea curbei de etalonare

Solutie de fosfat 0 2 4 6 8 10
monobazic (ml)
P,0s5 (mgQ) 0 |0,167|0,334/0,501|0,668|0,835

8. Exprimarea rezultatelor

Continutul in galbenus de ou, exprimat in g/l, se calculeaza dupd urmatoarea
formula:
110 x densitate

E/40

%gélbenus de ou = mgP,05 x

unde:

110 - este factorul de conversie pentru cantitatea totala de P205 in g din 100 g de
gédlbenus de ou

mg P20s - este valoare determinatd 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.
9. Caracteristicile de performanta ale metodei (precizia)

Rezultate statistice ale testului interlaboratoare



Tabelul de mai jos oferd valorile pentru galbenusul de ou.
Datele mentionate provin dintr-un studiu international privind performantele
metodei, realizat conform procedurilor autorizate la nivel international.

Anul testului interlaboratoare: {1998
Numarul de laboratoare: 24
Numarul de esantioane: 5
Analit: galbenusul de ou
Esantioane A B C D E

Numarul laboratoarelor retinute dupa

eliminarea rezultatelor exceptionale 19 20 22 20 22

Numarul rezultatelor exceptionale

(laboratoare) 3 4 2 4 2
Numarul rezultatelor acceptate 38 40 44 40 44

. 519 (*
Valoare medie 147,3 | 241,1 | 2274 228 E*; 191,1

Decalaj standard de repetabilitate (S,) g/l | 2,44 | 4,24 | 3,93 1,83 | 3,25

Decalaj standard relativ de repetabilitate
(RSDy) (%)

Limita de repetabilitate (1) g/l 6,8 11,9 11,0 51 9,1

Decalaj standard de reproductibilitate (Sg)
(%)

Decalaj standard relativ de
reproductibilitate (RSDg) (%)

Limita de reproductibilitate (R) g/l 14,0 17,0 18,7 9,6 19,2

1,7 1,8 1,8 2,9 1,7

501 | 6,06 | 6,66 | 3,42 | 6,87

3,4 2,5 2,9 5,5 3,6

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

CAPITOLUL IX. DETERMINAREA URMATORILOR COMPUSI DIN
LEMN N BAUTURILE SPIRTOASE PRIN METODA CROMATOGRAFIEI



LICHIDE DE iINALTA PERFORMANTA (HPLC): FURFURAL, 5-
HIDROXIMETILFURFURAL, 5-METILFURFURAL, VANILINA,
ALDEHIDA SIRINGICA, ALDEHIDA CONIFERILICA, SINAPALDEHIDA,
ACID GALIC, ACID ELAGIC, ACID VANILIC, ACID SIRINGIC SI
SCOPOLETINA

1. Domeniu de aplicare

Metoda se refera la determinarea compusilor: furfural, 5-hidroximetilfurfural, 5-
metilfurfural, vanilind, aldehida siringica, aldehida coniferilica, sinapaldehida, acid
galic, acid elagic, acid vanilic, acid siringic si scopoletind prin cromatografia lichida
de inaltd performanta.

2. Referinta normativa

Metoda analiticd recunoscutd de Adunarea Generala a Organizatiei Internationale a
Viei si Vinului (OIV) si publicatd de OIV cu numarul de referintd OIV-MA-BS-16:
R2009.

3. Principiu

Determinarea prin cromatografia lichida de inalta performanta (HPLC), cu detectare
prin spectofotometria in ultraviolet la mai multe lungimi de undd si prin
spectrofluorimetrie.

4. Reactivi

Reactivii trebuie sa fie de calitate analitica. Apa utilizata trebuie sa fie apa distilata
sau apa de o puritate cel putin echivalentd. Este de preferat sa se utilizeze apa
microfiltrata cu o rezistivitate de 18,2 M Q.cm.

4.1. Alcool de 96 % vol.

4.2. Metanol de calitate HPLC (Solvent B).

4.3. Acid acetic diluat la 0,5 % vol. (Solvent A).

4.4. Faze mobile: (dat numai ca exemplu).

Solvent A (0,5 % acid acetic) si solvent B (metanol pur). Se filtreaza printr-0
membrana (cu porozitate 0,45 pum). Daca este necesar, se degazeaza intr-0 baie cu
ultrasunete.

4.5. Solutie standard de referinta cu puritate minima 99 %: furfural, 5-
hidroximetilfurfural, 5-metilfurfural, vanilina, aldehida siringica, aldehida coniferilica,
sinapaldehida, acid galic, acid elagic, acid vanilic, acid siringic si scopoletina.

4.6. Solutie de referinta: substantele standard se dizolva intr-o solutie apa-alcool de
50 % vol. Concentratiile finale in solutia de referintd trebuie sd fie de ordinul a:
furfural: 5 mg/l; 5-hidroximetilfurfural: 10 mg/l; 5-metilfurfural 2 mg/l; vanilina: 5
mg/l; aldehida siringica: 10 mg/l; aldehida coniferilica: 5 mg/l; sinapaldehida: 5 mg/l;
acid galic: 10 mg/l; acid elagic: 10 mg/l; acid vanilic: 5 mg/l; acid siringic: 5 mg/I;
scopoletina: 0,5 mg/l.

5. Aparatura
Aparatura standard de laborator
5.1. Un cromatograf lichid de inaltd performanta capabil sd functioneze in mod
gradient binar si echipat cu:



5.1.1. Un detector spectrofotometric capabil sa masoare la lungimi de unda de la
260 pana la 340 nm. Cu toate acestea, este de preferat sd se lucreze cu un detector cu
multiple lungimi de unda cu retea de diode, pentru a confirma puritatea varfurilor.

5.1.2. Un detector spectrofluorimetric — lungime de unda de excitare: 354 nm,
lungime de unda de emisie: 446 nm (pentru determinarea urmelor de scopoletind; care
este detectabild, de asemenea, la 313 nm cu ajutorul spectrofotometriei).

5.1.3. Un dispozitiv de injectare care poate introduce 10 sau 20 ul (de exemplu)
din proba de testare.

5.1.4. O coloand pentru cromatografie lichida de inaltd performanta, de tip RP
C18, cu dimensiunea maxima a particulei de 5 um.

5.2. Seringi pentru HPLC.

5.3. Dispozitiv pentru filtrare prin membrana a volumelor mici.

5.4. Integrator computerizat sau inregistrator care functioneaza in compatibilitate cu
intreaga aparatura si, in special, care trebuie sa aibd mai multe canale de achizitie.

6. Mod de lucru

6.1. Pregatirea solutiei care urmeaza a fi injectata

Solutia de referintd si bautura spirtoasa se filtreaza, daca este necesar, printr-0
membrand cu diametrul maxim al porilor de 0,45 pm.

6.2. Conditii de operare cromatograficd: analiza se efectueazd la temperatura
ambianta cu ajutorul echipamentului descris la subpct. 5.1 si folosind fazele mobile
subpct. 4.4, cu un debit de aproximativ 0,6 ml pe minut si urmarind gradientul de mai
jos (dat numai ca exemplu)

Timp: 0 min 50 min 70 min 90 min

solvent A (apa-acid): 100 % 60 % 100 % 100 %

solvent B (metanol): 0 % 40 % 0 % 0 %

Trebuie remarcat ca, in anumite cazuri, acest gradient ar trebui modificat pentru a se
evita co-eluarile.

6.3. Determinare

6.3.1. Se injecteaza solutiile standard de referintd separat, apoi amestecate.
Se adapteaza conditiile de operare astfel incat factorii de rezolutie ai varfurilor
tuturor compusilor sa fie egali cu cel putin 1.
6.3.2. Se injecteaza proba preparata conform subpct. 6.1.
6.3.3. Se masoara suprafata varfurilor in solutia de referinta si bautura spirtoasa
si se calculeaza concentratiile.
7. Exprimarea rezultatelor
Se exprima concentratia fiecarui constituent n mg/I.
8. Caracteristici de performanta ale metodei (precizia)

Urmatoarele date au fost obtinute in 2009 dintr-un studiu international de
performantd a metodei, efectuat cu proceduri acceptate la nivel international [1], [2].

8.1. Furfural

Analit Furfural




Probe Whisky|Brandy|Rom|Coniac 1Bourbon|Coniac 2
Nun_la'l_rul de laboratoare 15 15 15 15 15 15
participante
Numarul de rezultate acceptate 14 12 13 14 13 13
(laboratoare)
\Valoarea medie [mg/l] 2,9 1,2 (1,7 10,6 15,3 13,9
Deviatia standard de repetabilitate, 0,04 | 005 |004] 018 0,23 0,20
s, [mg/l]
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD, [%0] 14 45 123 L7 15 15
Limita de repetabilitate, r [mg/1] 01 02 lo1| o5 06 06
(r=2,8xs)
Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/l] 0.24 1 018 10,09 14 0,49 0,69
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSD, [%] 8 15 S 13 3 S
Limi ibili R [g/l

imita de reproductibilitate, R [g/l] 07 05 03| 38 14 19
(R =2,8x SR)

8.2. 5-Hidroximetilfurfural
Analit 5-Hidroximetilfurfural
Probe WhiskyBrandy] Rom Corluac Bourbon| Coniac 2
Nurpé_rul de laboratoare 16 16 16 16 16 16
participante
Numarul de rezultate acceptate 14 14 14 14 14 14
(laboratoare)
\Valoarea medie [mg/l] 5,0 111 | 94 | 33,7 5,8 17,5
Deviafia standard de 0,00 | 0,09 | 009 | 042 | 007 | 0,13
repetabilitate, s, [mg/l]
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD, [%] L7 0.8 10 13 12 08
Limita de repetabilitate, r [mg/1] 0.2 0.3 0.3 12 0.2 0.4
(r=2,8xs)




Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/l] 0,39 1 1,01 1050 45 0.4 16
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSD, [%] 8 d > 13 ! d
Limita de reproductibilitate, R
[9/1] 1,1 2,8 14 | 125 1,1 4,6
(R=2,8 xsR)

8.3. 5-Metilfurfural
Analit 5-Metilfurfural
Probe WhiskyBrandy|Rom|Coniac 1|Bourbon| Coniac 2
Nurr_lé_rul de laboratoare 11 11 11 11 11 11
participante
Numarul de rezultate acceptate 11 11 3 11 10 11
(laboratoare)
\Valoarea medie [mg/I] 0,1 02 |01 0,5 1,7 0,8
Deviatia standard de 001 | 001 |0,02| 002 | 003 | 0,07
repetabilitate, s, [mg/l]
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD, [%0] 10.7 61 136 47 2,0 10.0
Limitd de repetabilitate, r
[ma/l] 00 | 60 (01| 01 0,1 0,2
(r=28xs)
Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/l] 0,03 1004003 018 0,20 0,26
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSD, [%] 35 18 122 39 12 35
Limita de reproductibilitate, R
[g/1] 01 | 01 |01]| 05 0,6 0,7
(R=2,8 xsR)

8.4. Vanilina
Analit Vanilina
Probe Whisky | Brandy |Rom|Coniac 1|Bourbon| Coniac 2




Nun_la'l_rul de laboratoare 16 15 16 16 16 16
participante
Numarul de rezultate 16 15 16 16 16 16
acceptate (laboratoare)
\Valoarea medie [mg/I] 0,5 0,2 1,2 1,2 3,2 3,9
Deviatia standard de 003 | 002 [006| 011 | 0,11 0,09
repetabilitate, s, [mg/l]
Deviatia standard relativa
de repetabilitate, RSD, [%] 6.8 9.6 4.6 8,9 3.5 2,3
Limita de repetabilitate, r
[mo/1] 0,1 0,1 0,2 0,3 0,3 0,3
(r=2,8xs)
Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/l] 0,09 006 1018} 0.27 0.41 0,62
Deviatia standard relativa
de reproductibilitate, 19 25 15 22 13 16
RSD; [%]
Limita de
reproductibilitate, R [g/l] 0,3 0,2 0,5 0,8 1,2 1,7
(R=2,8 % sR)

8.5. Aldehida siringica
Analit Aldehida siringica
Probe Whisky Brandy|Rom Coglac Bourbon Coglac
Nume‘i'rul de laboratoare 16 15 16 16 16 16
participante




