Dr. Abranké Laszlo

Palinka-mindségvizsgalat

Mi a mindség?
A mindennapok soran a mindség kifejezést sokféleképpen értelmezik:

megfelel§ paraméterek,
megbizhatdsag,
megfelelés az el6irasoknak, jogszabalyoknak,
jo szervizhaldzat,
tartéssag, kényelem,
szaktudas, kedves, udvarias, gyors kiszolgalas,
esztétikai megjelenés, csomagolas,
versenyképesség,
j6 hirnéy,
miitargyak, régiségek
energiatakarékossag, kornyezetbarat termék,
megfeleld ar,
gazdasagossag,
id6ben, hatarid6re torténé szallitas,
igényes kidolgozas




Néhany altaldnos “mindség-szakmai” definicio

a Crosby, Philip : megfelelés a kdvetelményeknek.

o Deming, W. Edwards: az egyenletesség és megbizhat6sag elére
meghatarozott mértéke, a piacnak megfelel6 alacsony ar mellett.

o Juran, Joseph M.: hasznalatra valé alkalmassag, a felhasznal6é megitélésnek
megfelelden.

o Feigenbaum, Arnold V.: teljes vev6i megelégedettség.

Mindség sszetett fogalom:

Egy termék mindazon jellemz&inek (mindségjellemzdk) dsszessége,
ami vonzova teszi azt
és megléte a fogyasztonak megelégedettséget nyujt.

Példak palinka mindségjellemzdkre

Nem karcos
Harmonikus iz{i, zamatua

Tilizes

Gytumolcsbol késziilt, hozzaadott anyagok nélkiil

\

Agyas
Aszutorkoly

Szép megjelenésii
Edes
Kisiisti szilvapalinka

Gonci kajszibarack palinka
Hazai termék
Kistermel6i, manufakturalis
Gylimolcsos
»So0goré”




Mindségjellemzdk rendszerezése
Altalanos (nem fogyasztéfiigg6) minbségjellemzsk

*El6irasoknak megfeleld beltartalmi jellemz8k
» alkoholtartalom
* idegen anyagok (idegen alkohol, idegen cukor)
» ,veszélyes” 6sszetevOk (metanol, hidrogén-cianid, fémek, etil-
karbamat)

*A jelolésnek megfelel6 termék

* Fajtatisztasag

* Foldrajzi eredet

* Erlelésiid6
Fogyaszt6fliggé mindségjellemzik

*Fajta és tipus: szilva, barack, meggy, torkoly, agyas, érlelt, foldrajzi eredet

*Erzékszervi preferenciak : iz, illat, zamat, megjelenés

Mindségjellemzdk alternativ csoportositisa

Kereshetd mindségjellemzdk:

ezek azok a tulajdonsagok, melyeket a termék kiilsejérdl be lehet
azonositani, a megvasarlas el6tt fel lehet ismerni

(pl.: kiszerelés, megjelenés, ar, fajta, szin).

Tapasztalati mindségjellemzok: ezek azok a tulajdonsagok, melyeket a
termék megvasarlasa utan, a fogyasztaskor tapasztalunk.

Ezek alapjan el tudjuk donteni, hogy djra megvasaroljuk-e a terméket
(pl.: érzékszervi tulajdonsagok zamat, iz, mellékiz, llat).

Bizalmi mindségjellemzdk: ezek azok a tulajdonsagok, melyeket altalaban

a termék elfogyasztasa utan sem tudunk személyesen, kdzvetleniil
igazolni, vagy cafolni. Illyenek példaul a specialis gyartas technolégia,
foldrajzi eredet, évjarat....




Bizalmi mindségjellemzdk kozott szamos kiemelt jelentdségii is talalhaté:

Altalanos (nem fogyaszt6fiigg8) mindségjellemzdk

*ElGirasoknak megfeleld beltartalmi jellemzék
 alkoholtartalom
* idegen anyagok (idegen alkohol, idegen cukor)
»veszélyes” anyagok (metanol, hidrogén-cianid, fémek, etil-karbamat)

*A jel6lésnek megfelel6 termék
* Fajtatisztasag
* Foldrajzi eredet
+ Erlelésiidé

Kereshet6 mindségjellemzdk

Barmilyen szdveges,

T8 P4 vagy grafikus dbrazolas
]elOleS (piktogram, log6 stb.)

Bizalmi mindségjellemz6k




RED LABEL® A cimkéket, jeloléseket,

csomagolast és a termék teljes
megjelenését a bizalmi
jellemzék kommunikalasara
alkalmazzak

EEN LABEL™
LENDED MA

AL

GOLD LABEL™

A jeloléseken kozolt
informacié igazolasa a
termék mindség-
tandsitasanak fontos része.

BLUE LABEL™
E AND EX

A cimke (jel61és) és a csomagolas sok
esetben mindségjelzévé, markava,
“brand”-dé fejlédtek.

»Kotelezd” mindségjellemzdk

+2008. évi LXXIII. Tv.

*EU Parlament és Tanacs 110/2008 rendelete
*49/2014. (IV. 29.) VM rendelet

Beltartalmi alapjellemzék

*Alkoholtartalom > 37,5 % (v/v)

*[ll6anyag-tartalom > 200 g/hl absz. alk. (torkoly > 140 g/hl absz. alk.)
*Torkoly esetén borseprébdl nyert alkohol < teljes alkohol 35 %-a
*Szarazanyag-tartalom (fahordéban érlelt palinkanal) < 4 g/1

»Veszélyes” 0sszetevok

*Metanol-tartalom (tipustdl fiiggéen) < 1000-1500 g/hl absz. alk
*Hidrogén-cianid < 7 g/hl absz. alk.

*Cu< 10 mg/kg termék (Pb, Cd, Zn, Sn érintkezése tilos)
+Etil-karbamat < 1 mg/1 (2016/22) EU Bizottsagi ajanlas)

Idegen anyagt6l mentes:

*Palinkat és a torkolypalinkat nem lehet izesiteni, szinezni, édesiteni.

+A torkolypalinka készitése soran répa-, nad-, izo- vagy gylimolcscukorral javitott
sz616torkoly, borsepré nem hasznalhaté fel.




