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[bookmark: _Toc410746236]Άσκηση 2η

[bookmark: _Toc410746237][bookmark: bookmark19]Αριθμός οξύτητας. Ελεύθερα λιπαρά οξέα στις λιπαρές ύλες
Οι λιπαρές ύλες με φυσική υδρόλυση παρέχουν ελεύθερα λιπαρά οξέα (ΕΛΟ) και γλυκερίνη, σύμφωνα με την αντίδραση υδρόλυσης:

[image: C:\Users\Rena\EIKONES TIF\www.jpg]
To φαινόμενο αυτό οφείλεται στη δράση ενζύμων (λιπασών), της υγρασίας ή και της θερμότητας και έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της ογκομετρούμενης οξύτητας της λιπαρής ύλης και την υποβάθμιση των οργανοληπτικών ιδιοτήτων της. Η ογκομετρούμενη οξύτητα αποτελεί κριτήριο για τον χαρακτηρισμό μιας καθαρής λιπαρής ύλης ως βρώσιμης ή μη, καθώς και για την ποιοτική κατάταξη του ελαιολάδου.
Από τα προϊόντα της παραπάνω υδρόλυσης, η γλυκερίνη καταστρέφεται γρήγορα στις περισσότερες λιπαρές ύλες (με εξαίρεση ορισμένα φοινικέλαια), τα ΕΛΟ όμως μένουν σταθερά και για τον λόγο αυτό ο προσδιορισμός τους, που γίνεται σχετικά εύκολα, δηλαδή η μέτρηση της ελεύθερης οξύτητας, είναι το καλύτερο μέσο προσδιορισμού της αλλοίωσης λιπαρών υλών που οφείλεται στην υδρόλυση.
Η ογκομετρούμενη οξύτητα των λιπαρών υλών συνήθως εκφράζεται με τους ακόλουθους τρόπους:
α. Αριθμός οξύτητας (ΑΟ) λιπαρής ύλης: αριθμός των χιλιοστογράμμων (mg) υδροξειδίου του καλίου (ΚΟΗ) τα οποία απαιτούνται για να εξουδετερώσουν 1 g της λιπαρής ύλης
β. Οξύτητα ή % w/w (περιεκτικότητα κατά βάρος) σε ΕΛΟ: εκφράζει τα g ελεύθερων λιπαρών οξέων (ΕΛΟ) που περιέχονται σε 100 g δείγματος. Η οξύτητα, ανάλογα με τη φύση της λιπαρής ύλης που εξετάζεται, εκφράζεται συμβατικά ως προς το επικρατέστερο λιπαρό οξύ της λιπαρής ύλης. Κατά κανόνα η οξύτητα υπολογίζεται σε ελαϊκό οξύ (ΜΒ=282). Για το φοινικοπυρηνέλαιο και το λάδι του κοπρά η οξύτητα εκφράζεται σε λαουρικό οξύ (ΜΒ=200), ενώ για το φοινικέλαιο σε παλμιτικό οξύ (ΜΒ=256). 
γ. Βαθμός οξύτητας: mL κανονικού διαλύματος (1Ν) υδροξειδίου του καλίου (KOH)  τα οποία απαιτούνται για να εξουδετερώσουν 100 g λίπους ή ελαίου
δ. Σπανιότερα, η οργανική οξύτητα των λιπαρών υλών εκφράζεται και ως g Νa20 που απαιτούνται για να εξουδετερώσουν τα ελεύθερα λιπαρά οξέα (ΕΛΟ) σε 100 g λίπους ή ελαίου. Η έκφραση χρησιμοποιείται μερικές φορές στα εργαστήρια εργοστασίων σαπωνοποιίας
Για την έκφραση της % w/w οξύτητας απαιτείται η γνώση του μέσου μοριακού βάρους των οξέων, ενώ όταν δεν είναι γνωστό το μοριακό βάρος προτιμάται η έκφραση του αριθμού οξύτητας.
Μεταξύ των επίσημων μεθόδων προσδιορισμού της οξύτητας υπάρχουν διαφορές ως προς το είδος του διαλύτη που χρησιμοποιείται και ως προς τη θερμοκρασία στην οποία γίνεται η τιτλοδότηση (Πίνακα 1).