Numarul de rezultate acceptate
(laboratoare) 13 13 | 13| 12 14 13
\Valoarea medie [mg/l] 1,0 02 |48 ]| 32 10,5 9,7
Deviatia standard de 0,03 | 0,02 |0,04| 008 | 010 | 0,00
repetabilitate, s, [mg/l] ’ ’ ’ ’ ’ ’
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD, [%] 2,0 81 108 2,6 0.9 0.9
Limita de repetabilitate, r [mg/1] 01 01 | o1 0.2 0.3 0.3
(r — 2’8 >< Sr) H H H 1 1 ]
Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/I] 008 1 0,07 10.23) 0,19 0,39 0,43
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSDr [%] 8 33 > 6 4 4
Limita de reproductibilitate, R
[9/1] 02 | 02 |07 05 1,1 1,2
(R=2,8x sg)

8.6. Aldehida coniferilica
Analit Aldehida coniferilica
Probe Whisky/Brandy[Rom| Coniac 1|Bourbon Cor21|ac
Numarul de laboratoare 13 12 13 12 13 13
participante
Numarul de rezultate acceptate
(laboratoare) 12 12 13 12 13 13
\Valoarea medie [mg/l] 0,2 0,2 |06 0,8 4,6 1,3
Deviatia standard de 0,02 | 0,02 0,03] 003 | 009 | 0,06
repetabilitate, s, [mg/l] ’ ’ ’ ’ ’ ’
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD; [%] 92 | 98 146 43 | 19 1 45
Limita de repetabilitate, r [mg/]] 004 | 004 |007] 0,09 0.24 0.16
(r=2,8xs)




Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/l] 0,04 | 0,04 10,11 0,18 0,38 0,25
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSDr [%] 23 27 |2t 23 8 19
Limita de reproductibilitate, R
[9/1] 01 | 01 [03| 05 1,1 0,7
(R=2,8 xsR)

8.7. Sinapaldehida
Analit Sinapaldehida
Probe Whisky|Brandy|Rom |Coniac 1|Bourbon|Coniac 2
Nurr_lé_rul de laboratoare 14 14 14 14 15 14
participante
Numarul de rezultate acceptate 14 13 12 13 13 12
(laboratoare)
\Valoarea medie [mg/I] 0,3 0,2 0,2 1,6 8,3 0,3
Deviatia standard de 002 | 001 |002] 006 | 014 | 003
repetabilitate, s, [mg/l]
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD, [%0] 7 46 1121 37 16 114
Limitd de repetabilitate, r
[ma/l] 0,06 | 0,03 |0,06| 017 | 0538 | 0,08
(r=28xs)
Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/l] 0,09 1 0,05 1008} 020 081 0,18
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSDr [%] 31 21 46 13 10 73
Limita de reproductibilitate, R
[9/1] 02 | 02 |02]| 06 2,3 0,5
(R=2,8 xsR)

8.8. Acid galic
Analit Acid galic
Proba Whisky/Brandy|Rom [Coniac 1{Bourbon|Coniac 2




Numarul de laboratoare
articipante 16 15 | 16 | 16 16 16
Numarul de rezultate acceptate
(laboratoare) 15 14 | 16 | 16 16 16
\Valoarea medie [mg/I] 1,2 04 | 20 6,1 7,3 21,8
Deviatia standard de 0,07 | 0,04 |006| 018 | 018 | 0,60
repetabilitate, s, [mg/l] ’ ’ ’ ’ ’ ’
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD, [%] 6.1 81 129 3,0 2.4 2.8
Limita de repetabilitate, r [mg/1] 0.2 01 0.2 05 05 17
(r — 2,8 > Sr) ’ ’ ' 1 ' ’
Deviatia standard de 043 | 020 log2| 33 59 77
reproductibilitate, sg [mg/l] ’ ’ ’ ! ’ ’
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSDr [%0] 36 47 31 53 30 35
Limita de reproductibilitate, R
[a/1] 1,2 0,6 1,7 9,1 6,2 21,7
(R=2,8x sg)

8.9. Acid elagic
Analit Acid elagic
Probe Whisky|Brandy|Rom [Coniac 1|Bourbon{Coniac 2
Numarul de laboratoare 7 7 - 7 5 5
participante
Numarul de rezultate acceptate 7 7 7 7 7 5
(laboratoare)




\Valoarea medie [mg/l] 3,2 1,0 |95 13 13 36
Deviatia standard de 020 | 016 [030| 041 | 095 | 034
repetabilitate, s, [mg/l]
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD, [%] 6.3 16 3,2 3,2 74 10
Limita de repetabilitate, r
[ma/l] 06 | 04 (09| 11 2,7 1,0
(r=2,8xs)
Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/I] 14l 042 1 40 50 4.9 14
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSDr [%] 44 43 42 39 39 40
Limita de reproductibilitate, R
[9/1] 4,0 1,2 11 14 14 40
(R =2,8x SR)

8.10. Acid vanilic
Analit Acid vanilic
Probe Whisky|Brandy| Rom |Coniac 1{Bourbon|Coniac 2
Nunglé'rul de laboratoare 15 15 15 15 15 15
participante
Numarul de rezultate 12 11 14 14 15 14
acceptate (laboratoare)




\Valoarea medie [mg/l] 0,2 0,2 1,5 0,8 2,4 2,7
Deviatia standard de 003 | 004 |003| 010 | 013 | 021
repetabilitate, s, [mg/l]
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD, [%] 14.2 165 2,3 126 53 [
Limita de repetabilitate, r
[mg/1] 0,1 0,1 0,1 0,3 0,4 0,6
(r=2,8xs)
Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/I] 0,06 0,05 1 051 0.2 1,22 0,70
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSDr [%] 28 20 35 31 o1 26
Limita de reproductibilitate,
R [9/1] 0,2 0,1 1,4 0,7 3,4 2,0
(R =2,8x SR)

8.11. Acid siringic
Analit Acid siringic
Probe \Whisky|Brandy| Rom|Coniac 1|Bourbon|Coniac 2
Nunglé'rul de laboratoare 16 15 16 16 16 16
participante
Numarul de rezultate 16 15 15 15 16 15
acceptate (laboratoare)




\Valoarea medie [mg/l] 0,4 02 |25 1,4 3,4 4,8
Deviatia standard de 003 | 002 |006| 013 | 008 | 011
repetabilitate, s, [mg/l]
Deviatia standard relativa de
repetabilitate, RSD, [%] 0,7 126 123 9.0 2,3 2,3
Limita de repetabilitate, r
[mg/1] 0,1 01 |02 0,4 0,2 0,3
(r=2,8xs)
Deviatia standard de
reproductibilitate, sg [mg/I] 008 1 0051029} 026 0,43 0.67
Deviatia standard relativa de
reproductibilitate, RSDr [%] 19 29 1 18 13 14
Limita de reproductibilitate, R
[9/1] 02 | 01 |08 07 1,2 1,9
(R =2,8x SR)

8.12. Scopoletina
Analit Scopoletina
Probe Whisky|Brandy| Rom |Coniac 1Bourbon| Coniac 2
Nunglé'rul de laboratoare 10 10 10 10 10 10
participante
Numarul de rezultate 9 8 9 8 8 8
acceptate (laboratoare)




(R =2,8x SR)

\Valoarea medie [mg/l] 0,09 | 0,04 | 0,11 | 0,04 0,65 0,15
Deviatia standard de 0,0024 | 0,0008 |0,0018 0,0014 | 0,0054 | 0,0040
repetabilitate, s, [mg/l]

Deviatia standard relativa de

repetabilitate, RSD, [%] 2,0 2:2 16 3,3 08 21
Limita de repetabilitate, r

[ma/l] 0,007 | 0,002 | 0,005| 0,004 | 0,015 | 0,011
(r=2,8xs)

Deviatia standard de

reproductibilitate, sg [mg/I] 0011 0,01 1003 ) 001 0,09 0,02
Deviatia standard relativa de

reproductibilitate, RSDr [%] 15 16 23 17 15 15
Limita de reproductibilitate,

R [g/l] 0,04 | 0,02 | 0,07 | 0,02 0,26 0,06

[1] ,,Protocol for the Design, Conduct and Interpretation of Method- Performance

Studies”, Horwitz, W. (1995) Pure and Applied Chemistry 67, 332-343.

[2] Horwitz, W. (1982) Analytical Chemistry 54, 67A-76A.




CAPITOLUL X. DETERMINAREA CONTINUTULUI DE
RADIOCARBON iN ETANOL

1. Introducere

Determinarea continutului de radiocarbon in etanol permite sa se faca distinctia intre
alcoolul pe baza de combustibili fosili (alcool de sintezd) si alcoolul pe baza de materii
prime produse recent (alcool de fermentatie).

2. Definitie

Continutul de radiocarbon al etanolului trebuie considerat ca fiind continutul de
radiocarbon determinat prin metoda descrisa aici sau prin metoda descrisa in standardul
SM EN 16640 metoda C.

Continutul natural de radiocarbon din atmosfera (valoarea de referintd), care este
absorbit de vegetatia vie prin asimilare, nu este o valoare constantd. Valoarea de
referintd se determind, asadar, pe etanolul din materii prime provenite din cea mai
recenta perioadd de vegetatie. Aceasta valoare de referintd anuald este determinata in
conformitate cu standardul SM EN 16640. Totusi, poate fi acceptata o alta valoare de
referinta daca valoarea respectiva este certificatd de un organism acreditat.

3. Principiu

Continutul de radiocarbon al probelor care contin alcool cu cel putin 85 % masa de
etanol se determina direct prin numarare prin scintilatie lichida.
4. Reactivi

4.1. Scintilator cu toluen

5,0 g de 2,5-difeniloxazol (PPO)

0,5 g de p-bis-[4-metil-5-feniloxazol (2)]-benzen (dimetil-POPOP) intr-un litru de
toluen pur pentru analiza.

Se pot utiliza si scintilatoare cu toluen cu aceastd compozitie disponibile in comert,
gata preparate.

4.2. Standard radiocarbon

Radiocarbon n-hexadecan cu o activitate de aproximativ 1 x 106 dpm/g (circa 1,67
x 106 cBg/g) si cu o precizie garantata a activitdtii determinate de + 2 % rel.

4.3. Etanol fara radiocarbon

Alcool de sinteza din materii prime de origine fosila, cu cel putin 85 % masa de
etanol, pentru determinarea zgomotului de fond.

4.4. Alcool pe baza de materii prime produse recent, in cea mai recenta perioada de
vegetatie, cu cel putin 85 % masa de etanol ca solutie de referinta.

5. Aparatura

5.1. Spectrometru cu scintilatie lichidd cu mai multe canale, cu procesor si
standardizare externd automata si afisaj al raportului canal/standard extern (constructie
standard: trei canale de masurat si doua canale pentru standardul extern).

5.2. Flacoane contor, sdrace in potasiu, adaptate pentru spectrometru, cu dopuri
filetate in culori inchise, prevazute cu o protectie interioard din polietilena.

5.3. Pipete volumetrice de 10 ml.

5.4. Dispozitiv de dozare automata de 10 ml.



5.5. Balon cu fund rotund de 250 ml, prevazut cu dop din sticla rodata.

5.6. Aparat de distilare a alcoolului prevazut cu manta de incalzire, de exemplu de
tip Micko.

5.7. Injector microlitru de 50 pl.

5.8. Pélnie de picnometru, picnometre de 25 ml si 50 ml. Ca alternativa, trebuie
admis un echipament echivalent, de exemplu de densimetrie electronica.

5.9. Termostat cu temperaturd constanta de = 0,01 °C.
6.Procedura

6.1. Reglarea echipamentelor

Echipamentele trebuie reglate in conformitate cu instructiunile producatorului.
Conditiile de masurare sunt optime atunci cand valoarea E2/B, indicele de calitate, este
la maximum.

E = efficiency (eficientd)

B = background (zgomot de fond)

Numai doud canale de masurat se optimizeaza. Cel de-al treilea se lasa complet
deschis pentru a permite controlul.