»Kotelezd” mindségjellemzok

Fajtatisztasag
+A Kkiilonb06z6 egyfaji gylimolcsbdl késziilt palinkakbdl utélagos keverésével eldallitott
palinka megnevezése gyiimolcspalinka vagy vegyes gyiimolcspalinka.

+A kiilédnb6z6 faji gylimolcsok egyiittes cefrézésével, illetve kiilonbozé faji gytimolcsok
cefréinek egyiittes leparlaséval el6allitott palinka megnevezése vegyes gylimolcspalinka.

Féldrajzi eredet

*Palinka: Magyarorszagon termett gyiimolcsbdl (+ Ausztria egyes tartomdnyar)
*Torkolypalinka: Magyarorszagon termett sz616

*Aszutorkoly-palinka: 100%-os mértékben a Tokaji borvidék magyarorszagi
termoéhelyérdl szarmazo aszu készitéséhez felhasznalt aszu szemek kipréselt
tésztajabol késziilt.

Erlelésiidd

« Erlelt plinka: az a gytimolcs- és torkolypalinka, amelyet legalabb 3 hénapig érleltek
1000 liternél kisebb, vagy legaldbb 6 honapig érleltek 1000 literes vagy annal nagyobb
térfogatt fahordéban.

*Opdlinka:az a gyiimoélcs- és torkolypalinka, amelyet legaldbb 1 évig érleltek 1000
liternél kisebb, vagy legaldbb 2 évig érleltek 1000 literes, vagy annal nagyobb térfogatu
fahordoban.

Analitikai vizsgalati m6dszerek szerepe a palinkakészités és fogyasztas
teriiletén

Késztermék vizsgalatok

setil-alkohol, ill6 anyag, szaraz anyag (érlelt) veszélyes 6sszetevik,
hamisitasok (idegen alkohol, aroma, szinanyag)

A palinka 6sszetételének jobb megismerése és a palinkakészités
folyamatainak jobb megértése

*Késztermék aromaprofilok, (ujjlenyomat modszerek)
*Fermentacid és leparlasi miivelet folyamatainak jobb megismerése
(aromakomponensek, kozmaolajok vizsgalata, melléktermékek,
szennyezo6k)

Alapanyag vizsgalatok:

*szarazanyag-tartalom (cukortartalom - etanol kihozatal)
*pH (mikrobioldgiai védelem/stabilitas)
*novényvédo szer (erjedésgatld hatas/egészségligyi kockazat)




Alapanyag vizsgalatok I.: szarazanyag-tartalom vizsgalata

Refraktometrias mérés elvi alapja

Ha a fény nagyobb optikai stirliségii kozegbe 1ép at, sebessége csokken
(v, — vp) és iranya ezzel aranyosan megvaltozik.

V4 sin BA

vg sinfg

x 0 ref%

0 23ref%




Analdg és digitalis refraktométerek

Refraktometria sajatsagai

A refrakcié mértéke fiigg a hdmérséklettdl (hmérséklet kompenzacio!)
Refrakcié ardnyos a gyltimolcslé cukortartalmaval, de a refraktométer
kozvetlentil nem cukortartalmat, hanem optikai stirtiséget mér!

A refrakcio és a cukortartalom kozotti 6sszefliggést tiszta oldatokkal
kalibraljak (pl.: 1 Brix = 1 m/m% szacharoz tiszta vizben oldva)
Gyimolcslé esetén az 6sszes szarazanyag-tartalom nem csak cukorbél
(kivaltképp nem szachardzbol) all — az eredmény ref%

Alapanyag vizsgalatok IL.: pH érték meghatarozasa
Optimalis esetben 2,8-3,5 kozotti (mikrobioldgiai stabilitas)

Lakmuszpapir pH elektréd

* A gylmolcslé szine zavarja a * Pontos mérés hémérsékletfiiggd.

mérést. * Pufferoldatokkal kalibralni kell.
* Anedves papir szine hibat okoz.  * Az elektrdd ne szaradjon ki (1M KCl oldatban
» Csak kozelit6 adatot szolgaltat. szokas tarolni).

* Az elektréd eloregszik.
» Alkoholos kézegben nem trivialis a pH mérés.
+ Zavaros oldatokban nem megbizhat6 a mérés.




Alapanyag vizsgalatok III.: né6vényvéd6szer-maradék tartalom

Amennyiben kimutathatdk, altalaban pg/kg - mg/kg nagysagrendben
fordulnak el6 a gytimolcsokon /gyiimolcsokben.

Erjedésgatlo hatasa lehet
Egészségligyi kockazata lehet (?)

* Jogilag eltlirt legnagyobb névényvéddszer-maradék szinteket
(maximum residue limit, MRL), az gyiimoélcsokre vonatkozéan az
Eurépai Uniéban egységesen az EK 396/2005 szamu rendelet
szabalyozza.

* Ezajogszabaly tobb, mint 500 (jelenleg és korabban alkalmazott)
novényvédoiszer hatéanyagra és 300 terményre allapit meg
hatarértékeket

Az EU MRL-ek online adatbazisban is elérhet6k.
http://ec.europa.eu/food/plant/pesticides/eu-pesticides-database/public

Help and tips | Disclaimer | Cookies | Legal notice | Contact | Search [ Hungarian (HU) v
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EU Pesticides database
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Kereshetiink névény és hatéanyag szerint is

Az MRL ,fejl6dése” is nyomon kdvethetd




A novényvédiszer maradékok laboratériumi meghatarozasa osszetett és
koltséges vizsgalat

Nagymiiszeres analitikai laboratériumi hattér sziikséges
*Gazkromatografia (Gas chromatography, GC)

*Nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (High performance liquid
chromatography, HPLC)

*Tomegspektrometria (Mass spectrometry, MS)

*A fentiek kombnaciéi (GC-MS, HPLC-MS)

Novényvédiszerek maradékainak miiszeres vizsgalata

o A gazkromatografia az 1960-as évektdl napjainkig jelentds szerepet tolt
be a szermaradékok vizsgalataban.

o Az elmult két évtizedben azonban a folyadékkromatografias (HPLC-MS)
technikak hatalmas fejl6désen mentek keresztiil, ezért szerepiik
jelent6sen megndtt a szermaradék analitikdban.

o Maraaz LC és GC technikdk egymast segitve /kiegészitve szolgaljak a
laborokat.

