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Στα λίπη και έλαια τα λιπαρά οξέα βρίσκονται κυρίως ως γλυκερίδια, δηλαδή εστεροποιημένα με γλυκερίνη. Επειδή τα γλυκερίδια υδρολύονται για διαφόρους λόγους σε μικρότερο ή μεγαλύτερο βαθμό, πάντοτε στα φυσικά λίπη και λάδια ανευρίσκονται και ελεύθερα λιπαρά οξέα.
Η συνολική ποσότητα των λιπαρών οξέων προσδιορίζεται με τον αριθμό σαπωνοποίησης. Η ποσότητα των ελεύθερων λιπαρών οξέων προσδιορίζεται με τον αριθμό οξύτητας. Τέλος η ποσότητα των εστεροποιημένων οξέων εκφράζεται με τον αριθμό εστέρων.
Για ευκολότερη συσχέτιση των παραπάνω χημικών σταθερών, έχει επικρατήσει όλες αυτές να εκφράζονται σε χιλιοστόγραμμα υδροξειδίου του καλίου (mg ΚΟΗ) που απαιτούνται για να αντιδράσουν με 1 g λιπαρής ύλης. Παρόλα αυτά χρησιμοποιούνται και άλλοι τρόποι έκφρασης, ιδιαίτερα για την περιεκτικότητα σε ελεύθερα λιπαρά οξέα.
Ο αριθμός σαπωνοποίησης και ο αριθμός οξύτητας προσδιορίζονται με χημική ανάλυση ενώ ο αριθμός εστέρων υπολογίζεται από τη σχέση:
Αριθμός εστέρων = Αριθμός σαπωνοποίησης - Αριθμός οξύτητας
Ο αριθμός οξύτητας από τον οποίον βρίσκεται η περιεκτικότητα της λιπαρής ύλης σε ελεύθερα λιπαρά οξέα, ή οξύτητα, όπως συχνά ονομάζεται, είναι η χημική ανάλυση που γίνεται πιο συχνά στα αναλυτικά εργαστήρια των λιπαρών υλών.
Αυτοί οι χημικοί δείκτες αποτελούν μέτρο πολλών φυσικών και χημικών ιδιοτήτων των λιπιδίων και χρησιμοποιούνται ευρέως στη βιομηχανία καθώς είναι χρήσιμοι στην περιγραφή των χαρακτηριστικών των λιπαρών, τα οποία χρησιμοποιούνται στην παραγωγή και επεξεργασία των τροφίμων. Πολλοί χημικοί δείκτες έχουν προταθεί και πρότυπες μέθοδοι έχουν εκδοθεί από την AOCS (American Oil Chemist’s Society).
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Ο αριθμός σαπωνοποίησης ορίζεται ως ο αριθμός των mg του υδροξειδίου του καλίου (KOH) που απαιτείται για τη σαπωνοποίηση 1g δείγματος λιπιδίου.
[bookmark: bookmark14]Αρχή του προσδιορισμού
Ποσότητα δείγματος λιπαρής ύλης διαλύεται σε οργανικό διαλύτη, συνήθως αιθανόλη, και σαπωνοποιείται με επίδραση περίσσειας αιθανολικού διαλύματος ΚΟΗ, η οποία και προσδιορίζεται ογκομετρικά με διάλυμα υδροχλωρικού οξέος 0.5 Μ, παρουσία δείκτη φαινολοφθαλείνης.

Σχετικές αντιδράσεις:
1) Αντίδραση σαπωνοποίησης
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2) Εξουδετέρωση της περίσσειας του ΚΟΗ με HCl
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Αντιδραστήρια
Υδατικό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος 0.5 Μ τιτλοδοτημένο με ακρίβεια
Διάλυμα υδροξειδίου του καλίου 0.5 Μ σε αιθανόλη 96%
Δείκτης φαινολοφθαλεΐνης (Διάλυμα φαινολοφθαλεΐνης 1% σε αιθανόλη 96%).