Πίνακας 1: Διαφορές μεθόδων προσδιορισμού οξύτητας
	Μέθοδος
	Διαλύτης
	Θερμοκρασία τιτλοδότησης

	IUPAC 5η Έκδοση
	Αιθανόλη-διαιθυλαιθέρας
	Θερμοκρασία δωματίου

	(1964)
	(1:1)
	

	D.G.F. Einheits-
	Αιθανόλη-διαιθυλαιθέρας
	Θερμοκρασία δωματίου

	Methoden C-V 2(57)
	(1:1)
	

	Ελληνικός Κώδικας Τ.Π.
	Αιθανόλη-διαιθυλαιθέρας
	Θερμοκρασία δωματίου

	Μέρος Β' (1976)
	(1:1)
	

	Duch Standard NEN
	Αιθανόλη-διαιθυλαιθέρας
	Θερμοκρασία δωματίου

	1046 (1961)
	(1:1) ή αιθανόλη-βενζόλιο
	

	
	(1:1)
	

	A.O.C.S. Ca 5a-40
	Αιθανόλη
	60 - 65 °C

	B.S. 648:1958
	Αιθανόλη
	θερμοκρασία βρασμού



Η χρήση της αιθανόλης έχει ως μειονέκτημα τη μικρή διαλυτότητα των λιπαρών υλών σε αυτήν, γι αυτό το λόγο απαιτείται θέρμανση και έντονη ανάδευση κατά τον προσδιορισμό. Η υψηλή θερμοκρασία τιτλοδότησης ευνοεί τη σαπωνοποίηση λιπαρών υλών που περιέχουν μονο- ή/και διγλυκερίδια (για παράδειγμα στο φοινικέλαιο), καθώς επίσης και την πιθανή απώλεια πτητικών λιπαρών οξέων, για παράδειγμα στο κοκοκαρυέλαιο. 
Η χρήση του μίγματος διαλυτών πλεονεκτεί ως προς την πλήρη διάλυση της λιπαρής ύλης και την τιτλοδότηση σε θερμοκρασία δωματίου.
Η χρήση αιθανόλης συνιστάται όταν επιδιώκεται η ανάκτηση του διαλύτη, ενώ η ανάκτηση του μίγματος διαλυτών παρουσιάζει δυσκολίες. Άλλο πλεονέκτημα της αιθανόλης είναι ότι στην περίπτωση των σκουρόχρωμων λιπαρών υλών η αλλαγή του χρώματος του χρησιμοποιούμενου δείκτη στην τιτλοδότηση εκτιμάται καλύτερα στην αιθανολική στοιβάδα, μετά το διαχωρισμό από τη στοιβάδα της λιπαρής ύλης.
[bookmark: bookmark21]
[bookmark: _Toc410746238]Αρχή μεθόδου προσδιορισμού της οξύτητας λιπαρών υλών

Ανεξάρτητα από τον τρόπο που εκφράζεται η οξύτητα της λιπαρής ύλης (αριθμός οξύτητας, %w/w περιεκτικότητα σε EΛΟ, κλπ), η μέθοδος προσδιορισμού είναι η ίδια και στηρίζεται στην εξής αρχή.
[bookmark: bookmark22]Η λιπαρή ύλη διαλύεται στον κατάλληλο διαλύτη και κατόπιν ογκομετρείται με διάλυμα NaOH (ή ΚΟΗ). Η ποσότητα του αλκαλικού διαλύματος που καταναλώνεται αποτελεί το μέτρο της οξύτητας της λιπαρής ύλης.
Σχετική αντίδραση
CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COOH + NaOH          CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COONa +H2O  
                   ελαϊκό οξύ