GC-MS LC-MS

Methiocarb

Fluidoxonil

Chlorpyrfos
Tetradifon

Thiabendazol

Pirimicarb

Procymidon Acetamiprid




Mely alkotékat érdemes méretni?

Van, hogy egy-két tucatnyit, de sokszor tobb szaz hatéanyag vizsgalatat
végzik el egy mintabol.

A ,leggyakrabban” eléforduldk: $$

néhany tucat/szaz el6re meghatarozott
hat6anyag

LC és GC egyarant

célkomponens vizsgalatok

Ritka/elavult/betiltott szerek: $
célkomponens vizsgalat

keresé vizsgalatok (ami el6fordulhat) $$$
Uj hatéanyagok, metabolitok

Célkomponens vs. keres6 mdédszer

Célkomponens moédszer Keresd mddszer

El6re meghatarozott Nincs szilikség a vizsgalandd

hatéanyagokat vizsgalunk hat6anyagokat el6re
meghatarozni.

9 Jél kézben tartott o Atfogé képet adnak a

modszerek. . .
minta szermaradék-
o Mennyiségi tartalmardél.
meghatarozas is .
. : . o Referencia anyag
végrehajthaté. o
hianyaban csak
o Azok a hatdéanyagok, mindségi vizsgalatra
melyek nem részei alkalmasak.
vizsgalando készletnek
JJathatatlanok”

maradnak.




A célkomponensek vizsgalatakor a az el6re meghatarozott célra 6sszpontositunk.

A célkomponensek vizsgalatakor a az el6re meghatarozott célra 6sszpontositunk.




A célkomponensek vizsgalatakor a az el6re meghatarozott célra 6sszpontositunk.

Azaz egy sajatos szlir6n keresztiil vizsgaljuk a képet és a vizsgalt részt alaposabban

A val6sagot azonban igy nem mindig lehet teljes mértékben feltarni...




Késztermék alapvizsgalatok I.: alkoholtartalom

Késztermék alapvizsgalatok I.: alkoholtartalom

£

»fokolo” gyors, egyszerd, olcsé * nem kelléen pontos
(hydrométer * nem elfogadott referenciamédszer
lareométer)
refraktométer gyors, egyszerd, viszonylag olcsé6 * nem kell6en pontos

* nem elfogadott referenciamodszer
etanol direkt NIR gyors, egyszer( * nem elfogadott referenciamédszer
mérése + draga
ebulliométer kézepesen egyszer(, olcsé * nem elfogadott referenciamodszer

» csak cefre mérésére alkalmas
(0-14% vl/v kdzott)

elektronikus » elfogadott referenciamédszer  kézepesen draga

(rezgocellas) * gyors, pontos, egyszer

slriiségmérés

hidrosztatikai + elfogadott referenciamodszer  kérilményes

mérleg * pontos

piknométer + elfogadott referenciamodszer  nagyon kérilményes és analitikai

* pontos mérleg kell hozza (draga)




Referenciamoédszer - nem referencia modszer

Vizsgalati eredményeknek megbizhat6aknak és 6sszevethetonek kell lenniiik.

L

EU BIZOTTSAG 2870/2000 EK RENDELETE

A szeszesitalok elemzésére vonatkozé kozosségi referenciamodszerek
megallapitasarol

» ,Hétkodznapi” rutin vizsgalatok sordn mas analitikai moédszerek is
alkalmazhatok.

* Hatdsagi gyakorlatban akkor, ha az alternativ médszerek megbizhatosaga
legalabb egyenld a referencia-moédszerekével.

» Vitas ligy esetén a referenciamddszerek nem helyettesithet6k mas
modszerekkel.

Késztermék alapvizsgalatok I.: alkoholtartalom
Sliriségmérés alapjan

» fokold” (areométer/hydrométer)

* Rezg6cellas mérés

* Hidrosztatikai mérleg

¢ Piknométer

Forraspont alapjan
* Ebulliométer (Malligand-késziilék)

Infravoros spektroszkopias modszerrel

Refraktométer (torésmutat6-valtozas alapjan)

* Nyersanyag vizsgalathoz (szarazanyagtartalom)
» Késztermék alkoholtartalom




Késztermék alapvizsgalatok I.: alkoholtartalom

Az alkoholtartalom meghatarozasa stirtiségmérés alapjan.
jégkocka .
etil-alkohol

viz
jégkocka

Tiszta (abszolut) etil-alkohol stirtisége 20 °C-on (p,,) = 789,24 kg/m3

U

Alkohol - viz elegy

Jég slirlisége ~ KONC
strisége 20 °C-on

917-920 kg/m?

T

Tiszta viz stirlisége 20 °C-on (p,,) = 998,20 kg/m?3

Alkohol - viz elegyek stirtisége (20 °C-on) kg/m?

30% (v/v) 962,21
1% (v/v) alkohol-tartalom eltérés 40% (v/v) 948,05
=~ 0,15 % eltérést okoz a 41% (v/v) 946,42
stirliségben 50% (v/v) 930,14




Stirliség: az anyag tomegének és térfogatanak hanyadosa.

l A siirliség csak hdmérséklettel
allandé egyiitt értelmezheto!

A homérséklet valtozasaval valtozik az anyagok térfogata.

15°C 20°C 25°C

30%(v/v) 964,74 962,21 959,52

40%(v/v) 951,33 948,05 944,67 <::|
50%(v/v) 933,89 930,14 926,33

~ 1,5 °C hdmérsékletvaltozas eredményez 1% (v/v) alkohol-tartalom
valtozasnak megfelel6 hibat.

18°C 20°C 22°C
39% (v/v) 948,31
40 % (v/v) 948,05
41 % (v/v) 947,77

Palinka stiriisége:

A siirliséget az etilalkohol-tartalom mellett egyéb alkotok is befolyasoljak.
(metanol, aroma anyagok, szaraz anyag tartalom)

Valddi alkoholtartalom (2870/2000 EK rendelet):

...egyenl6 annak a viz-alkohol elegynek a térfogatszazalékban kifejezett etil-
alkohol-tartalmaval, amelynek stir(isége azonos hdmérsékleten megegyezik a
szeszesital desztillatumanak stirtiségével.