Όργανα - Συσκευές
Σφαιρικές φιάλες, 200 ml, κατασκευασμένες από γυαλί ανθεκτικό στα αλκάλια
Υδροψυκτήρας, υδρόλουτρο ή ηλεκτρικός μανδύας θέρμανσης.
Πειραματική πορεία
Σε σφαιρική φιάλη των 200 ml ζυγίζονται περίπου 2 g διηθημένης λιπαρής ύλης με ακρίβεια 1 mg. Στη συνέχεια προσθέτονται με ακρίβεια 25.0 ml αιθανολικό διάλυμα 0.5 Μ ΚΟΗ από προχοΐδα, γυάλινα σφαιρίδια ή πέτρες βρασμού ώστε ο βρασμός να διατηρείται ομαλός και συνδέεται κάθετα υδροψυκτήρας.
Η διάταξη υποβάλλεται σε θέρμανση τουλάχιστον για μία ώρα. Γενικά η θέρμανση πρέπει να παρατείνεται κατά 15-30 λεπτά μετά την τέλεια ομογενοποίηση και διαύγαση του μίγματος, οπότε δεν είναι πια ορατές μικρές σταγόνες λίπους.
Στο ζεστό ακόμη διάλυμα προστίθεται 1 mL διαλύματος φαινολοφθαλεΐνης και η περίσσεια του ΚΟΗ ογκομετρείται «εν θερμώ» με διάλυμα υδροχλωρικού οξέος 0.5 Μ. Παράλληλα εκτελείται και "λευκός" προσδιορισμός, στην ίδια ποσότητα διαλύματος ΚΟΗ, για τον ίδιο χρόνο και υπό τις ίδιες συνθήκες.

Παρατηρήσεις
1. Η αντίδραση της σαπωνοποίησης χαρακτηρίζεται από μικρή ταχύτητα και είναι αμφίδρομη. Για να ευνοηθεί η αντίδραση από αριστερά προς τα δεξιά και να αυξηθεί η ταχύτητα πρέπει να χρησιμοποιηθεί περίσσεια βάσης, υψηλή θερμοκρασία και επίσης η λιπαρή ύλη να διαλυθεί σε κάποιο οργανικό διαλύτη, ώστε η αντίδραση να γίνει σε ομογενή φάση. Συνηθέστερα ως διαλύτης χρησιμοποιείται η αιθανόλη.
2. Για λιπαρά σώματα τα οποία σαπωνοποιούνται δύσκολα, η θέρμανση μπορεί να διαρκέσει και περισσότερο από μία ώρα. Σκοπός της παρατεταμένης θέρμανσης των λιπαρών υλών με το αιθανολικό διάλυμα ΚΟΗ είναι η πλήρης σαπωνοποίηση των ευδιάλυτων στην αλκοόλη αιθυλικών εστέρων που σχηματίζονται ως ενδιάμεσα προϊόντα της διάσπασης των γλυκεριδίων των λιπαρών υλών. Όταν ο προσδιορισμός του αριθμού σαπωνοποίησης γίνεται στο λίπος του μαλλιού, στα παράγωγά του, ή σε κηρούς, τότε χρησιμοποιείται αιθανολικό διάλυμα ΚΟΗ 1 Μ ή και 2 Μ, ο δε χρόνος θέρμανσης πρέπει να αυξηθεί σε 2 ώρες.
3. Είναι δυνατόν να παρασκευαστεί άχρωμο και με μεγαλύτερη διατηρησιμότητα αιθανολικό διάλυμα ΚΟΗ με την παρακάτω διαδικασία: 1L αιθανόλης 96% με δ g ΚΟΗ και 5 g αργιλίου (ΑΙ) υποβάλλεται σε βρασμό σε φιάλη με κάθετο ψυκτήρα επί μία ώρα και κατόπιν η αιθανόλη αποστάζεται. Το απαιτούμενο ποσό ΚΟΗ (το οποίο έχει προηγουμένως εκπλυθεί με απεσταγμένο νερό για να απομακρυνθεί το K2C03) διαλύεται μέσα στην αποσταγμένη αιθανόλη, με ανακίνηση. Το διάλυμα αφήνεται σε ηρεμία για μερικές ημέρες, στη διάρκεια των οποίων καθιζάνει το K2C03 που απομένει. Το υπερκείμενο υγρό αποχύνεται και είναι έτοιμο για χρήση, χωρίς να κιτρινίζει με περαιτέρω παραμονή ή με θέρμανση.
4. Επειδή ο συντελεστής διαστολής της αιθανόλης είναι σχετικά μεγάλος, ο "λευκός" προσδιορισμός πρέπει να γίνεται ταυτόχρονα με τον προσδιορισμό του δείγματος, ώστε το αιθανολικό διάλυμα ΚΟΗ που χρησιμοποιείται και στους δύο προσδιορισμούς να έχει την ίδια θερμοκρασία.