[bookmark: _Toc410746239]Μέθοδοι προσδιορισμού οξύτητας

Μέθοδος Ελληνικού Κώδικα Τροφίμων

Αντιδραστήρια
1. Μίγμα αιθανόλης-διαιθυλαιθέρα (1:1, v/v), ακριβώς εξουδετερωμένο από υδατικό διάλυμα NaOH 0.1 Μ με χρήση δείκτη φαινολοφθαλεΐνης 
2. Υδατικό διάλυμα NaOH 0.1 Μ
3. Διάλυμα φαινολοφθαλεΐνης 1% (w/v) σε αιθανόλη
Όργανα
1. Κωνική φιάλη 200 ή 250 mL
2. Προχοΐδα 25 ή 50 mL με υποδιαιρέσεις ανά 0.1 mL
Πειραματική πορεία
[bookmark: bookmark23]Ζυγίζεται ποσότητα 5-10 g δείγματος λιπαρής ύλης με ακρίβεια 0.01 g μέσα σε κωνική φιάλη και διαλύονται σε 40-50 mL εξουδετερωμένου μίγματος αιθανόλης-διαιθυλαιθέρα (1:1, v/v). Το διάλυμα ογκομετρείται με υδατικό διάλυμα NaOH 0.1 M με δείκτη φαινολοφθαλεΐνη (4-6 σταγόνες). Το αποτέλεσμα εκφράζεται ως % w/w οξύτητα σε ελαϊκό οξύ ή ως αριθμός ή βαθμός οξύτητας.

Οξυμέτρηση με "εμπειρικό" αλκαλοδιάλυμα

Πολλές φορές υπάρχει η ανάγκη να προσδιοριστεί η οξύτητα της λιπαρής ύλης με πρόχειρα μέσα, γρήγορα αλλά και χωρίς απαιτήσεις μεγάλης ακρίβειας. Στην περίπτωση αυτή χρησιμοποιείται η παρακάτω τεχνική.
Με ογκομετρικό κύλινδρο 11 mL μεταφέρονται ποσοτικά 10 g λαδιού (το ειδικό βάρος του λαδιού θεωρείται περίπου 0.91 g/mL) σε κωνική φιάλη των 50 mL. Ο ογκομετρικός κύλινδρος εκπλένεται δύο φορές με συνολικά 15-20 mL διαλύτη, ο οποίος περιέχει και την ανάλογη ποσότητα φαινολοφθαλεΐνης. Τα εκπλύματα μεταφέρονται στην κωνική φιάλη και μετά από ανατάραξη γίνεται ογκομέτρηση με "εμπειρικό" διάλυμα NaOH. Ο αριθμός των mL του "εμπειρικού" διαλύματος NaOH που καταναλώνονται δίνει απευθείας και την % w/w περιεκτικότητα σε ελαϊκό οξύ.
Ανάλογα με την οξύτητα του δείγματος που εξετάζεται, είναι δυνατόν να απαιτείται για την οξυμέτρησή του, ένα "εμπειρικό" διάλυμα με μεγαλύτερη ή μικρότερη περιεκτικότητα σε άλκαλι.

Παρασκευή "εμπειρικού" διαλύματος NaOH
Να παρασκευασθεί "εμπειρικό" διάλυμα NaOH, ώστε τα mL που καταναλώνονται από αυτό να παρέχουν την % w/w οξύτητα του δείγματος, σε ελαϊκό οξύ (ΜΒ=282). Θεωρείται ότι το βάρος του δείγματος είναι 10 g.
Απάντηση
Από την στοιχειομετρία της αντίδρασης
CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COOH + NaOH          CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COONa +H2O
[bookmark: bookmark24]προκύπτει ότι:   ηελαϊκού οξέος = η NaOH  (1) 
Έστω ότι καταναλώνονται x mL "εμπειρικού" διαλύματος NaOH, τότε αντίστοιχα η οξύτητα της λιπαρής ύλης θα είναι x % w/w σε ελαϊκό οξύ, δηλαδή x g ελαϊκό οξύ/100 g λιπαρής ύλης ή x/10 g ελαϊκό οξύ στα 10 g λιπαρής ύλης.
ηελαϊκού οξέος = =  = 0.35· 10-3 · x mol
η NaOH = CNaOH · VNaOH = CNaOH · x ·10-3 mol
Λόγω της σχέσης (1) προκύπτει ότι 0.35·10-3·x = CNaOH· x·10-3 άρα CNaOH=0.35 mol/L. Άρα το "εμπειρικό" διάλυμα NaOH που θα παρασκευασθεί θα είναι μοριακότητας 0.35 mol/L και θα περιέχει 14 g NaOH/L.