Példa: a palinka mért stiriisége 17 °C-on 946,13 kg/m?® = 42 % (v/v)

Viz-alkohol elegyek siirliségeihez tartozo térfogat szazalékos alkoholtartalom
referenciaértékek :

Nemzetkozi Torvényszéki Méréstechnikai Szervezet
(Organisation Internationale de Métrologie Légale, OIML)
22. szamu ajanlasas (tablazat)
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Fokoldval (areométerrel /hydrométerrel) torténé alkohol-tartalom
meghatarozas

Hidrosztatikai nyomas: a folyadék sulyabodl ered6 nyomas, mely a folyadék
belsejében minden ponton és minden irdnyban hat.

Nagysaga fiigg a folyadékoszlop magassagatol és a folyadék stirtiségétol.
ph=p-g-h
Folyadékba meriil6 testre minden irdnybdl, a test

teljes feliiletén a hidrosztatikai nyoméssal
indokolhat6 erék hatnak

A testre hat6 ered6 felhajtoerd

F=p-g-(ho-hy)-A —> F=p-g-V

A folyadékba meriil6 test annyit veszit sulyaboél, mint az altala kiszoritott
folyadék sulya (Archimédesz-térvény)




Test sulya > felhajtéerd —test elsiillyed
Test sulya = felhajtéerd — test lebeg

Test stlya < felhajtéerd — test uszik
(térfogatanak egy része kiemelkedik a folyadékbdl)

Atest stlya (m x g) = folyadékba mertil6 részre hat6 felhajtéerd (p x g x V)

me-g =p1-9g-VvV

®

Meniszkusz

A polaros folyadékok (pl.: alkohol-viz elegy) nagyobb mértékben vonzédik az
tivegedényhez (adhézi6), mint az elegy molekuldi egymashoz (kohézi6)

adhézid > kohézio

AN

Helyes leolvasas: a fokolo

V4




Nyitott szaju méréhenger

Rezg6cellas slirtiségmérésen alapulé alkoholtartalom-meghatarozas

» Stir(iségmérésen alapulé technika (h6mérsékletfiiggt)
* Elfogadott referenciamddszer (2870/2000 EK rendelet)

Alapelve: a tdmeg - rug6 rendszer mechanikai jellemzdire vezethetd vissza

k rugdalland6jé rugod

m tomegi targy l

x Kitérés




A targy egyszer( harmonikus rezgémozgast fog végezni

Arezgbmozgas egyik jellemzdje a rezgési (oszcillacios)
periodus ideje (1)
7 m
T = 4T |
k

A rezgbmozgas soran kialakulo oszcillaciés
periodusidd aranyos a rezgd targy tomegével.

T =27

Rezg6cellas slirtiségmérésen alapulé alkoholtartalom-meghatarozas

Electromagnets

- Amplifier
—_—

Sample
Injection Port I

Detector

Oscillating U-Tube

Stiriiségmérés: hdmérséklet kompenzacié sziikséges

Rezgdcellas slirliségmérd




Alkoholtartalom meghatarozas hidrosztatikai mérleggel

» Slir(iségmérésen alapulé technika (h6mérsékletfiiggs)
» Elfogadott referenciamédszer (2870/2000 EK rendelet)

Alapelve : Archimédesz térvénye

[ mérleg } [ mérleg j
F=mg-Vpg
| \K
ismert I/ \_/
térfogata

probatest j j

~

Az ismert V térfogatu probatest mért sulycsokkenésébol szamolhat6 a

folyadék stirtisége.

L F=mg
Pontosan

- =Vpg

Alkoholtartalom meghatarozas hidrosztatikai mérleggel




Alkoholtartalom meghatarozas piknométerrel

Stiriségmérésen alapuld technika (hémérsékletfiiggt)
* Elfogadott referenciamddszer (2870/2000 EK rendelet)
* Piknométerrel fajlagos stir(iséget mériink

Fajlagos s(ir(iség: a folyadék 20 °C-on mért stirliségének és a viz ugyanazon a
hémérsékleten mért slirtiségének hanyadosa.

mminta}‘/
d i Pminta . minta
20/20 =

- m,,q
a Puiz vle
viz

A piknométer pontos térfogata nem ismert, de
pontosan ugyan akkora térfogati folyadék ismételt

bemérésére alkalmas. (V.. =V,.)

feltoltési jel

My minta — Mpires

Muminta d ) _
20/20 —

d =
20/20 _
/ mp,viz mp,ﬁres

viz

Alkoholtartalom meghatarozas piknométerrel

A pikonométer lires és feltoltott tomegeit (analitikai) mérleggel hatarozzuk meg,
tehat valéjaban nem tdmeget, hanem sulyt (# = mg) mériink.

A silyméréskor elméletileg szamolni kell a felhajtéer6vel (2870/2000 rendelet)

d _ - Fp.urcs
20/20 = T 3
pviz = I'pares
piknométer minta levegd
sulya sulya felhajtoereje
A A

[ \ f \
~ — ™y

d —
20/20 mp\&+vp'Pviz'g_Vb'pl'g _mp\Q
L Y ) L Y J \

)

Y
viz sulya

dzo/zo = \ d20/20 =
Vog(Pviz — P1) Pviz — P1




Alkoholtartalom meghatarozas piknométerrel

dyo/20(latszbélagos) = ——— /-'Pw'z d30/20(valédi) =
Pviz — Pt

viz

% _le'z dao/20(val.) — Pi;z
-\ 1 4 —

Pviz Pviz

d30/20(latsz.)

dao/20(val.) = dyg/20(latsz.) — i ((dzo/20(latsz.)-1)

Példa: dz{]/zo(!étsz.) = 0,948

20°C, 101325 Pa

_ 3
= 5502 112%3 d30/20(val.) = 0,948 +0,000063

Az alkoholtartalom meghatirozasa forraspont alapjan (ebulliometria).

Alapelve, hogy az alkohol és a viz forraspontja eltéro.