6.2. Selectia flacoanelor contor

Se umplu mai multe flacoane contor decat vor fi necesare ulterior cu cate 10 ml de
etanol de sinteza fard continut de radiocarbon si 10 ml de scintilator cu toluen. Se
masoara fiecare pe parcursul a cel putin 4 cicluri x 100 de minute. Se elimina flacoanele
al caror zgomot de fond se abate cu mai mult de = 1 % rel. de la medie. Se utilizeaza
numai flacoane noi, provenite din acelasi lot de fabricatie.

6.3. Determinarea raportului canal/standard extern (RCSE).

In timpul procesului de reglare a canalelor (subpct. 6.1), RCSE se determini cu
ajutorul programului de calcul corespunzator, atunci cand se determina coeficientul de
eficienta. Standardul extern utilizat este cesiu 137, deja integrat din fabricatie.

6.4. Pregatirea probei

Se pot masura probele cu un continut de etanol de cel putin 85 % masa, fara
impuritati, cu o absorbantd sub 450 nm. Un reziduu slab de esteri si aldehide nu are un
efect perturbator. Continutul de alcool al probei este determinat in prealabil cu o
aproximare de 0,1 %.

7. Masurarea probelor prin utilizarea unui standard extern

7.1. Probele cu absorbanta redusa descrise la subpct. 6.4, cu o valoare RCSE de
aproximativ 1,8, pot fi masurate prin RCSE, ceea ce constituie o masurda a
coeficientului de eficienta.

7.2. Masurare

Se introduc cu pipeta cate 10 ml din fiecare probd preparata in conformitate cu
subpct. 6.4 intr-un flacon contor controlat pentru zgomot de fond si se adauga 10 ml
de scintilator cu toluen, cu ajutorul unui dispozitiv de dozare automata. Probele din
flacoane se omogenizeaza prin miscari circulare corespunzatoare; lichidul nu trebuie
sd umezeasca protectia interioara din polietilena din dopul filetat. Se prepara in acelasi
mod un flacon cu etanol fosil fard continut de radiocarbon pentru a se determina
zgomotul de fond. Pentru a se verifica valoarea anuala relevanta a radiocarbonului, se



prepara o proba duplicat din etanol produs recent, provenit din ultima perioada de
vegetatie, amestecandu-se un flacon cu standardul intern, a se vedea punctul 8.

Proba martor si proba pentru zgomot de fond se asaza la Inceputul seriei de
masuratori, care trebuie sd contind cel mult 10 probe de analiza. Timpul total de
masurare per proba este de cel putin 2 x 100 de minute, probele individuale fiind
masurate in etape partiale de 100 de minute fiecare, pentru a se permite detectarea
eventualelor derive sau defectiuni ale echipamentelor. (Asadar, un ciclu corespunde
unui interval de masurare de 100 de minute per proba.).

Probele martor si probele pentru zgomot de fond trebuie preparate din nou din patru
in patru saptamani.

In cazul probelor cu absorbanta usor redusi (cu RCSE de aproximativ 1,8), eficienta
este afectatd doar neglijabil de modificarea acestei valori. In cazul in care modificarea
se incadreaza in intervalul = 5 % rel., este probabil si se obtina aceeasi eficienta. In
cazul probelor cu absorbantd mai ridicatd, cum ar fi alcoolii denaturati, eficienta se
poate determina cu ajutorul graficului de corectie a absorbantei. In cazul in care nu
existda un program de calcul disponibil, trebuie sa se utilizeze standardul intern, ceea ce
conduce la un rezultat fara echivoc.

8. Misurarea probelor prin utilizarea unui standard intern hexadecan “C

8.1. Procedura

Probele martor si probele pentru zgomot de fond (etanol produs recent si etanol
fosil), precum si materialul necunoscut se masoara fiecare in duplicat. O proba duplicat
se prepard intr-un flacon neselectionat, adaugandu-se o cantitate dozata cu precizie (30
ul) de hexadecan radiocarbon ca standard intern (activitate suplimentard de
aproximativ 26 269 dpm/gC, circa 43 782 cBqg/gC). Pentru prepararea celorlalte probe
si timpii de masurare, a se vedea subpct. 7.2, insa timpul de masurare pentru probele
cu standard intern poate fi redus la aproximativ cinci minute printr-un prereglaj la 10°
impulsuri. Pe o serie de masuratori, se utilizeaza cate un duplicat al probei martor si al
probei pentru zgomot de fond; acestea se asaza la inceputul seriei de masuratori.

8.2. Utilizarea standardului intern si a flacoanelor contor

Pentru a se preveni contaminarea in cazul masurarilor cu un standard intern,
standardul trebuie depozitat si manipulat departe de spatiul in care se prepara si se
masoarad probele pentru analiza. Dupa masurare, flacoanele controlate pentru zgomot
de fond pot fi reutilizate. Dopurile filetate si tuburile care contin standardul intern se
elimina.

9. Exprimarea rezultatelor

9.1 Unitatea activitatii unei substante radioactive este becquerelul; 1 Bq =1
dezintegrare/sec.

Indicarea radioactivitatii specifice se exprima in becquereli in raport cu un gram de
carbon = Bg/gC.

Pentru a se obtine mai multe rezultate practice, acestea trebuie sa fie exprimate in
centibecquereli = cBqg/gC.



Pot fi utilizate si descrierile si formulele utilizate in literatura de specialitate, bazate
pe dpm. Pentru a obtine valorile corespunzatoare in cBq, valoarea dpm se Tnmulteste

cu 100/60.

9.2. Exprimarea rezultatelor cu un standard extern
cBq _ (cpmpy, — cpmyg)1,918100
gC VFZ60

9.3. Exprimarea rezultatelor cu un standard intern

cBq (cpmpr — cpmNE) dpm;s 1,918100
gC (cpmys — cpmy, ) V F 60

9.4. Abrevieri

cpmp, = media ratei de numarare a probelor, calculata pentru toata durata masurarii.
cpmNE = media ratei impulsurilor pentru zgomot de fond, calculata in acelasi mod.
cpmlS = rata de numarare a probelor, cu un standard intern.

dpmlIS = cantitatea de standard intern addugata (radioactivitate etalonata dpm).

V = volumul probelor utilizate, in ml.

F = continutul in grame de alcool pur per ml, in functie de concentratie.

Z = coeficientul de eficientd corespunzator valorii RCSE.

1,918 = numarul de grame de alcool per gram de carbon.

10. Fiabilitatea metodei

10.1. Repetabilitate (r)

r=0,632 cBag/g C; Sy =+ 0,223 cBq/g C
10.2. Reproductibilitate (R)

R =0,821 cBq/g C; Sy == 0,290 cBq/g C.



Tabelul
Factorii F de multiplicare a masei de apa continuta in picnometrul Pyrex la t °C,
pentru calcularea volumului picnometrului la 20 °C

Anexa

la metodele de referinta pentru analiza
bauturilor spirtoase si a alcoolului
etilic de origine agricola

t °C|F t °C|F t °C|F t °C|F t °C|F t °C|F t °C|F

10, (1,000398 (13, {1,000691 (16,01,001097|19,011,001608[22,0/11,002215125,0(1,002916/28,0/1,003704
0 0

,1 ]1,000406 |1 (1,000703 1 |1,001113,1 [1,001627,1 [1,002238,1 |1,002941,1 [1,003731
,2 [1,000414 |2 |1,000714 |2 [1,001128,2 [1,001646,2 |1,002260,2 (1,002966/,2 [1,003759
,3 |1,000422 |3 (1,000726 3 |1,0011443 [1,001665,3 [1,002282,3 |1,002990,3 [1,003787
4 11,000430 4 (1,000738 4 |1,001159,4 [1,001684,4 [1,002304,4 |1,003015,4 [1,003815
10, |1,000439 (13, [1,000752 |16,51,001175(19,5]1,001703]22,5/1,00232625,5(1,003041|28,5/1,003843
S) S

,6 [1,000447 |6 |1,000764 |6 [1,0011916 [1,001722,6 |1,002349,6 (1,003066/,6 [1,003871
.,/ |1,000456 |7 (1,000777 |7 |1,001207,7 |[1,001741),7 {1,002372,7 |1,003092,7 [1,003899
,8 |1,000465 |8 (1,000789 8 |1,001223,8 [1,001761,8 [1,0023948 |1,003117,8 [1,003928
,9 [1,000474 19 |1,000803 |9 [1,001239,9 [1,001780,9 |1,002417,9 [1,003143,9 [1,003956
11, (1,000483 (14, {1,000816 (17,01,00125720,01,001800[23,0/11,002439126,0(1,003168[29,0/1,003984
0 0

,1 ]1,000492 |1 [1,000829 1 |1,001273,1 [1,001819,1 [1,002462,1 |1,003194|1 [1,004013
,2 |1,000501 2 (1,000842 |,2 |1,001290,2 [1,001839,2 [1,002485,2 |1,003222,2 (1,004042
,3 [1,000511 |3 |1,000855 |3 [1,0013063 [1,001859,3 |1,002508,3 [1,003247,3 [1,004071
4 ]1,000520 4 (1,000868 4 |1,001323,4 |[1,001880,4 [1,002531,4 |1,003273,4 [1,004099
11, |1,000530 (14, [1,000882 |17,5/1,001340[20,5/1,001900123,5/1,002555[26,5(1,00329929,5/1,004128
S) 3)

,6 |1,000540 6 [1,000895 |6 |1,001357|,6 [1,001920,6 [1,002578,6 |1,003326/,6 [1,004158
,7 11,000550 |,7 |1,000909 |7 [1,001374(7 [1,001941,7 |1,002602,7 |1,003352,7 [1,004187
,8 |1,000560 8 [1,000923 8 |1,001391,8 [1,001961,8 [1,002625,8 |1,003379,8 [1,004216
,9 [1,000570 |9 |1,000937 |9 [1,001409,9 [1,0019829 |1,002649,9 [1,003405,9 [1,004245
12, (1,000580 (15, {1,000951 (18,0[1,001427]21,0[1,002002}24,0/11,002672]27,01,003432/30,0/1,004275
0 0

,1 ]1,000591 [1 [1,000965 ,1 [1,001445,1 [1,002023,1 |1,002696,1 |(1,003458

,2 [1,000601 |2 |1,000979 |2 (1,001462,2 [1,002044}2 [1,002720,2 |1,003485
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NOTA DE FUNDAMENTARE
la proiectul hotararii de Guvern cu privire la aprobarea Regulamentului de
stabilire a metodelor de referinta pentru analiza bauturilor spirtoase

1. Denumirea sau numele autorului si, dupa caz, a/al participantilor la elabora
rea proiectului actului normativ

Ministerul Agriculturii si Industriei Alimentare
2. Conditiile ce au impus elaborarea proiectului actului normativ

2.1. Temeiul legal sau, dupa caz, sursa proiectului actului normativ

Proiectul de hotarare a Guvernului privind aprobarea Regulamentului de
stabilire a metodelor de referinta pentru analiza bauturilor spirtoase a fost elaborat in
temeiul art. 177 alin. (2) din Legea nr. 1100/2000 cu privire la fabricarea si circulatia
alcoolului etilic si a productiei alcoolice.

2.2. Descrierea situatiei actuale si a problemelor care impun interventia, inclusiv a
cadrului normativ aplicabil si a deficientelor/lacunelor normative

Republica Moldova are o traditie indelungata in productia bauturilor spirtoase,
atat pentru consum intern, cat si pentru export. Acest sector este reglementat de Legea
1100/2000 cu privire la fabricarea si circulatia alcoolului etilic si a productiei
alcoolice si prin Regulamentul privind definirea, descrierea, prezentarea si etichetarea
bauturilor ce contin alcool, aprobat prin Hotararea Guvernului 589/2023, care
stabileste normele privind definirea, descrierea si etichetarea bauturilor alcoolice.
Aceste reglementdri acopera un spectru de circa 57 de categorii de bauturi spirtoase,
incluzand bauturi populare precum rom, whisky, brandy si votca, asigurand astfel
standardizarea si calitatea produselor.