Υπολογισμός
Για τον υπολογισμό του αριθμού σαπωνοποίησης (ΑΣ) της λιπαρής ύλης λαμβάνεται υπόψη ότι:
ηΚΟΗ(αρχικά) = ηΚΟΗ(σαπωνοποίησης) + ηΚΟΗ(περίσσειας)  (1)
και λόγω στοιχειομετρίας της 2ης αντίδρασης ηΚΟΗ(αρχικά)=ηHCl(λευκού προσδιορισμού) και  ηΚΟΗ(περίσσειας) = ηHCl(δείγματος), η σχέση (1) γίνεται:
ηHCl(λευκού προσδιορισμού) = ηΚΟΗ(σαπωνοποίησης) + ηHCl(δείγματος)  
Ο αριθμός σαπωνοποίησης (ΑΣ) υπολογίζεται από τη σχέση:
Αριθμός Σαπωνοποίησης (ΑΣ) =
όπου Β και S, είναι οι όγκοι (mL) του διαλύματος HCl που καταναλώθηκαν για τον «λευκό» προσδιορισμό και για τον προσδιορισμό του δείγματος, αντίστοιχα, Μ η μοριακότητα του διαλύματος HCl, 56.108 είναι το Μοριακό Βάρος του ΚΟΗ και W το βάρος του δείγματος (g)


Χρησιμότητα του αριθμού σαπωνοποίησης
Ο αριθμός σαπωνοποίησης δίνει μια ένδειξη της φύσης των λιπαρών οξέων που υπάρχουν στις λιπαρές ύλες και για λιπαρές ύλες που περιέχουν μικρές μόνο ποσότητες ασαπωνοποίητων υλών, εξαρτάται από το μοριακό βάρος των λιπαρών οξέων που υπάρχουν σε αυτές και μάλιστα με σχέση αντίστροφα ανάλογη.
Ο αριθμός σαπωνοποίησης παρέχει μια ενδεικτική τιμή του μέσου μοριακού βάρους (ή μήκους αλυσίδας) όλων των λιπαρών οξέων, αν θεωρηθεί ότι το μεγαλύτερο μέρος της μάζας του λίπους / τριγλυκεριδίου εντοπίζεται στα 3 λιπαρά οξέα. Τα λιπαρά οξέα μακράς αλύσου που βρίσκονται σε λίπη έχουν μικρό αριθμό σαπωνοποίησης, επειδή έχουν σχετικά μικρότερο αριθμό καρβοξυλικών λειτουργικών ομάδων ανά μονάδα μάζας του λίπους σε σύγκριση με τα βραχείας αλύσου λιπαρά οξέα. Είναι προφανές ότι όσο μεγαλύτερο είναι το μοριακό βάρος (άρα και η ανθρακική αλυσίδα) των εστεροποιημένων λιπαρών οξέων, τόσο μικρότερος είναι ο αριθμός των λιπαρών οξέων που απελευθερώνονται ανά γραμμάριο υδρολυμένης λιπαρής ύλης, άρα τόσο μικρότερος είναι και ο αριθμός σαπωνοποίησης και αντίστροφα.
Η υπολογιζόμενη μοριακή μάζα δεν εφαρμόζεται σε λίπη και έλαια που περιέχουν υψηλές ποσότητες ασαπωνοποίητων υλών, ελεύθερων λιπαρών οξέων ( > 0,1 %) , ή μονο - και διγλυκεριδίων ( > 0,1 %).
Για καθαρά λιπαρά οξέα ισχύει η σχέση:
Αριθμός σαπωνοποίησης (ΑΣ) = Αριθμός οξύτητας (ΑΟ)
Λαμβάνοντας υπόψη τη στοιχειομετρία της αντίδρασης σαπωνοποίησης για τα γλυκερίδια, προκύπτουν σχέσεις που συνδέουν τον αριθμό σαπωνοποίησης και το μοριακό βάρος Μ, ως εξής:
Καθαρά μονογλυκερίδια: Μμ = 56108/ΑΣ
Καθαρά διγλυκερίδια: Μδ = 112216/ΑΣ
Καθαρά τριγλυκερίδια: Μτ = 168324/ΑΣ
Το μέσο μοριακό βάρος των εστεροποιημένων λιπαρών οξέων σε ουδέτερα καθαρά τριγλυκερίδια είναι:
Μ= 
Αν τα λιπαρά περιέχουν ελεύθερα λιπαρά οξέα (ΕΛΟ), τότε ο ΑΣ μπορεί να διορθωθεί κάνοντας χρήση του τύπου:
ΑΣ ουδέτερου λίπους = 
Κάθε 1% ΕΛΟ (Ελεύθερα Λιπαρά Οξέα) στο ουδέτερο λίπος αυξάνει τον ΑΣ του μίγματος κατά 0.11-0.9. (Κοκοκαρυέλαιο: 0.117, φοινικοπυρηνέλαιο: 0.110, άλλα λίπη και λάδια: 0.087-0.090.) Τα μονο- και διγλυκερίδια προκαλούν ελάττωση, ενώ οι λακτόνες προκαλούν αύξηση στον αριθμό σαπωνοποίησης.
Η μέτρηση του αριθμού σαπωνοποίησης στις διεργασίες των εδώδιμων λιπών και ελαίων έχει, σχεδόν εξ ολοκλήρου, αντικατασταθεί από την ανάλυση της σύστασης των λιπαρών οξέων με αέρια-υγρή χρωματογραφία (GLC).