— 3) Av1yoméson 100 °C-on forr.

Alkohol-viz elegy
Az 96,5 % etil-alkohol 78,2 °C-on forr.

A mintat melegitjiik - g6znyomasa nd.
(1) A hiités meggdtolja a gozok eltdvozdsat.

Amikor eléri a kérnyezeti nyomast, a folyadék
felforr.
(2) A forrdsponton a hémérsékletemelkedés megdll.

A forraspontbdl kovetkeztetiink az

GAB uEbu alkoholtartalomra.
e £ : ’ (3) A mért forrdspont légnyomads fiiggo.
e . 4 - pl.: idGjdrds vdltozds




Az alkoholtartalom meghatarozasa forraspont alapjan (ebulliometria).
Mérés kivitelezése adott légnyomasviszonyok kozott:

1. A mérést tiszta vizzel elvégezziik (pl.: mért forrpont = 99,6 °C)
2. Meghatarozzuk a minta forraspontjat (pl.: mért forrpont = 91,4 °C)
3. AT=8,2°C—> 10,9 % (v/v)

Alkoholtartalom meghatdrozdsa gyakorlatban: tibldzat, ,korong’ kozelité egyenlet

[ DOSAGE de I' ALCOOL dans les VINS

VERITABLE EBULLIOMETRE DUJARDIN-SALLERON

6 7
s il f PARIS
AARER! / 8
\\\\\i\\\\\lll’;///}//;//,///
XN = ou 14, o
5 0ISQUE 577
EBULLIOMETRIQUE 7%

DUJARDIN-SALLERON

18.1ue Q 94110 ARCUEIL

Henri Barbusse - FRANCE o1
J=13
Pour Vins Secs ~

de Constitution Normale J
ne contenant pas de sucre 90 Jf

s S ST
el ! (A <17
AL

DEGRE ALCOOLIQUE INTERNATIONAL OV, 4 20 *C

Az alkoholtartalom meghatirozasa forraspont alapjan (ebulliometria).
Mérés kivitelezése adott 1égnyomasviszonyok kozott:

1. A mérést tiszta vizzel elvégezziik (pl.: mért forrpont = 99,6 °C)
2. Meghatarozzuk a minta forraspontjat (pl.: mért forrpont = 91,4 °C)
3. AT=8,2°C— 10,9 % (v/v)

Alkoholtartalom meghatirozdsa gyakorlatban: tablazat, ,korong’ kézelito egyenlet

Etil-alkohol - viz fazisdiagram

100K "™ - Aforraspont-gérbe nem linearis.
o % 20 % alkoholtartalom felett nagyon
Y BLEEAN EEEEEEZEN I bizonytalan a mérés. (AT Kkicsi!)
°
= 88 \ NC T / . 88
Qé 84 ~ >< 84 p Lz
2 NN Cefre alkoholtartalom meghatarozasara
o T *  alkalmas. (£0,5v/v % hibdaval)

76 76

1 s Oldott anyagok befolydsoljdk a forrdspontot!

0 20 40 60 80 100
) . 2% maradék cukortartalom felett tovabbi 0,1-
Etil-alkohol % (v/v) 0,2 % (v/v) hibaval kell szimolni.




Direkt etil-alkohol mérés infravoros spektroszkdpias elven

* Az anyagok képesek bizonyos elektromagneses sugarzasokat (UV,
infravoros, lathato fény) és azok energiajat elnyelni (abszorbealni)

* Az anyag szerkezete hatarozza meg, milyen energiaju
(hullamhossza) sugarzas elnyelése lehetséges.

Példa: 1athat6 fény elnyelése

Jfehér” fény B3

A =440 nm 1 AE = Egon
E2 ——MmM
~ kék fény

Energia

El —

Az anyag diszkrét

. . . . N . . 7
energiaszintjei O — O indigé
N

I
=
> o

Efoton

Direkt etil-alkohol mérés infravoros spektroszkopias elven

Az etil-alkohol szintelen, de képes az infravoros sugarzas bizonyos

tartomanyait elnyelni. (Az abszorpcid aszimmetrikus rezgést indukal a
molekulaban)

Egyik jellemz6 hullamhossz a 9,6 um (1042 cm!), amely lehet6vé teszi
viszonylag szelektiv, direkt mérését.

A szarazanyag-tartalom nem okoz érdemi zavarast!

\

N\ / f\\

N/ 0\

AN\ | L

—seem] N/ N\
Vi

— "12.43% Alcohol
— '13.78% Alcohol




Alkoholtartalom-meghatarozas 6sszefoglalasa

A médszerek legtobbje nem alkoholt mér, hanem az elegy fizikai
tulajdonsagaibol kovetkeztet az alkoholra (siirliség, forraspont, refrakcid).

A palinkat tiszta etil-alkohol viz elegynek tekintjiik. Minden ettdl valo
eltérést zavaro tényezoként jelentkezik (szarazanyag, egyéb ill6 anyagok).

A mérést alkoholos italoknal desztillatumbol kell végrehajtani.
(lasd: 2870/2000 EK rendelet)

Tiszta palinka - desztillatumnak tekinthetd.

Agyaspalinka | . noo,i1)stum készités szitkséges

Erlelt palinka

Infravorés meghatarozas <——

higitas Forraspont alapjan (maradék cukor hibal!)

Refraktometria (maradék cukor hiba!) «<——

Késztermék alapvizsgalatok I1.: illé alkotok




Palinka ill6 alkotdi

Az ,ill6 alkotok” egy gy(ijtonév, mely alatt az etil-alkohol és viz mellett
jelenlévé néhany szaz vegyiilet 0sszességét értjiik.

A palinka alkot6inak mennyiségileg ~ 0,1-1%-at teszik ki 6sszesen.

Egy résziik a gyiimolcsbdl kertil at a parlatba
»primer aromakomponensek”, pl.: benzaldehid, terpén-alkoholok

Masik résziik az etanollal egylitt képzddik az erjesztés, a leparlas és az
érlelés sordn. —kongrénerek

F4 ill6 alkotdk (Z~ 99%) Minor ill6 alkoték
*Az ill6 alkotok koziil nagyobb *Nagyon kismennyiségili alkotok
mennyiségben vannak jelen (ng/1 -mg/l).