Industria bauturilor spirtoase joacd un rol esential in economia Republicii
Moldova, asa cum demonstreaza valoarea exporturilor, care a atins 82.656,75 mii
dolari SUA 1n anul 2023. Aceastd performantd nu doar cd subliniazd importanta
sectorului pentru economia nationald, dar si evidentiaza capacitatea sa de a oferi
locuri de munca, in special in zonele rurale. Astfel, contribuind semnificativ la
sustinerea economiilor locale si la mentinerea vitalititii comunitatilor rurale, care
depind de aceste sanse de dezvoltare economica.

Mai mult ca atat, consumul intern, de bauturi spirtoase, pe cap de locuitor, este
de 0,71 litri de alcool pur pentru anul 2022, evidentiind rolul semnificativ al acestora
in cultura si traditiile locale.

Avand in vedere aceste aspecte, asigurarea calitatii si sigurantei bauturilor
spirtoase devine esentiald, dat fiind potentialele riscuri pentru sanatate asociate cu
produsele contrafacute. Este important sd se implementeze masuri stricte de control
si verificare pentru a proteja consumatorii si a mentine integritatea pietei. Aceasta va
mentine si va spori increderea consumatorilor, atdt pe piata interna, cat si pe cea
internationald, este crucial ca produsele sa respecte standarde stricte de calitate si
sigurantd. Acestea nu doar ca protejeaza sanatatea consumatorilor, dar si consolideaza
reputatia industriei, asigurandu-i un viitor prosper si sustenabil.

Dat fiind faptul ca, bauturile spirtoase sunt produse din distilat sau alcool etilic
de origine agricold, cu sau fard adaos de sucuri, macerate, morse, extracte, produse
cu continut de zahar, arome naturale sau substante aromatice, apar riscuri legate de




calitatea si siguranta produsului finit. Utilizarea ingredientelor naturale, precum
extractele de lemn dulce, pot introduce in bauturile spirtoase compusi precum acidul
glicirizic si chalcone, care necesitd o monitorizare atentd pentru a asigura siguranta
consumatorilor.

De asemenea, autenticitatea si calitatea bauturilor spirtoase, este asigurata de
diverse componente si substante care pot influenta produsul final. In mod special,
continutul de zaharuri si cantitatea de galbenus de ou sunt critice In anumite bauturi,
deoarece acestea pot afecta atat gustul, cat si textura. La fel, prezenta unor compusi
precum furfuralul, vanilina, aldehida siringica, aldehida coniferilica, sinapaldehida,
acidul galic, acidul elagic, acidul vanilic, acidul siringic si scopoletina sunt indicatori
importanti ai procesului de productie si ai calitdtii ingredientelor folosite.

In cazul unor suspiciuni de falsificare, analiza continutului de radiocarbon din
etanol oferd informatii valoroase despre originea si autenticitatea alcoolului utilizat,
fiind un instrument esential in identificarea eventualelor fraude.

Limitele admisibile a substantelor din bauturile spirtoase sunt reglementate
prin Regulamentul aprobat prin Hotardrea Guvernului 589/2023. Prin stabilirea
acestor limite stricte, Guvernul protejeaza consumatorii $i promoveaza recunoasterea
calitatii bauturilor spirtoase.

Monitorizarea de catre organele de control a acestor elemente nu doar ca
protejeaza consumatorul de produse neconforme, dar contribuie si la mentinerea unei
imagini de incredere pentru bduturile spirtoase. Respectarea strictd a acestor
parametri este un pas esential in garantarea unor produse de inalta calitate care sa
indeplineasca asteptarile consumatorilor.

In prezent, in Republica Moldova, investigatiile de laborator ale probelor de
bauturi spirtoase prelevate in cadrul controalelor oficiale sunt efectuate de
Laboratorul din cadrul Institutiei Publice Centrul National Sandtatea Animalelor,
Plantelor si Siguranta Alimentelor (IP CNSAPSA). Acest laborator este acreditat
conform standardului ISO/IEC 17025 si utilizeaza metode instrumentale avansate de
analiza, cum ar fi cromatografia gazoasa, cromatografia lichida de inalta performanta
(HPLC), electroforeza capilara, spectroscopia de absorbtie atomicd cu atomizare
electrotermica (ETAAS) si in flacard (FAAS), spectroscopia NIR si densimetria
electronica.

Cu toate acestea, numeroase investigatii de laborator nu reusesc inca sa asigure
conformitatea cu metodele oficiale recunoscute de Uniunea Europeana, asa cum sunt
specificate in Regulamentul Comisiei (CE) nr. 2870/2000, care stabileste metodele
de analiza de referinta ale Uniunii.

Principale provocari, care nu au permis pand la moment implementarea unor
metode de testare mai avansate conforme cu cele ale UE sunt costurile ridicate ale
echipamentelor si cerintele speciale necesare pentru implementarea metodelor.
Utilaje precum cromatograf gazos si spectrometrul cu scintilatie lichida cu mai multe
canale necesita nu doar achizitionarea, ci si amenajarea unor spatii adecvate pentru
instalare, instruirea personalului si obtinerea asistentei tehnice de la experti
internationali, avand in vedere lipsa de experienta in utilizarea utilajului respectiv. De
asemenea, pentru intretinerea si utilizarea acestor utilaje este necesara achizitionarea
materialelor de referinta si a reactivilor necesari care sunt costisitoare.




Implementarea metodelor avansate este vitald pentru a obtine rezultate precise
in urma controalelor oficiale, un pas esential in alinierea cu reglementarile europene
si facilitarea integrarii in Uniunea Europeana dar si pentru asigurarea consumatorilor
cu bauturi spirtoase care respecta cerintele impuse de actele normative.

Pentru a proteja integritatea pietei si sandtatea consumatorilor este important
ca Republica Moldova sa implementeze metode riguroase de monitorizare si
autentificare a bauturilor spirtoase. Aceste masuri nu doar cd vor asigura
conformitatea cu reglementarile Uniunii Europene, dar totodata vor preveni fraudele,
mentinand astfel increderea consumatorilor in produsele fabricate in Republica
Moldova. Prin adoptarea unor practici stricte de control al calitatii si sigurantei,
industria bauturilor spirtoase va putea sa 1isi consolideze reputatia pe piata
internationald si sa contribuie la dezvoltarea economica sustenabild a tarii.

3. Obiectivele urmarite si solutiile propuse

Obiective Generale
1. Cresterea sigurantei si calitatii bauturilor spirtoase in scopul de a proteja
sanatatea consumatorilor si a consolida reputatia internationala a bauturilor
spirtoase fabricate in Republica Moldova;
2. Alinierea cadrului national de reglementare la cel al Uniunii Europene pentru
a facilita integrarea si accesul pe piata europeana;

Obiective Specifice

1. Elaborarea unui cadru de reglementare national care sa alinieze metodele de
analizd a probelor prelevate in cadrul controalelor oficiale la normele UE.

2. Modernizarea si dotarea Laboratorului din cadrul I[P CNSAPSA cu
echipamente de ultima generatie pentru a realiza analize conforme cu
cerintele UE;

3. Formarea personalului din cadrul laboratorului [P CNSAPSA pentru a
asigura conformitatea cu noile metode reglementate, aliniate la cerintele UE;

4. Implementarea unui sistem eficient de control al calitatii bauturilor spirtoase
pentru a preveni frauda si a proteja consumatorii;

3.1. Principalele prevederi ale proiectului si evidentierea elementelor noi

Proiectul de hotarare de Guvern are ca obiectiv stabilirea cerintelor generale si a
metodelor de referintd pentru analiza bauturilor spirtoase, in contextul unui control
oficial sau al unui diferend. Regulamentul descrie urmatoarele metode:
I. Determinarea tariei alcoolice in volume

Apendicele I : Pregatirea distilatului

Apendicele II :Masurarea densitatii distilatului

—  Metoda A = picnometrie

—  Metoda B = densimetrie electronica

—  Metoda C = densimetrie utilizdnd balanta hidrostatica
II. Determinarea extractului sec total prin gravimetrie
I11. Determinarea substantelor volatile si a metanolului




III.1. Observatii generale

III.2. Congeneri volatili: aldehide, alcooluri superioare, acetat de etil si metanol
(cromatografie gazoasd)

I11.3. Aciditate volatila

IV. Anetol

V. Acid glicirizic

VI. Calcone

VII. Glucide totale

VIII. Galbenus de ou

IX. Determinarea compusilor din lemn: furfural, 5-hidroximetilfurfural, 5-
metilfurfural, vanilind, aldehida siringica, aldehida coniferilica, sinapaldehida, acid
galic, acid elagic, acid vanilic, acid siringic si scopoletind

X. Determinarea continutului de radiocarbon in etanol

Odata cu aprobarea acestui proiect laboratorul din cadrul IP CNSAPSA va
trebui sa implementeze 6 metode noi, metodele IV-X, care nu au fost folosite anterior
in Republica Moldova, aceasta va spori capacitatea de monitorizare si analiza a
bauturilor spirtoase si va facilita identificarea unor parametri noi, esentiali pentru
detectarea fraudelor.

Prin aceste masuri, agentii economici vor fi motivati sa respecte cerintele de
calitate si sigurantd, crescand constientizarea importantei conformitatii cu
reglementarile 1n vigoare.

3.2. Optiunile alternative analizate si motivele pentru care acestea nu au fost luate in
considerare

Optiunea ,, a nu face nimic ”

Optiunea de a nu face nimic in contextul proiectului de hotarare de Guvern cu
privire la aprobarea Regulamentului de stabilire a metodelor de referintd pentru
analiza bauturilor spirtoase ar insemna mentinerea status quo fara a introduce noi
metode de evaluare si control. Absenta extinderii spectrului de analize efectuate si
incapacitatea de a determina limitele parametrilor restrictivi reglementati de
documentele oficiale, vor creste in timp riscul de frauda. Aceste deficiente vor
ingreuna monitorizarea calitatii si sigurantei produselor spirtoase de catre autoritatile
competente. Prin urmare, este esential sa se prioritizeze modernizarea laboratorului
din cadrul IP CNSAPSA si actualizarea metodelor de testare pentru a asigura un
control eficient si de Incredere al calitatii a bauturilor spirtoase.

Optiunea alternativa

O abordare alternativd pentru asigurarea calitatii si sigurantei bauturilor
spirtoase consta in testarea acestora, in cadrul controalelor oficiale sau al diferendelor,
utilizdnd metodele specificate la punctul 3.1 din Nota de Fundamentare. Testarea
poate fi realizata in laboratoarele specializate din tarile UE, ca urmare a incheierii
contractelor de prestare a serviciilor, care aplicd metode de analizd conforme cu
Regulamentul Comisiei (CE) nr. 2870/2000, ce urmeaza sa fie transpuse de prezentul
Regulament.

4. Analiza impactului de reglementare




4.1. Impactul asupra sectorului public

Impactul asupra sectorului public nu a fost analizat deoarece regulamentul nu
prevede schimbari structurale sau institutionale care sa influenteze sistemul
administratiei publice.

4.2. Impactul financiar si argumentarea costurilor estimative

Stabilirea si implementarea metodelor de referintd pentru analiza bauturilor
spirtoase, conforme cu standardele Uniunii Europene, reprezintd un pas esential in
pregatirea Republicii Moldova pentru integrarea in Uniunea Europeana. Aceasta
nitiativa nu doar ca va alinia reglementarile nationale la cele europene, dar si va
moderniza laboratorul din cadrul [P CNSAPSA, care este responsabil pentru
investigarea probelor de bauturi spirtoase prelevate in timpul controalelor oficiale.
Modernizarea laboratorului presupune achizitionarea echipamentelor avansate,
precum cromatograf gazos si spectrometru cu scintilatie lichida cu mai multe canale.
Utilizarea acestora impune amenajarea unor spatii specializate care sd garanteze
securitatea radiologica, achizitionarea materialelor de referintd si instruirea
personalului.

Avand in vedere metodele deja implementate, precum si cele care urmeaza sa
fie integrate, au fost calculate si prezentate in tabelul nr. 1 costurile pentru
echipamentele de laborator necesare.

Pentru a asigura o implementare armonioasa a noilor metode, proiectul de
hotarare de Guvern prevede un termen de 36 de luni pana la intrarea in vigoare.