Πίνακας 1: Αριθμός Σαπωνοποίησης (ΑΣ) ορισμένων γλυκεριδίων
	Γλυκερίδιο
	MB
	ΑΣ

	Βουτυρίνη
	302
	557

	Καπρυλίνη
	407
	358

	Μυριστίνη
	723
	233

	Παλμιτίνη
	807
	209

	Στεάτινη
	891
	189

	Αραχιδίνη
	975
	173

	Ελαΐνη
	885
	190

	Λινελαΐνη
	878
	192



Πίνακας 2: Αριθμός σαπωνοποίησης των σπουδαιότερων φυσικών λιπαρών
	ΑΙΑ
	Είδος λιπαρού
	ΑΣ
	ΑΙΑ
	Είδος λιπαρού
	ΑΣ

	1
	Αμυγδαλέλαιο
	188-200
	13
	Σογιέλαιο
	189-195

	2
	Αραβοσιτέλαιο
	188-193
	14
	Φοινικέλαιο
	196-206

	3
	Βαμβακέλαιο
	192-198
	15
	Φοινικοπυρηνέλαιο
	245-255

	4
	Γιγαρτέλαιο
	178-193
	16
	Φυστικέλαιο (αράπ.)
	188-195

	5
	Γογγυλέλαιο
	170-180
	17
	Βούτυρο αγελάδας
	220-233

	6
	Ελαιόλαδο
	186-196
	18
	Βούτυρο κατσίκας
	222-242

	7
	Ηλιανθέλαιο
	188-194
	19
	Βούτυρο κακάο
	192-196

	8
	Καρυέλαιο
	189-197
	20
	Βούτυρο προβάτου
	228-237

	9
	Κικινέλαιο
	175-183
	21
	Λίπος βοδινό
	191-200

	10
	Κοκοκαρυέλαιο
	250-264
	22
	Λίπος πρόβειο
	192-198

	11
	Λινέλαιο
	188-195
	23
	Λίπος χοιρινό
	193-200

	12
	Σησαμέλαιο
	186-195
	24
	Λίπος φάλαινας
	160-224


Ερωτήσεις – Ασκήσεις
1. Τι είναι ο ΑΣ και σε ποιά αρχή στηρίζεται ο προσδιορισμός του;
2. Αποδείξτε τη σχέση που συνδέει τα μοριακά βάρη των γλυκεριδίων προς τους αντίστοιχους ΑΣ.
3. Γράψτε την αντίδραση σαπωνοποίησης της β-στεατο-α,α'-διελαΐνης και υπολογίστε τον ΑΣ του γλυκεριδίου αυτού.
4. Υπολογίστε τους ΑΣ των οξέων: Λαουρικό, Μυριστικό, Παλμιτικό, Στεατικό, Αραχιδονικό, Παλμιτελαϊκό, Ελαϊκό, Λινελαϊκό, Λινολενικό.
5. Σε ποιά όρια είναι δυνατόν να κυμαίνεται ο ΑΣ νοθευμένου ελαιολάδου με προσθήκη ορυκτελαίου σε ποσοστό 10%;
6. Πρόβειο βούτυρο νοθεύτηκε με προσθήκη χοιρινού λίπους σε ποσοστό 15%. Ποιά είναι τα όρια του ΑΣ του νοθευμένου βουτύρου;
7. Οι ΑΣ δύο κορεσμένων, μονοκαρβονικών και με ευθύγραμμη αλυσίδα οξέων Α και Β είναι αντίστοιχα 219.1 και 483.0. Ποιά είναι τα οξέα Α και Β;
8. Δείγμα λαδιού (2.0 g) αποτελείται αποκλειστικά από ελαΐνη (Μ.Β. 885). Πόσα mL αιθανολικού διαλύματος ΚΟΗ 0.5 Μ απαιτούνται θεωρητικά (χωρίς περίσσεια) για τη σαπωνοποίησή του; Γράψτε την αντίδραση σαπωνοποίησης της ελαΐνης και συγκρίνετε το αποτέλεσμα με την ποσότητα διαλύματος ΚΟΗ που χρησιμοποιείται πειραματικά στον προσδιορισμό του αριθμού σαπωνοποίησης.


	Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα
Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυμα Αθήνας

	Τέλος Ενότητας




	Χρηματοδότηση

· Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια του εκπαιδευτικού έργου του διδάσκοντα.
· Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο ΤΕΙ Αθήνας» έχει χρηματοδοτήσει μόνο τη αναδιαμόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού. 
· Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.
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Το παρόν υλικό διατίθεται με τους όρους της άδειας χρήσης Creative Commons Αναφορά, Μη Εμπορική Χρήση Παρόμοια Διανομή 4.0 [1] ή μεταγενέστερη, Διεθνής Έκδοση.   Εξαιρούνται τα αυτοτελή έργα τρίτων π.χ. φωτογραφίες, διαγράμματα κ.λ.π., τα οποία εμπεριέχονται σε αυτό. Οι όροι χρήσης των έργων τρίτων επεξηγούνται στη διαφάνεια  «Επεξήγηση όρων χρήσης έργων τρίτων». 
Τα έργα για τα οποία έχει ζητηθεί άδεια  αναφέρονται στο «Σημείωμα  Χρήσης Έργων Τρίτων». 
[image: ]
[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/ 
Ως Μη Εμπορική ορίζεται η χρήση:
· που δεν περιλαμβάνει άμεσο ή έμμεσο οικονομικό όφελος από την χρήση του έργου, για το διανομέα του έργου και αδειοδόχο
· που δεν περιλαμβάνει οικονομική συναλλαγή ως προϋπόθεση για τη χρήση ή πρόσβαση στο έργο
· που δεν προσπορίζει στο διανομέα του έργου και αδειοδόχο έμμεσο οικονομικό όφελος (π.χ. διαφημίσεις) από την προβολή του έργου σε διαδικτυακό τόπο
Ο δικαιούχος μπορεί να παρέχει στον αδειοδόχο ξεχωριστή άδεια να χρησιμοποιεί το έργο για εμπορική χρήση, εφόσον αυτό του ζητηθεί.


Επεξήγηση όρων χρήσης έργων τρίτων

	©
	Δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, παρά μόνο εάν ζητηθεί εκ νέου άδεια από το δημιουργό.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου και η δημιουργία παραγώγων αυτού με απλή αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού, και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η δημιουργία παραγώγων του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου και η δημιουργία παραγώγων του.

	διαθέσιμο με άδεια CC0 Public Domain
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο ως κοινό κτήμα
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	χωρίς σήμανση
	Συνήθως δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου.




Διατήρηση Σημειωμάτων
· Οποιαδήποτε αναπαραγωγή ή διασκευή του υλικού θα πρέπει να συμπεριλαμβάνει:
· Το Σημείωμα Αναφοράς
· Το Σημείωμα Αδειοδότησης
· Τη δήλωση Διατήρησης Σημειωμάτων 
· Το Σημείωμα Χρήσης Έργων Τρίτων (εφόσον υπάρχει) μαζί με τους συνοδευόμενους υπερσυνδέσμους.
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