(1-1000 g/hl absz. alk.).

*Alacsony az aromakiiszobiik, azaz kis
*Technoldgiai hibakra utalnak, koncentraciéban is érezhetdk.
,mindéségrontok”.

*A palinka aromajéra, illatara
*Metanol, kozma alkoholok, etil-  (minGségére) jelentds pozitiv/negativ
acetat, ecetsav, acetaldehid. hatassal lehetnek.

[116 alkotdk vizsgalata

Az ill6 alkotdk vizsgalatara széles korben alkalmazott modszer a
gazkromatografia, (gas chromatography, GC)

A mintat és a benne 1évd vizsgalando alkotokat elparologtatjuk és ezeket
és a mérés soran végig gaz halmazallapotban tartjuk.

A gaz halmazallapotu alkotékat egy 15-50m hosszu kapillarisban
aramoltatjuk, melynek bels6 falfeliiletén szorbens réteg talalhato.

w / Rugalmassagot biztosito poliimid bevonat

Uvegkapillaris

Szorbensréteg

Kapillaris &tméré ~ 0,3-0,5 mm




A GC méréstechnika azon alapul, hogy a gaz halmazallapotban
aramoltatott alkotok eltérd szorpcios tulajdonsagokkal rendelkeznek,
azaz ,eltéré hajlanddsaggal kotédnek” a szorbenshez.

—

Aramlé gz (mozg6fazis)

T, id6pillanat

A kotodés mértéke fligg a szorbens fizikai-kémiai sajatsagaitol is.

Az alkotdk el6rehaladva egyre jobban elvalnak egymastdl, majd
id6ben elkiiloniilve hagyjak el a kapillaris kolonnat.

—

Aramlé gz (mozg6fazis)

—

T, id6pillanat




Egy alkoto6 kotddési (szorpcids) hajlanddsaga a hdmérseklettol is fiigg.

T=80°

Mozgé (gaz) fazis

i All6 fazis

T=130°

Mozgb6 (gaz) fazis

ﬁ

All6 fazis

A GC mérés sordn homérsékletprogramozassal befolyasolhatjuk az

elvilasztasi miiveletet.

Gazkromatograf

Palinka (vagy palinka extraktum) 200-
300 °C-on torténd hirtelen
elparologtatasa. (GC-vel csak hé stabil
alkotok vizsgalhatok.)

Az elvalasztott alkotok
detektalasa:

e univerzalis” moédszer FID
* specifikus médszer MS

—

mintabevitel

detektor

gazellatas

kolonna #/l!!

Hoémérsékletszabalyozott
\ kolonnatér /




GC mérés lathaté eredménye, a kromatogram.

A csucsok egy-egy alkotot jel6lnek
*Cstcsteriilet - mennyiséggel aranyos.
*Csucs helye, az anyagi mindségtdl fligg.

ethyl acetate
butan-2-ol
internal standard

propan-1-ol
2-methylpropan-1-ol

acetal
butan-1-¢l

2-methylbutan-1-ol
3-methylbutan-1-ol

methanol

ethanal

Detektor valaszjel

L LMAAL—MMWL——.HL

Retencids idd, min

1) Lang ionizacios detektor
(Flame ionisation detector, FID) !
_ + ,CH” érzékeny
* Nem szelektiv
* univerzalis

column
A —_—

1) Tomeg szelektiv detektor
(Mass selective detector, MSD)

» Avizsgalt alkotok molekularis tomegét képes mérni. > szelektiv
* Az un. fragmentaciot alkalmazva molekula téredékek tomegét is képes mérni

Komponesek azonositasa adatbazis alapjan




Tomegspektrum

Az m/z (tdmeg/toltés) fuggvenyében abrazolt detektor valaszjel.

100 -
0 Benzoesav, +5- __OH
< 80 =C
W miz 122 ®
© .
o 60 - =
>
_§ 50 - C7H702
S 40 -
3 30 -
20 -
i ( )
0 TTTTTTTT I T T T T I T T T T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T T T T T I T T I T T I T T T I T T I T T T T I T oTTTT TN
OLDOLOOLDOLOOLDOLDOLDOLDOLOOLDO o
m/z
Benzoesav El, 70 eV
105
oy 122
80 77
70 -
60 -
50 -
ol 51
30 -
20
10
1W\HHH‘”\HH’H” 'HHHHHHH\HHH'”'HHHHHHHHHHHHH |HHHHHHHFJTFHTH
ngﬁf’rﬁ%S%%EﬁSgSSS‘”ffgff m/z | len
122 | M* +O-¢;E,OH
©
19 (m-oHy* 03¢
77 | (M-OH-CO)* CeHg*
51 | (M-OH-CO-C,H,)* C,Hs*




A pentan-3-on (dietil-keton) egyszeriisitett tomegspektruma

57

e
Relativ 24
gyakorisag \
35\
|||||'||||||'|||||||
020 30 4050 60 70 E0
m/z | ion
86 M*  [CH3CH2COCH2CH3]**
57 [CH3CH2CO] * + CH2CH3 *
29 CH3CH2CO* + [CH2CH3] *

A pentan-2-on (metil-propil-keton) egyszeriisitett tomegspektruma

‘/43
Relativ
gyakorisag
71 BE\‘
T I
17 1T 1T 1T 17T 1T 7T 1T 17T 1T 7T 1T T 1T
10 20 a0 40 ] G0 Kl a0 iz
m/z | ion
86 M* [CH3COCH2CH2CH3]**
71 CH3CO*+ [CH2CH2CH3]*
43 [CH3CQ] *+CH2CH2CH3"



http://www.chemguide.co.uk/analysis/masspec/fragment.html
http://www.chemguide.co.uk/analysis/masspec/fragment.html

Mely alkotokat lehet/kell vizsgalni?

110/2008 rendelet szerint:

» ,illéanyag tartalom”

2870/2000 rendelet - vizsgalandd illéanyagok definialasa:

¢

o
N O 0 —{ Mt11817Da
fe) 0]
Mt: 44,05 Da C
Osszes acetaldehid = (szabad) és az ban

(acetal) 1év6 acetaldehid-frakcié 6sszege, acetaldehidben kifejezve.