Achizitionarea utilajului necesar pentru implementarea Regulamentului s-a
planificat pentru anii 2027-2028. Pentru a minimiza riscurile in cazul dificultatii de
identificare a resurselor financiare necesare implementarii metodelor in cadrul IP
CNSAPSA, se vor contracta laboratoare internationale care respectd cerintele
Regulamentului Comisiei (CE) nr. 2870/2000, pentru a furniza serviciile de testare
necesare.

Avand in vedere ca proiectul transpune Regulamentul Comisiei (CE) nr.
2870/2000, care stabileste metodele de analiza de referinta ale Uniunii Europene, a
fost inaintatd propunerea de modificare a anexei B din Capitolul 11 al Programului
National de Aderare a Republicii Moldova la Uniunea Europeana pentru perioada
2025-2029 si completarea acesteia cu costurile estimative necesare pentru
implementare.

Odata cu aprobarea regulamentului, vor fi inaintate propuneri pentru Cadrul
Bugetar pe Termen Mediu, avand in vedere planificarea bugetului pentru
implementarea proiectului in perioada 2027-2028. In paralel, se vor ciuta finantatori
care ar putea contribui la acoperirea unor cheltuieli.

Tabelul 1. Estimarea costurilor pentru echipamentele de laborator.

Costul materialelor adiacente, lei

Nr Metoda ce urmeaza a | Materiale . . . | Ustensile | Participare u t?l(;ltllllllli
’ fi implementata de ReatCtlYllsl si piese la lii i
referinta Mmateriale de programe
schimb de testare




(odata la 3-4
ani)

Determinarea
continutului de anetol
in bauturi spirtoase;

Determinarea
continutului de acid
glicirizic In bauturi
spirtoase;

20.000

10.000

20.000

20.000

Determinarea
continutului de
chalcone 1n bauturi
spirtoase;

20.000

10.000

20.000

20.000

Determinarea
continutului de
glucoza, fructoza si
zaharoza in bauturile
spirtoase de origine
vitivinicola.

20.000

10.000

20.000

20.000

Determinarea
continutului de
galbenus de ou in
bauturi spirtoase

20.000

10.000

20.000

20.000

Metoda de determinare
a compusilor din lemn
(furfural, 5-
hidroximetilfurfural, 5-
metilfurfural, vanilina,
aldehida siringica,
aldehida coniferilica,
sinapaldehida, acid
galic, acid elagic, acid
vanilic, acid siringic si
scopoletind)

20.000

10.000

20.000

20.000

2.000.000

Determinarea
continutului de
radiocarbon 1n etanol.

58.510.500

Total:

60.860.500

Pentru a asigura o gestionare eficientd a resurselor financiare, a fost elaborata
fisa financiara, unde au fost detaliate cheltuielile anuale necesare pentru
implementarea noului Regulament de catre laboratorul din cadrul I[P CNSAPSA.
Aceasta va ajuta la planificarea si monitorizarea cheltuielilor bugetare.

FISA FINANCIARA
Mii lei
Anul Urmatorii 3 ani, conform
Nr. q c curent: Cadrului bugetar pe termen
Indicatori .
crt. mediu aprobat
Anul: Anul: Anul:
_ 2026 2027 2028
1 2 3 4 5 6




1. Modificari ale veniturilor bugetare (+/-
), dintre care:

1.1. |Bugetul de stat

1.2. |Bugetul asigurarilor sociale de stat

1.3. |Fondurile asigurarii obligatorii de
asistenta medicala

1.4. |Bugetele locale

2. Modificari ale cheltuielilor bugetare
(+/-), dintre care:

2.1. |Bugetul de stat, total, dintre care:

2.1.1.|Cheltuieli de personal

2.1.2.|Bunuri si servicii 60.980,5 50

2.2. |Bugetul asigurarilor sociale de stat,
total, dintre care:

2.2.1.|Prestatii finantate din veniturile BASS

2.2.2.|Prestatii finantate din transferurile de la
bugetul de stat

2.3. |Fondurile asigurarii obligatorii de
asistenta medicald, total, dintre care:

2.3.1.|Cheltuieli de personal

2.3.2.|Bunuri si servicii

2.4. |Bugetele locale, total, dintre care:

2.4.1.|Cheltuieli de personal

2.4.2.|Bunuri si servicii

3. Impact financiar (+/-), dintre care:

3.1. |Bugetul de stat

3.2. |Bugetul asigurarilor sociale de stat

3.3. |Fondurile asigurarii obligatorii de
asistentd medicala

3.4. |Bugetele locale
Propuneri pentru acoperirea cresterii
cheltuielilor bugetare sau, dupa caz,
reducerea veniturilor

4.1. |Redistribuiri de alocatii

4.2. |Asistenta externd (cu mengionarea
formei asistentei)

4.3. |Altele

5. Calcule detaliate privind fundamentarea modificarilor veniturilor si/sau cheltuielilor
bugetare

5.1. |Pentru achizitionarea si intretinerea utilajului de laborator, este necesar sa ludm in

5.2. |considerare mai multe aspecte financiare si operationale. In total, suma necesara pentru

aceste activitati se ridica la 61.030.500 de lei. Aceastd suma acopera urmatoarele
componente:

- Procurarea utilajului

- Participarea la programe de testare

- Ustensile si piese de schimb

- Reactivi si materiale




- Materiale de referinta
- Instruire personal

Pentru moderniza laboratorului din cadrul IP CNSAPSA este necesara achizitionarea
urmatoarelor echipamente:

- cromatograf gazos care poate fi procurat aproximativ cu o suma de 2.000.000 lei iar
costul materialelor necesare pentru intretinere este de aproximativ 350.000 lei, instruirea
personalului 20.000 lei.

2.000.000cg lei + 20.000mr lei *5 + 10.000rm lei *5 + 20.000up lei *5 + 20 000pt lei *5
+20.000ip lei *2 =2.370.000 lei

Unde:

cg — cromatograf gazos

mr — materiale de referinta

5 — nr de metode

rm — reactivi si materiale

up — ustensile si piese de schimb

pt — participarea la programe de testare
ip — instruire personal

2 — numarul de persoane

Se propune ca in prima jumatate a anului 2027 si fie achizitionat cromatograful gazos,
impreuna cu materialele necesare, si sa fie asigurata instruirea a doua persoane pentru
utilizarea acestui echipament. Ca urmare a acestei modernizari, vor fi implementate
metodele [V-IX din regulament.

-spectrometru cu scintilatie lichida cu mai multe canale poate fi achizitionat la un pret
aproximativ de 58.510.500 lei. Pentru implementarea cu succes a metodei, va fi necesar
un spatiu special amenajat, precum si achizitionarea de materiale de referinta si reactivi,
care ar putea costa in jur de 40.000 lei. De asemenea, avand in vedere lipsa de experienta
de lucru cu spectrofotometru cu scintilatie lichida, este necesara obtinerea asistentei
tehnice din partea expertilor internationali, costurile pentru aceasta fiind estimate intre
20.000 si 60.000 lei.

58.510.500scl lei + 40.000rm lei + 40.000ip lei + 20 000pt lei = 58.610.500 lei

Unde:

scl - spectrometru cu scintilatie lichidd cu mai multe canale
rm — reactivi si materiale

ip — instruire personal

pt — participarea la programe de testare

Se propune ca in a doua jumatate a anului 2027, sa fie achizitionat spectrometru cu
scintilatie lichidd cu mai multe canale, alaturi de reactivii si materialele necesare. De
asemenea, instruirea personalului si participarea la programe de testare. Costul total
estimat pentru aceste achizitii este de aproximativ 58.610.500 lei. Ca rezultat al acestei
modernizari va putea fi implementatd metoda X din regulament.

In anul 2028 va avea loc acreditarea noilor metode pentru a garanta ci metodele utilizate
sunt conforme cu cele mai inalte standarde de calitate si precizie. Acreditarea va asigura,
de asemenea, ca laboratorul indeplineste cerintele de reglementare si cd poate oferi
rezultate de incredere si recunoscute la nivel international. Acest proces va implica
evaludri riguroase si audituri externe, contribuind la consolidarea reputatiei laboratorului
si la cresterea increderii clientilor si partenerilor. Evaluarea pentru acreditare va fi
efectuatd de catre MOLDAC si va costa intre 20.000 si 80.000 de lei.

Alte informatii relevante




In cazul aparitiei unor dificultati financiare care ar putea intarzia modernizarea
I[P CNSAPSA panad la intrarea in vigoare a Regulamentului, se vor contracta
laboratoare internationale pentru a furniza serviciile necesare. In prezent, ANSA, in
anul 2024, a testat 50 de mostre de productie alcoolica, pentru determinarea izotopilor
de radiocarbon (pct. 7 din tabelul 1) intr-un laborator din Romania, fiecare testare
avand un cost de 195 euro.

4.3. Impactul asupra sectorului privat

Nu a fost identificat impact asupra sectorului privat intrucat regulamentul
urmeaza sa fie implementat de laboratorul care are responsabilitatea de a investiga
probele de bauturi spirtoase prelevate in cadrul controalelor oficiale. Ca urmare
regulamentul nu are o aplicare directa asupra agentilor economici.

4.4. Impactul social

Implementarea proiectului va avea un impact social pozitiv asupra
consumatorilor de bauturi spirtoase, avand in vedere consumul intern de aproximativ
0,71 litri de alcool pur pe cap de locuitor si necesitatea asigurarii calitatii si sigurantei
acestora.

Prin modernizarea si extinderea capacitdtilor laboratorului din cadrul IP
CNSAPSA, care efectueaza investigatiile de laborator in cazul controalelor oficiale,
se va asigura posibilitatea efectudrii unei game mai largi de teste de laborator cu o
precizie mai mare. Aceasta va facilita obtinerea unui spectru mai larg de informatii
privind calitatea si siguranta bauturilor spirtoase testate in urma controalelor oficiale.
Aceasta modernizare este esentiala pentru verificarea calitatii si sigurantei bauturilor
spirtoase, contribuind nu doar la mentinerea increderii consumatorilor, ci si la
alinierea cu standardele UE.

4.5. Impactul asupra mediului

Nu a fost identificat impact asupra mediului

4.6. Alte impacturi si informatii relevante

Alte impacturi majore nu au fost identificate.

Concluzie:

Implementarea normelor descrise in proiectul de hotarare de Guvern este
cruciald pentru Republica Moldova in asigurarea calitdtii si sigurantei bauturilor
spirtoase, un sector cu o traditie indelungatd si o contributie semnificativa la
economia nationald. Modernizarea capacitatilor de testare si alinierea la standardele
internationale vor consolida pozitia Moldovei pe piata globala, protejand sanatatea
consumatorilor si prevenind riscurile asociate cu produsele contrafacute. Adoptarea
unor metode standardizate de inalta precizie, conforme cu reglementarile europene,
va permite laboratoarelor noastre sa se alinieze cu cele din Europa, sporind astfel
increderea in produsele fabricate in Republica Moldova si facilitand integrarea pe
pietele internationale. Investitiile Tn modernizarea laboratorului responsabil de
investigatiile de laborator in cazul controalelor oficiale si formarea personalului sunt
esentiale pentru a depdsi provocdrile actuale. Prin implementarea unor practici stricte




de control al calitdtii, se va intari increderea consumatorilor si a partenerilor
comerciali in produsele fabricate in Republica Moldova, asigurandu-le un viitor
prosper si sustenabil.

5. Compatibilitatea proiectului actului normativ cu legislatia UE

Proiectul de hotarare a Guvernului cu privire la aprobarea Regulamentului de
stabilire a metodelor de referintd pentru analiza bauturilor spirtoase transpune total
Regulamentul (CE) nr. 2870/2000 al Comisiei din 19 decembrie 2000 de stabilire a
metodelor comunitare de referintd pentru analiza bauturilor spirtoase. Avand in
vedere cd in textul Regulamentului (CE) nr. 2870/2000 la metoda privind
determinarea tariei alcoolice reale in volume a bauturilor spirtoase nu se face referire
explicita la factorul Ft, s-a considerat oportund includerea unei trimiteri la un
document international de referintd — Compendiul metodelor internationale pentru
analiza vinului si a mustului, elaborat de Organizatia Internationald a Viei si Vinului
(OIV). Totusi, intrucat tabelul relevant din compendiu nu este suficient de clar
(anumite valori fiind ilizibile), iar documentul este redactat in limba engleza, pentru
a asigura o mai buna claritate si accesibilitate, tabelul a fost preluat in anexa la
proiectul de regulament, ca parte integranta a metodelor de referinta pentru analiza
bauturilor spirtoase si a alcoolului etilic de origine agricola.