A kovetkez6, hosszabb szénlancu alkoholok:

[116 savak ecetsavban kifejezve (titralas, nem GC mddszer!)

Fontosabb (vizsgalandd) alkoholok bemutatasa

il-alkohol
?(?taiol()) ° - oH metil-alkohol
(metanol) —OH
propan-1-ol
E (n-propanol, n-propil-alkohol) \/\OH}

butan-1-ol
(n-butanol, n-butil-alkohol) -~ >""OH

butan-2-ol
(sec-butanol) / <OH

2-metil-propan-1-ol >_\
(izo-butil-alkohol) OH

2-metil-butan-1-ol
E (aktfv amil-alkohol) o }

(izo amil-alkohol)

EB-metil-butén-l-ol )\ﬂ }
OH




1116 savak

Tobb alkotot takar - legjellemzdbbek az alifas karbonsavak
(pl.: hangyasav, ecetsav, propionsav, vajsav, kapronsav)

Ecetsav > 90%

Meghatarozasuk alapja, hogy a semlegesitésiikhoz sziikséges lugos
oldat mennyiségébdl (térfogatabdl) kovetkeztetiink a mennyiségiikre.

1 mdl NaOH (lig) = —1 mdl ecetsavat semlegesit 60g

: Példa:
Ismert L o2
koncentraci6ju ~__ biiretta * 10 ml mintara fogy 2,15 ml 0,1 M
méréoldat i NaOH — 0,215 mmol ,savat”
. semlegesit.
1o Ismert
terfogaikjl * ha ez mind ecetsav lenne, akkor
S el =12,9 mg/10 ml = 1290 mg/L
y > ecetsav ekvivalnes.

A semlegesitési reakci6 végét pH indikatorral kévethetjiik nyomon.

Automata titral6 késziilék

 Titralasi (térfogatos) analitikai modszerek, altalanosan elterjedt,
hagyomanyos analitikai eljarasok.

* Pl.: SO,, redukal6 cukor, vizkeménység, dsszes felol meghatarozas.

* Sok tertleten a klasszikus térfogatos médszereket miiszeres
modszerekkel valtjak ki.




[116 alkotdk vizsgalata: 6sszefoglalas

+ Palinkdnak tobb szaz ill6 alkotéja is lehet.
* Jogi, szabalyozasi értelemben a legfontosabbakat definialtak

Osszes ill6 sav GC-vel egyedileg meghatarozandé legfontosabb
ecetsavban kifejezve alkotok
(titralas) * MeOH,

» etil-acetat,
* megharozott kozma alkoholok és aldehidek

N J
Y

Osszes koncentracié, g/100 liter abszolut alkohol

A definiciéban nem szerepl6 GC-vel
meghatarozhato6 tovabbi minor alkotok Minor alkotok vizsgalatakor a
(pl.: aroma komponensek) vizsgalata palinkabél célszer( dusitott

P . -y 24 kivonatot (extraktumot
szamos hasznos informaciot nytjthat. Késziteni ( )

Egyéb veszélyes anyagok vizsgalata
* Hidrogén-cianid < 7 g/hl absz. alk. (110/2008 EU rendelet)

+ Etil-karbamat < 1 mg/1 (2016/22) EU Bizottsagi ajanlas)
* Technolé6giabdl szarmazé maradék Cu tartalom (49/2014 VM rendelet)

Hidrogén-cianid:
* Csonthéjasok magjaban talalhat6 amigdalinbdl (1) keletkezik.

* Az amigdalin enzimes hidrolizist kdvetéen benzaldehid-cianhidrin (2)
keletkezik, mely benzaldehidre (3) és hidrogén-cianidra (4) disszocial.

o

amigdalin (1) ¢

H

H
Ho benzaldehid (3)

H
hidroléz/glik(& N§p ——> H—C=2=N

C

hidrogén-cianid (4)

OH
benzaldehid-cidnhidrin (2)




Hidrogén-cianid meghatarozasa

A péalinkaban 1év6 szabad HCN-t reagensek segitségével
(kloramin-T piridin, 1,1-dimetil-barbitursav) szines vegyuletté alakitjak.

A kialakulé szines vegyiiletet mennyisége ardnyos a hidrogén-cianid
koncentracioval.

Szinskala alapjan Spektroszkdpias elven

Reagensek és szinskala

Kézi koloriméter

(fényelnyelés mértéke alapjan)

Etil-karbamat

Vélhet6en karcingén vegytilet, mely ajanlott maximalis mennyisége
1 mg/L palinka. (2016/22) EU Bizottsagi ajanlas)

Tobbféle titon is képzddhet a palinkaban.

oxidacié OH
H—Cc=—N —————> HO—C=N ~_—
hidrogén-cianid hidrogén-cianat \( etil-alkohol
\/O NH,

etil-karbaméat

HoN NH, / I
arginin ——— T

o

\/OH
karbamat

etil-alkohol




Etil-karbamat meghatarozasa

A kis koncentraciokra valé tekintettel csak nagymiszeres vizsgalattal
hatarozhaté meg (GC-MS vagy HPLC mddszerrel).

Als6 mérési hatar:
Példaul: GC-MS 0,3 mg/1

HPLC-FLD 0,1 mg/1
HPLC-MS/MS 0,001 mg/!

Fémek, nyomelemek

A kis koncentraciok (ng/ml - pg/ml) csak nagymiiszeres analitikai
vizsgalattal hatarozhatok meg.