Gradul de compatibilitate a actelor UE cu proiectul in cauza este reflectat in
tabelul de concordanta elaborat in conformitate cu prevederile Regulamentului
privind armonizarea legislatiei Republicii Moldova cu legislatia UE aprobat prin
Hotararea de Guvern nr. 1171/2018.

5.1. Masuri normative necesare pentru transpunerea actelor juridice ale UE in
legislatia nationala

Necesitatea elaborarii prezentului proiect de hotarare a Guvernului este
conditionatd de procesul de armonizare a legislatiei Republicii Moldova la acquis-ul
comunitar al Uniunii Europene, odatd cu acordarea in data de 23 iunie 2022 a
Statutului de tara candidat la aderarea la Uniunea Europeana de catre Consiliul
European, prin care Republica Moldova si-a asumat angajamentul de a transpune
legislatia Uniunii Europene 1n legislatia nationala.

Un pas important in acest proces il constituie transpunerea Regulamentului
Comisiei (CE) nr. 2870/2000, care stabileste metodele de analizd de referinta ale
Uniunii Europene, planificat in Planul National de Actiuni pentru aderarea Republicii
Moldova la Uniunea Europeana pentru anii 2025-2029, in capitolul 11.

Prevederile Regulamentului Comisiei (CE) nr. 2870/2000 au ca obiectiv
principal stabilirea unor metode de analizd de referintd standardizate la nivelul
Uniunii Europene. Aceste metode sunt esentiale pentru asigurarea uniformitatii si
preciziei analizelor efectuate in domeniul testarii bauturilor spirtoase, contribuind
astfel la cresterea increderii in produsele si serviciile oferite de statele membre.
Implementarea acestor metode va facilita, de asemenea, cooperarea si schimburile
comerciale intre Republica Moldova si statele membre ale Uniunii Europene,
asigurand conformitatea cu standardele europene si sporind competitivitatea
produselor fabricate in Republica Moldova pe piata internationala.




5.2. Masuri normative care urmaresc crearea cadrului juridic intern necesar pentru
implementarea legislatiei UE

Urmare a aprobarii proiectului de hotarare a Guvernului, pentru implementarea
cerintelor din Regulament va fi necesard modernizarea laboratorului din cadrul
Institutiei Publice Centrul National Sanatatea Animalelor, Plantelor si Siguranta
Alimentelor care realizeaza investigatiile de laborator ale probelor de bauturi
spirtoase prelevate in cadrul controalelor oficiale.

De asemenea, pana la intrarea n vigoare a hotararii, este necesar ca Institutul
de Standardizare din Moldova sa adopte standardul ISO 3507, mentionat in
Regulament, ca standard moldovenesc. Prin scrisoarea nr. 04-02/377, institutia a
confirmat ca acest standard va fi inclus in Programul de Standardizare Nationala
pentru anul 2025 si va fi adoptat cu prioritate.

6. Avizarea si consultarea publica a proiectului actului normativ

In scopul respectirii prevederilor privind transparenta in procesul decizional,
anuntul privind initierea elaborarii proiectului de Hotarare a Guvernului pentru
aprobarea Regulamentului de stabilire a metodelor de referinta pentru analiza
bauturilor spirtoase poate fi consultat pe pagina web oficiala a Ministerului
Agriculturii si Industriei Alimentare (www.maia.gov.md), in compartimentul
,, T ransparentd decizionald”, la rubrica ,,Proiecte de documente”, precum si pe portalul
guvernamental www.particip.gov.md, accesand urmatorul link:

https://particip.gov.md/ro/document/stages/anunt-privind-initierea-
procesului-de-elaborare-a-proiectului-de-hotarare-cu-privire-la-aprobarea-
regulamentului-de-stabilire-a-metodelor-de-referinta-pentru-analiza-bauturilor-
spirtoase/14116

De asemenea, anuntul privind consultarea publica a proiectului de hotarare si
a Notei de fundamentare a fost publicat la data de 25.03.2025 si poate fi accesat la
urmatorul link:

https://particip.gov.md/ro/document/stages/anunt-privind-consultarea-
publica-a-proiectului-de-hotarare-de-guvern-cu-privire-la-aprobarea-
regulamentului-de-stabilire-a-metodelor-de-referinta-pentru-analiza-bauturilor-
spirtoase-numar-unic-214maia2025/14181

Aceste resurse sunt puse la dispozitia publicului pentru a incuraja participarea
activa si informarea cetatenilor in procesul de elaborare a politicilor.

7. Concluziile expertizelor

Proiectul a fost supus expertizei anticoruptie — Raportul de expertiza
anticoruptie Nr. EHG25/10556 din 13.05.2025, prin care se constatd cd in cadrul
procesului de elaborare au fost respectate prevederile legale cu privire la transparenta
in procesul decizional si proiectul corespunde normelor de tehnica legislativa.

De asemenea, proiectul a fost supus expertizei juridice (04/2-4614 din
19.05.2025). Obiectiile si propunerile nu au putut fi luate in consideratie in totalitate.
Pentru analiza obiectiilor neacceptate a fost transmis tabelul de sinteza cu
argumentarea care explicd motivele pentru care anumite obiectii nu au putut fi
acceptate.

8. Modul de incorporare a actului in cadrul normativ existent



https://particip.gov.md/ro/document/stages/anunt-privind-initierea-procesului-de-elaborare-a-proiectului-de-hotarare-cu-privire-la-aprobarea-regulamentului-de-stabilire-a-metodelor-de-referinta-pentru-analiza-bauturilor-spirtoase/14116
https://particip.gov.md/ro/document/stages/anunt-privind-initierea-procesului-de-elaborare-a-proiectului-de-hotarare-cu-privire-la-aprobarea-regulamentului-de-stabilire-a-metodelor-de-referinta-pentru-analiza-bauturilor-spirtoase/14116
https://particip.gov.md/ro/document/stages/anunt-privind-initierea-procesului-de-elaborare-a-proiectului-de-hotarare-cu-privire-la-aprobarea-regulamentului-de-stabilire-a-metodelor-de-referinta-pentru-analiza-bauturilor-spirtoase/14116
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https://particip.gov.md/ro/document/stages/anunt-privind-consultarea-publica-a-proiectului-de-hotarare-de-guvern-cu-privire-la-aprobarea-regulamentului-de-stabilire-a-metodelor-de-referinta-pentru-analiza-bauturilor-spirtoase-numar-unic-214maia2025/14181
https://particip.gov.md/ro/document/stages/anunt-privind-consultarea-publica-a-proiectului-de-hotarare-de-guvern-cu-privire-la-aprobarea-regulamentului-de-stabilire-a-metodelor-de-referinta-pentru-analiza-bauturilor-spirtoase-numar-unic-214maia2025/14181
https://particip.gov.md/ro/document/stages/anunt-privind-consultarea-publica-a-proiectului-de-hotarare-de-guvern-cu-privire-la-aprobarea-regulamentului-de-stabilire-a-metodelor-de-referinta-pentru-analiza-bauturilor-spirtoase-numar-unic-214maia2025/14181
https://particip.gov.md/ro/document/stages/anunt-privind-consultarea-publica-a-proiectului-de-hotarare-de-guvern-cu-privire-la-aprobarea-regulamentului-de-stabilire-a-metodelor-de-referinta-pentru-analiza-bauturilor-spirtoase-numar-unic-214maia2025/14181

Proiectul se integreaza in cadrul legislativ existent, completand reglementarile
in vigoare in domeniul vizat. Prevederile sale sunt corelate cu normele existente, fara
a genera contradictii sau suprapuneri, asigurand coerenta si compatibilitatea cu
legislatia in vigoare.

In acest context, proiectul nu presupune adoptarea de acte normative noi pentru
implementarea prevederilor sale, iar aplicarea acestuia se va realiza in limitele
cadrului normativ actual. De asemenea, nu este necesara modificarea sau abrogarea
altor acte normative existente, intrucat regulamentul propus se incadreaza in structura
legislativa deja stabilita.

9. Masurile necesare pentru implementarea prevederilor proiectului actului no
rmativ

Urmare a aprobarii proiectului de hotarare a Guvernului, pentru implementarea
cerintelor din Regulament va fi necesara modernizarea laboratorului din cadrul
Institutie1 Publice Centrul National Sanatatea Animalelor, Plantelor si Siguranta
Alimentelor care realizeaza investigatiile de laborator ale probelor de bauturi
spirtoase prelevate in cadrul controalelor oficiale.

In situatia in care, pana la data intrarii in vigoare a regulamentului, nu va fi
posibild dotarea corespunzatoare a I[P CNSAPSA cu echipamentele necesare pentru
implementarea metodelor prevazute in proiectul de regulament, se propune ca
alternativa incheierea unor contracte de prestari servicii cu laboratoare specializate
din statele membre ale Uniunii Europene. Aceste laboratoare trebuie sa utilizeze
metode de analizd conforme cu prevederile Regulamentului Comisiei (CE) nr.
2870/2000, ce urmeaza a fi transpuse prin prezentul act normativ, si sa practice tarife
rezonabile, care sa nu implice un impact financiar semnificativ asupra bugetului
autoritatilor competente.

Aceastd solutie complementara asigurd continuitatea procesului de
implementare a metodelor de referintd pentru analiza bauturilor spirtoase, intr-un
context Tn care capacitatea tehnicd internd este temporar limitatad sau in curs de
modernizare.

Secretar de stat Andrian DIGOLEAN

Ex: Doina Danilov
Tel: 022204533



SINTEZA obiectiilor si propunerilor (recomandaérilor)

la proiectul hotararii de Guvern cu privire la aprobarea Regulamentului de stabilire a metodelor

de referinta pentru analiza bauturilor spirtoase

Participantul la Nr.
avizare, consultare | crt. Continutul obiectiei, propunerii, recomandarii, concluziei Argumentarea autorului proiectului
publica, expertizare
Avizare

Ministerul 1. | Cu toate ca, autorul mentioneaza ca prevederile proiectului vor intra in Se accepta de principiu

Finantelor vigoare la expirarea a 36 de luni de la data publicarii hotararii, in cazul A fost revizuita Nota de Fundamentare,

Nr. 07/5-03/183-589 imposibilitatii de identificare a mijloacelor financiare necesare, va persista | prin includerea unei noi optiuni de

din 17.04.2025 riscul aprobarii un act normativ fara acoperire financiara. implementare a Regulamentului, care nu
Prin urmare, pentru a asigura sustenabilitatea implementarii actiunilor presupune alocarea obligatorie de resurse
incluse n proiectul de hotarare, acesta urmeaza a fi promovat doar dupa financiare din partea statului.
aprobarea Cadrului Bugetar pe Termen Mediu 2026-2028.

Ministerul Sanatatii | 2. | Conform competentelor functionale comunica lipsa de propuneri si/sau Se accepta

Nr. 09/1274 din obiectii asupra acestuia

16.04.2025

Ministerul Mediului | 3. | Va comunicam lipsa obiectiilor. Se accepta

Nr. 13-05/1022 din

11.04.2025

Centru de 4. | In vederea respectirii cerintelor inaintate fata de proiectele de acte Se accepta

Armonizare a normative cu relevantd UE, stabilite de art. 31 din Legea nr. 100/2017 si S-a modificat

Legislatiei pct. 33 si 34 din Regulamentul privind armonizarea

Nr. 31/02-126-3492
din 31.03.2025

legislatiei Republicii Moldova cu legislatia Uniunii Europene (in
continuare Regulament), aprobat prin Hotararea Guvernului nr. 1171/2018,
clauza de armonizare a proiectului national se va exclude din textul
Regulamentului si se va replasa dupa clauza de adoptare a HG in
urmadtoarea redactie:

»Prezenta Hotarare transpune Regulamentul (CE) nr. 2870/2000 al
Comisiei din 19 decembrie 2000 de stabilire a metodelor comunitare de
referinta pentru analiza bauturilor spirtoase, CELEX: 32000R2870,
publicat in Jurnalul Oficial al Uniunii Europene L 333 din 29
decembrie 2000, asa cum a fost modificat ultima oara prin
Regulamentul de punere in aplicare (UE) 2023/383 al Comisiei din 16
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februarie 2023”.

Institutul de
Standardizare din
Moldova

Nr. 04-02/377 din
09.04.2025

In acest context, ISM a examinat proiectul Hotirarii Guvernului cu privire
la aprobarea Regulamentului de stabilire a metodelor de referinta pentru
analiza bauturilor spirtoase, plasat pe pagina oficiala particip.gov.md si va
informeaza ca standardele europene si internationale se pun in aplicare prin
adoptarea acestora ca standarde moldovenesti in conformitate cu regulile de
standardizare si legislatia In vigoare.
Urmare celor comunicate, este necesar ca referintele la.standardele
moldovenesti indicate in actele normative st contin sigla ,,SM", ceea ce
confirma legalitatea aplicarii standardelor pe teritoriul Republicii Moldova.
Astfel, ISM va prezinta informatia relevanta cu privire la corespondenta
standardelor la care se face referintd in documentul supramentionat, in
tabelul de mai jos.

Nr. | Indicativul standardului

d/o | conform proiectul HG

Indicativul standardului
conform versiunii oficiale
publicate de organismul
national de standartizare

(ISM)
1. |1SO 3534-1 SM 1SO 3534-1
2. | 1503696 SM SR EN ISO 3696
3. | EN 16640 SM EN 16640

Totodatd, va informdm ca standardul ISO 3507, la care se face referinta nu
este adoptat ca standard moldovenesc, acesta va fi inclus in Programul de
Standardizare Nationald pentru anul 2025 si va fi adoptat Tn mod prioritar.

Se accepta
S-a modificat

In Nota de Fundamentare a fost indicat
ca ISO 3507 va fi inclus in Programul de
Standardizare Nationala pentru anul
2025 si va fi adoptat in mod prioritar

Agentia Nationala
pentru Siguranta
Alimentelor

Nr. 10-02.1-1636 din
31.03.2025

1. In scopul unei aplicabilititi mai diverse a metodelor de referinta stabilite,
suplimentar prevederilor preluate din articolul 1 al Regulamentului (CE) nr.
2870/2000 al Comisiei din 19 decembrie 2000, se propune completarea pct.
1 din Regulament cu sbpct. 1.3 cu urmatorul continut: ,,1.3 in scopul
emiterii raportului de incercari, ca parte componentd a declaratiei de
conformitate”.

Nu se accepta

Propunerea nu poate fi acceptata,
intrucat raportul de Incercari, parte
componentd a declaratiei de conformitate
sau a declaratiei pe propria raspundere,
poate fi obtinut de la orice laborator
acreditat/atestat sau, dupa caz, de la un
organism de evaluare a conformitatii. In
acest context, introducerea unor cerinte




suplimentare nu este justificata.
Stabilirea unor conditii mai restrictive
decat cele aplicabile in Uniunea
Europeana nu se considerd necesara.

2. Testele de repetabilitate, precizie si reproductibilitate ale metodelor de
referintd pot fi exprimate si in altd forma recunoscuta international, drept
urmare se propune de completat pct. 2, or pct. 8 in final cu un alineat nou,
preciziei pot fi exprimate si prin alta forma recunoscuta international, astfel
cum sunt definite in SM ISO 5725:2023 ,,Exactitatea (justetea si fidelitatea)
metodelor de masurare si a rezultatelor masurarilor”.

Se accepta de principiu

Prezentul regulament nu stabileste
metodele de masurare a repetabilitatii si
pentru asigurarea unei utilizari uniforme
a termenilor precum ,,limita de
repetabilitate”, ,,limita de
reproductibilitate” si ,,precizie”, se face
trimitere la standardul SM 1SO 3534-1,
care contine definitiile acestor notiuni.

3. Luand in consideratie normele prevazute in pct. 1 precum si denumirea
Regulamentului, se considera necesar de a completa pct. 3 cu prevederi de
aplicare a metodelor de referinta si pentru analiza bauturile spirtoase, astfel
cum sunt definite in anexa nr. 1 la Regulamentul privind definirea,
descrierea, prezentarea si etichetarea bauturilor ce contin alcool, aprobat
prin Hotararea Guvernului nr. 589/2023.

Nu se accepta

Avand 1n vedere existenta unor standarde
nationale si internationale care
reglementeazd metodele de analiza
recunoscute si acceptate la nivel national
st international, precum si implementarea
acestora in laboratoarele care testeaza
bauturile spirtoase, si tinand cont de
faptul ca impunerea obligatorie a
anumitor metode ar presupune investitii
semnificative nu se considera necesara
stabilirea unor metode de referinta pentru
testarea de rutind a bauturilor spirtoase.
Totusi in cazul unor conflicte Republica
Moldova precum are si Uniunea
Europeana stabileste metodele de
referintd pentru testarea bauturilor
spirtoase in cazul unor controale oficiale
sau al eventualelor litigii.

4. La pct. 6 cuvintele ,,capitolul X” de substituit cu cuvintele ,,capitolul
IX”, iar la pct. 7 ,,capitolul XI” de substituit cu cuvintele ,,capitolul X,

Se accepta
S-a modificat
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astfel cum sunt descrise 1n Instructiunea din anexa.

10. | 5. La pct. 8 cuvantul ,,directorului” de substituit cu cuvantul ,,sefului”. Se accepta
S-a modificat

11. | 6. La pct. 9 cuvantul ,,comunitare” de exclus, iar la subpct. 9.1 dupa Se accepta
cuvintele ,,la nivel” de completat cu cuvintele ,,comunitar sau”. S-a modificat

12. | 7. La pct. 9.2 de completat in final cu expresia ,,adoptate in calitate de Se accepta
standarde nationale”. S-a modificat

13. | 8. La pct. 9.3 de completat in final cu expresia ,,ce asigura efecte juridice Nu se accepta
corespunzatoare”. Nu este clara obiectia si modalitatea de

integrare a expresiei in pct. 9.3

14. | 9. La sbpct. 9.4 expresia , literele (a), (b) si (c)” de substituit cu expresia Se accepta
,,subpunctele 9.1, 9.2 si 9.3, S-a modificat

15. | 10. La sbpct. 9.4.1 expresia ,,de statul membru in cauza” de substituit cu Se accepta
expresia,,in Republica Moldova”. S-a modificat

16. | 11. Actele normative nationale (Legea nr. 1100/2000, HG nr.589/2023) Se accepta
opereaza cu termenul ,,concentratie alcoolica”, astfel pe tot textul S-a modificat
capitolului 1 din anexa la Regulament, cuvintele ,,tarie alcoolica” de
substituit cu cuvintele ,,concentratie alcoolica” la forma gramaticald
corespunzatoare.

17. | 12. La capitolele I-VIII din anexa, la pct. 2 Referinte normative, textul Se accepta
,»1SO 3696 Apa pentru utilizare analitica de laborator — Caracteristici si S-a modificat
metode de testare” se va substitui cu textul ,,SM SR ISO 3696:2006 Apa
utilizata pentru laboratoare analitice. Specificatii si metode de analiza”,
fiind adoptat in calitate de standard national prin fild de confirmare.

18. | 13. Reiesind din aplicabilitatea in practica laboratoarelor acreditate/atestate | Nu se accepta

in Republica Moldova a metodei gazcromatografice de determinare a
continutului de substante volatile si a alcoolului metilic in bauturi spirtoase,
se propune suplimentar metodelor de analiza descrise in capitolului III din
anexa la proiectul Regulamentului, de completat cu referinta la metoda SM
152:2020 ,,Productie alcoolica. Metoda de determinare a continutului de
substante volatile si a alcoolului metilic prin gazcromatografie”.

Prezentul regulament stabileste metodele
de referinta pentru analiza bauturilor
spirtoase in contextul controalelor
oficiale sau al litigiilor. Ca urmare in
regulament sunt incluse doar metodele
obligatorii aplicabile 1n astfel de

situatii. etodele care nu sunt obligatorii
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in cazul controalelor oficiale sau al
litigiilor nu fac obiectul prezentului
regulament.

Expertizare/avizare

Agentia Nationala 19. | Luand in consideratie denumirea Regulamentului si normele prevazute in Se accepta
pentru Siguranta pct. 1 se considera necesar de a completa pct. 3 prin specificarea ca S-a modificat
Alimentelor metodele de referinta se refera si se aplica, inclusiv si pentru analiza
Nr. 10-02.1-2559 din bauturilor spirtoase, astfel cum sunt definite in anexa nr. 1 la Regulamentul
08.05.2025 privind definirea, descrierea, prezentarea si etichetarea bauturilor ce contin

alcool, aprobat prin Hotdrarea Guvernului nr. 589/2023.

20. | Totodata, in pct. 9 este specificat ca atunci cand nu sunt stabilite metode de | Se accepta de principiu
referinta analitice pentru detectarea si cuantificarea substantelor continute Pct. 9.4.2 prevede utilizarea oricarei altei
intr-0 anumita bautura spirtoasa, pot fi utilizate si alte metode, prin urmare | metode adecvate.
se propune de a expune pct. 9.3 dupa cum urmeaza:

,»,9.3. metode analitice recomandate si publicate in ultima editie de

Adunarea Generala a Oficiului International al Viei si Vinului (OIV),

conform Hotararii Guvernului nr.245/2024 cu privire la metodele de

analiza pentru determinarea caracteristicilor fizice si chimice ale produselor

vitivinicole”.
Ministerul 21. | In limita domeniilor de competenti, comunici lipsa de obiectiilor si Se accepta
Finantelor propunerilor
(Mesaj Legiferare)
Centrul National 22. | In cadrul procesului de elaborare au fost respectate prevederile legale cu Se accepta
Anticoruptie privire la transparenta in procesul decizional si proiectul corespunde
Nr. 06/2/7928 din normelor de tehnica legislativa.
10.05.2025 Proiectul corespunde interesului public general, deoarece va contribui la

asigurarea conformitatii metodelor de analiza de referintd standardizate a

bauturilor spirtoase cu metodele oficiale recunoscute de Uniunea

Europeana.
Ministerul Justitiei 23. | La clauza de adoptare din proiectul hotararii, in referinta la Legea nr. Se accepta
Nr. 04/2-4614 din 1100/2000 cu privire la fabricarea si circulatia alcoolului etilic si a S-a modificat
19.05.2025 productiei alcoolice, se va indica sursa de publicare a acesteia.

24. | La proiectul Regulamentului: Se accepta

In conformitate cu art. 55 alin. (4) din Legea nr. 100/2017 cu privire la

S-a modificat
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actele normative, ,,(4) In cazul in care se face trimitere la o norma juridica
care este stabilita n acelasi act normativ sau element structural, pentru
evitarea reproducerii acesteia, se face trimitere la norma juridica relevanta
fara a se preciza cd aceasta face parte din acelasi act normativ sau element
structural, cu exceptia cazurilor in care aceasta precizare este necesara
pentru a exclude orice echivoc.”. Avand in vedere prevederea legala
enuntatd, la pct. 1, se vor exclude cuvintele ,,la prezentul regulament”.