* Atomabszorpcids spektroszkopias modszerek (AAS)
» Atomemisszids spektroszkopias modszerek (AES)

* Atom-tdmegspektrometrias modszer (MS)

Atomabszorpciés médszerek  Atomemisszids spektroszképids Atom-témegspektrometrias

modszerek médszer
AAS AES MS
Igen j6 kimutatasi képesség  J6 kimutatasi képesség Igen j6 kimutatasi képesség
(ng/ml) (ug/ml) (ng/ml)
Egy mérés - egy elem Egy mérés - sok elem Egy mérés - sok elem
szimultan mérése szimultan mérése
AAS ICP-AES ICP-MS

ICP = Inductively Coupled Plasma




Tovabbi analitikai lehetdségek a palinka minGségvizsgalat teriiletén

* Ujjlenyomat-vizsgalatok
* 1116 anyagok profilozasa
* cél a palinka aromdinak jobb megismerése,
+ fajta tisztasag, idegen anyag (aroma) hozza adasanak
felderitése.
* Elemujjlenyomat
* (Cél a foldrajzi eredet igazoldsa. A gylimolcstermd talaj

elemkészletének tiikrozédése a késztermékben utalhat a
foldrajzi eredetre (?7)

* Nem ill6 molekulak profilozasa
+ Erlelés folyaman kialakulé/atalakulé dsszetevSk jobb
megismerése.
+ Erlelési id6 hamisitas felderitése (?)
+ Idegen cukorbdl szarmazé alkohol ésidegen alkohol kimutatasa
* répacukor, nadcukor, kukorica izo-cukor hozzaadasa,
fermentacio eldtt

» vagy ezekbdl szarmazo ,kész” alkohol hozzaadasa

1116 anyagok profilozasa/ujjlenyomat vizsgalata

* Jellemz6 anyagok megléte - egymdashoz viszonyitott aranyai.
(Autentikus termékek aromaprofil adatbazisa sziikséges)

* Aromakivonat oldészer nyomainak megléte (trietil cirat,
polipropilén glikol, etil-benzol).

* GC-MS vizsgalatokkal nyert adatok elemzése.

S5e+07

Barack iz{i szeszes ital GC-
MS felvétele

3e+07

2e+07

10.00 15.00 20.00 2500 30.00 3500 4000 4500 S50.00 S55.(

Barackpalinka GC-MS
felvétele

Majoros E, Cséka M, Korany K,
Elelmiszervizsgalati Ké6zlemények, 52,
2006/2 pp 77-84.




Idegen cukorbdl szarmazé alkohol ésidegen alkohol kimutatasa

Elméleti hattér:
A szerves molekulakat alkot6 elemek tobbféle izotéppal rendelkeznek.
12 Q0. 13
Izotép | Relativ C 89:1 C
gyakorisag % 12co, 1300,

Hidrogén ;H 99.9855 A fotoszintézis sordn a névény kisebb
DL hajlandésaggal veszi fel és asszimiladlja a nehezebb

Szén 12¢ 98,892 13C0O, molekulat.

13C 1,108 ‘
Nitrogén 4N 99,6337 . . .

15N 0,3663 A szintetizalt szénhidratokban és az abbdl

. 16 keletkezd alkoholban a 13C/12C izotéparany eltérd
Oxigén 170 99,7586 lesz, mint a természetes arany.
0 0,0375
180 0,2039

’ Az eltérés mértéke fiigg a fotoszintézis tipusatol.

C3 fotoszintézis (Calvin-Benson): atalakulasi folyamat kozbiils6 fazisa 3

szénatomot tartalmaz, (Rubisco enzim el6szeretettel koti a konnyebb ~91:1
CO, molekulat) pl.: ,palinka gylimolcsok,” sz616, biiza, rizs, cukorrépa
C4 fotoszintézis (Hatch-Slack): atalakulasi folyamat kdzbiils6 fazisa 4 90:1

szénatomot tartalmaz - a keletkezd szénhidrat kevésbé szegényedik 13C

atomban. Pl.: cukornad, kukorica.

Idegen cukorbdl szarmazé alkohol és idegen alkohol kimutatésa II.

Izotép | Relativ Elvileg:
gyakorisag % H,0 3448:1 HDO
S
Hidrogén zg ) 3%2225 A kénnyebb H,0 jobban parolog, ezért a felh6kben,
- = - esG@vizben a klimatikus viszonyoktél fiigg6en ettol
Szén 13C 98,892 kismértékben eltéré H,0/HDO arany lesz.
¢ 1108 (3200-3700)
Nitrogén N 99,6337
N 0,3663 +
Oxigén 10 99,7586 A kiil6nb6z6 novény fajtak (cukorrépa, sz616,
170 0,0375 kukorica) eltérd aranyban hasznositjak a H,0 és
180 0,2039 HDO molekulakat.
Hy Ha
POSNHAONHAO o HO\(T:/ o\$/ “Son
A cukrok deutérium-tartalma a | |
e s CHH_CH CHDp_-CH
szintetizalé noévénytdl és a Hoo B SoH Ho” 8~ “oH
foldrajzi (klimaikus) L o
korilményektdl is fiigg.
CeH1204 CsDH;,0¢




Idegen cukorbdl szarmazé alkohol ésidegen alkohol kimutatasa II.

Az erjedés soran a cukorbdl (piruvat-acetaldehid-[NADH] folyamatban)

etil-alkohol keletkezik.
Etil-alkohol

HsC——CH,—OH

Deuteralt etil-alkohol
L. tipus

CHz—OH

[. tipus mennyisége
els6 sorban a cukrot
szintetizal6 novényt

Deuteralt etil-alkohol

I1. tipus
H300H

[I. tipus mennyisége
féleg a fermentaco
soran jelen 1évé vizet

jellemzi. jellemzi.

(D/H), (D/H)y
Hamisitatlan cefre X Y
+répacukor Csokken Novekszik
+kukorica, nad Novekszik Novekszik

A metil/metilén helyen deuteralt etil-alkohol molekuladk aranya
SNIF-NMR vizsgalattal hatarozhaté meg.

SNIF-NMR: Site-specific Natural Isotope Fractination NMR

Idegen cukorbdl szarmazé alkohol ésidegen alkohol kimutatasa

8"c
13C /12C i70tEnAaTs
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Hamisitasok felderitése (6sszefoglalas)

1) Hamisitott termék

*idegen anyag hozza adasa (aroma, idegen cukor, idegen alkohol)
*t0bb 6nmagaban megfeleld termék keverése

2) Megtéveszt6 cimke (jelolés)

*Foldrajzi eredet
-[:‘ajta tisztasag
*Evjarat (érlelésiidd)

Erzékszervi vizsgalat
GC-MS

IRMS és SNIF-NMR
HPLC-MS