25. | La pct. 3, atentiondm ca in anexa nr. 2 la Regulamentul privind definirea, Se accepta
descrierea, prezentarea si etichetarea bauturilor ce contin alcool, aprobat S-a indicat ca prevederile pct.3 se refera
prin Hotararea Guvernului nr. 589/2023, nu este definit alcoolul etilic de alcoolului etilic de origine agricola si
origine agricola. Prin urmare, de la pct. 3 se va exclude referinta enuntata. | bauturilor spirtoase (obiectie parvenita
de la ANSA si conform Regulamentului
(CE) 2870/2000)
26. | In conformitate cu art. 53 alin. (1) din Legea nr. 100/2017, ,,(1) In functie Se accepta
de complexitatea actului normativ, elementele structurale ale actului S-a modificat
normativ pot fi grupate dupa cum urmeaza: ,, a) articolele si punctele — in
sectiuni, insemnate succesiv cu numere ordinare exprimate prin cifre arabe.
In cazul unor acte normative complexe, articolele si punctele pot fi grupate
mai intdi in paragrafe si/sau 2 subsectiuni; b) sectiunile — in capitole,
insemnate succesiv cu numere ordinare exprimate prin cifre romane;”.
Avand in vedere prevederea legald enuntata, la pct. 5, textul ,,capitolul I11.2
din anexa” se va renumerota. Totodatd, mentionam ca in cadrul procedurii
de transpunere, nu se admite transpunerea ad-litteram.
27. | Tinand cont de norma de la art. 52 alin. (3) din Legea nr. 100/2017, ,,(3) Se accepta
Pentru interpretare corecta si aplicare comoda, punctele pot fi divizate in S-a modificat
subpuncte care se numeroteaza prin adaugarea consecutiva a cifrelor arabe,
pana la gradul de detaliere necesar.”, la subpct. 9.4, intru corectitudinea
redactdrii, textul , literele 9.1, 9.2 si 9.3” se va substitui cu textul ,,subpct.
9.1-9.3”.
28. | Avand in vedere regulile de transpunere prin reformulare, la subpct. 9.4.1, | Se accepta
cuvintele ,,statul membru in cauza” se vor substitui cu cuvintele ,,statul S-a modificat
Uniunii Europene in cauza”.
29. | In anexa la Regulament (Instructiune): Se accepta
In parafa de aprobare, referinta la actul normativ al carui element S-a modificat

constitutiv este anexa se va indica din alineat.
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Denumirea anexei la Regulament urmeaza a fi revizuita, pornind de la
prevederile pct. 1 din proiectul Regulamentului, care stabilesc ca In anexa
urmeaza a fi mentionate ,,Metodele de referintd pentru analiza bauturilor
spirtoase si a alcoolului etilic de origine agricold”, dar nu Instructiunea
privind metodele analitice de referinta.

30. | Cu titlu de obiectie generald, mentionam ca cuprinsul nu constituie element | Se accepta
constitutiv al actului normativ (a se vedea art. 41 alin. (1) din Legea nr. S-a modificat
100/2017).
Prin urmare, se va exclude din proiect.
31. | Denumirea capitolului I se va completa cu cuvantul ,,Capitolul” care va Se accepta
preceda numarul capitolului si se va completa cu cuvintele ,,la bauturile S-a modificat
spirtoase” (obiectie similara si la capitolele 11-X).
32. | Potrivit at. 52 alin. (2) din Legea nr. 100/2017, ,,(2) Punctele, de regula, nu | Se accepta de principiu
au denumire.”. Avand in vedere prevederea legala enuntata punctele nu se | Potrivit art. 52 alin. (2) din Legea nr.
vor denumi (obiectie valabila la capitolul I pct. 1, 2, 3, etc., precum si la 100/2017, ,,Punctele, de reguld, nu au
subpuncte). denumire.” Totusi, aceastda formulare nu
instituie o interdictie absolutd, ci permite
exceptii justificate. In cazul de fat,
proiectul reglementeaza metode tehnico-
stiintifice de analiza a bauturilor
spirtoase si a alcoolului etilic de origine
agricold, un domeniu complex ce impune
precizie terminologicd. Denumirea
punctelor este esentiala pentru claritate,
coerenta si aplicabilitate practica. Lipsa
acesteia ar crea confuzie, ingreunand
interpretarea si implementarea normelor
tehnice.
33. | In aceeasi ordine de idei, mentiondm ci ,,Apendicele” nu constituie element | Se accepti
structural al actului normativ, prin urmare, se va substitui cu un alt element | S-a modificat
structural prevazut de art. 53 din Legea nr. 100/2017.
34. | In conformitate cu art. 11 alin. (3) din Legea nr. 20/2016 cu privire la Se accepta

standardizarea nationald, ,,(3) Standardele moldovenesti se identifica cu
indicativul alcatuit din sigla SM, numarul standardului si anul publicarii
acestuia”. Avand in vedere prevederea legala enuntata, in referinta la
standardul SM SR EN ISO 3696 indicat la pct. 2, se va indica anul

S-a modificat
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publicarii (obiectie valabila si la Apendicele II compartimentul A.2,
sectiunea I11.2 - pct. 2, 5, sectiunea I11.3 - pct. 2, 5,
compartimentul C.2 de la Apendicele 11, capitolul I, etc.).

35. | La subpct. 3.1, mentiondm ca ,,Nota” nu constituie element structural al Se accepta
actului normativ indicat la art. 41 alin. (1) din Legea nr. 100/2017, prin S-a modificat
urmare se va exclude din proiect, iar continutul acesteia se va indica 1n
cuprinsul proiectului (obiectie valabila si la subpct. 3.3, 3.4).
36. | Avand 1n vedere prevederile art. 52 alin. (3) din Legea nr. 100/2017, la Se accepta
subpct.4.3.1 si 4.3.2 de la Apendicile 1, liniile se vor exclude (obiectie S-a modificat
valabila si in alte cazuri similare).
37. | La Apendicele 11, elementele structurale, Metodele A, B, C, se vor Se accepta
renumerota conform art. 52 din Legea nr. 100/2017. in aceeasi ordine de S-a modificat
idei, se vor renumerota si elementele structurale in care au fost grupate
,Metodele A, B, C” si anume elementele structurale - A.1, A.2, etc. In acest
sens, reiteram ca in cadrul procedurii de transpunere nu se admite
transpunerea ad-litteram, iar la cerintele fatd de structura actului normativ,
inclusiv numerotarea elementelor structurale se va tine cont de Legea nr.
100/2017.
38. | La compartimentul A.4.1.1.4 la Notele 2 si 3, se face referintd la ,,anexa nr. | Nu se accepta
1 la Instructiunea privind metodele analitice de referinta” care este Conform expertizei furnizate de Centrul
transpusd din tabelul 1 capitolul 1 ,,Densitatea si densitatea specifica” din de Armonizare a Legislatiei, exprimata
anexa la Regulamentul (CEE) nr. 2676/90. Este de mentionat ca, capitolul 1 | prin comentariul emis in sistemul e-
din Regulamentul (CEE) nr. 2676/90 nu este indicat in clauza de Legiferare, obiectia formulata nu poate fi
armonizare ca element structural al actului juridic care se transpune prin acceptata.
proiect. Prin urmare, se va Inlatura omisiunea enuntata. Astfel, clauza de
armonizare se va completa cu referinta la tabelul I din Anexa la
Regulamentul (CEE) nr. 2676/90 al Comisiei din 17 septembrie 1990 de
stabilire a metodelor comunitare de analiza in sectorul vinurilor, astfel cum
este indicat la art. 44 alin. (3) din Legea nr. 100/2017 si pct. 35 din
Regulamentul privind armonizarea legislatiei Republicii Moldova cu
legislatia UE, aprobat prin Hotararea Guvernului nr. 1171/2018.
39. | Totodata, avand in vedere ca Instructiunea are o singurd anexa, aceasta se Se accepta
va indica fara numerotare. S-a modificat
40. | In conformitate cu art. 54 alin. (4) din Legea nr. 100/2017, ,,Daci este Se accepta
necesara preluarea unor termeni si sintagme noi din alte limbi, se indica si | S-a modificat

corespondentul acestora in limba romana.”. Avand in vedere prevederea

8




legald enuntata, la compartimentul A.4.2.1.2, abrevierea ,,OIV” va fi
succedata de corespondentul in limba romana.

41.

La capitolele 11-X, mentionam ca punctele se vor numerota in ordine
consecutiva. Prin urmare, la capitolele I11-X, primul punct nu se va
numerota cu pct. 1.4 Avand in vedere prevederile art. 53 alin. (1) din Legea
nr. 100/2017, la capitolul III, punctele se vor grupa in sectiuni numerotate
cu cifre arabe. Astfel, sectiunea 1 va avea denumirea: ,,Sectiunea 1
Observatii generale” (obiectie similara si la sectiunea a 2-a).

Se accepta
S-a modificat

42.

Potrivit art. 16 alin. (4) din Legea nr. 100/2017, regulamentele se aproba
prin hotarare. Prin urmare, la pct. 1 de la capitolul III sectiunea III.1 pct. 1
si 2, in referinta la ,,Regulamentul privind definirea, descrierea, prezentarea
si etichetarea bauturilor ce contin alcool”, textul ,,adoptat prin Hotararea
Guvernului nr. 589/2023” se va substitui cu textul ,,aprobat prin Hotararea
Guvernului nr. 589/2023 .

Se accepta
S-a modificat

43.

La pct. 1 din sectiunea III.1, subpunctele se vor renumerota conform art. 52
alin. (3) din Legea nr.100/2017, iar liniile se vor exclude.

Se accepta
S-a modificat

44,

La pct. 5 din sectiunea II1.2, cuvantul ,,folositi” se va substitui cu cuvintele
,»s€ vor folosi”. Avand in vedere prevederile art. 52 alin. (3) din Legea nr.
100/2017, textul ,,de la punctul 6.4” se va substitui cu textul ,,de la subpct.
6.4” (observatie valabild pentru toate cazurile similare din proiect, spre
exemplu, in capitolul IV la subpct. 4.5, 4.5.1, 4.5.2, etc).

Se accepta
S-a modificat

45.

Aditional, in proiect se vor uniformiza trimiterile la articole, alineate sau
litere. Astfel, in textul proiectului normei se vor utiliza abrevierile acestora.
La capitolul VI subpct. 7.3.3, textul,, Figura 1” se va substitui cu textul
,Figura nr. 1” (obiectie valabila si la denumirea Figurii nr. 1). La Capitolul
VII, la denumirea tabelelor, cuvantul ,,Tabelul” va fi precedat de
abrevierea ,,nr.”.

Se accepta
S-a modificat

46.

La subpct. 9.1, denumirea procedurilor acceptate la nivel international se va
numerota cu indice (obiectie valabila si la subpct. 8.12 din capitolul IX).

La anexa nr. 1 la Instructiune: Tinind cont de ca Instructiunea are o singura
anexd, aceasta nu se va humerota.

Totodatd, se va indica denumirea anexei. Dat fiind ca anexa are un singur
tabel, acesta nu se va numerota.

La proiect nu este anexat tabelul de concordantd cu Regulamentul (CEE)
nr. 2676/90 al Comisiei din 17 septembrie 1990, prin care a fost transpusa

Se accepta
S-a modificat

Nu se accepta
Conform expertizei furnizate de Centrul
de Armonizare a Legislatiei, exprimata
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anexa la Instructiune, prin urmare se va inlatura omisiunea enuntata.

prin comentariul emis in sistemul e-
Legiferare, obiectia formulata nu poate fi
acceptata.

Centru de
Armonizare a
Legislatiei

Mesaj la proiect pe
platforma
legiferare.gov.md din
data de 05.06.2025

47.

Proiectul national prezentat spre promovare transpune Regulamentul
(CE) nr. 2870/2000 al Comisiei din 19 decembrie 2000 de stabilire a
metodelor comunitare de referintd pentru analiza bauturilor spirtoase.

Totodata, se va exclude din clauza de armonizare textul privind
transpunerea Tabelului I din anexa la Regulamentul (CEE) nr. 2676/90 al
Comisiei din 17 septembrie 1990 de stabilire a metodelor comunitare de
analiza 1n sectorul vinurilor, CELEX: 01990R2676, publicat in Jurnalul
Oficial al Uniunii Europene L 272 din 3 octombrie 1990, astfel cum a fost
modificat ultima oara prin Regulamentul (CE) nr. 1293/2005 al Comisiei
din 5 august 2005, intrucat acest act european este abrogat.

In acest context, intocmirea tabelului de concordanta pentru Regulamentul
(CEE) nr. 2676/90 nu este oportuna si se exclude, intrucat nu se realizeaza
transpunerea unui act european aflat in vigoare.

Dupa caz, Nota de fundamentare, la compartimentul 5, se va completa
cu mentiunea privind ,,Compendium of International Methods of Wine and
Must Analysis”.

Se accepta
S-a modificat
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