Ποτενσιομετρική μέθοδος προσδιορισμού οξύτητας

Όργανα
1. Πεχάμετρο
2. Ηλεκτρομαγνητικός αναδευτήρας και μαγνητική ράβδος ανάδευσης
3. Προχοΐδα με υποδιαιρέσεις 0.1 mL
4. Ποτήρι ζέσεως 150 mL υψηλής φόρμας

Αντιδραστήρια
1) Εξουδετερωμένη αιθανόλη
2) Αιθανολικό διάλυμα ΚΟΗ 0.1 Μ ή 0.5 Μ 

Πειραματική πορεία
[bookmark: bookmark26]Ζυγίζεται ποσότητα 5-10 g λιπαρής ύλης στο ποτήρι ζέσεως με ακρίβεια 0.001 g. Στο ποτήρι προστίθενται 50 mL ζέουσας αιθανόλης, η μαγνητική ράβδος ανάδευσης και εμβαπτίζονται προσεκτικά τα ηλεκτρόδια μέσα στο διάλυμα. Με συνεχή ανάδευση προστίθεται από την προχοΐδα το αιθανολικό διάλυμα ΚΟΗ σε μικρές ποσότητες και καταγράφεται κάθε φορά ο όγκος του διαλύματος ΚΟΗ ο οποίος προστέθηκε καθώς και η αντίστοιχη ένδειξη του πεχάμετρου (μέχρι pH 12). Κατασκευάζεται σε χιλιοστομετρικό χαρτί η καμπύλη εξουδετέρωσης των ΕΛΟ από την οποία βρίσκεται το ισοδύναμο σημείο εξουδετέρωσης και υπολογίζεται η οξύτητα του δείγματος.

Οξυμέτρηση σκουρόχρωμων δειγμάτων

Για την οξυμέτρηση σκουρόχρωμων δειγμάτων συνιστάται η χρήση ειδικών δεικτών όπως του Alkaliblau 6Β (οριακά χρώματα μπλε-κόκκινο σε όξινο και αλκαλικό περιβάλλον, αντίστοιχα), ή της ποτενσιομετρικής μεθόδου.
Στον Πίνακα 2 δίνεται η αντιστοιχία μεταξύ % w/w περιεκτικότητας σε ελαϊκό οξύ, αριθμού οξύτητας και βαθμού οξύτητας.

Πίνακας 2: Σχέση μεταξύ των εκφράσεων οξύτητας
	Αριθμός οξύτητας
	Βαθμός Οξύτητας
	Ελαϊκό οξύ, % w/w

	1.0000
	1.7820
	0.5027

	0.5610
	1.0000
	0.2820

	1.9893
	3.5460
	1,0000


[bookmark: bookmark28]
Παρατηρήσεις - Πρόσθετες πληροφορίες
1. Στην πραγματικότητα η ποιότητα ενός λαδιού εξαρτάται κυρίως από τον βαθμό οξείδωσής του (ταγγισμό). Επειδή όμως τα ταγγισμένα λάδια έχουν αυξημένη οξύτητα και αντίστροφα, επειδή τα λάδια με αυξημένη οξύτητα ταγγίζουν γρηγορότερα, ως δείκτης ποιότητας των ελαίων χρησιμοποιείται η περιεκτικότητα σε ΕΛΟ, είτε μόνη ή σε συνδυασμό με εξετάσεις και προσδιορισμούς που αναφέρονται στον ταγγισμό (αριθμός υπεροξειδίων, αντίδραση Kreis, φασματοφωτομετρία στο υπεριώδες, κ.α).
2. Για την ελληνική οικονομία, από όλα τα εδώδιμα λίπη και έλαια μεγαλύτερη σημασία έχει το ελαιόλαδο, το λάδι που παραλαμβάνεται από τον καρπό της ελαίας της ευρωπαϊκής (Οlea europea) με μηχανικά μέσα και φυσικές μεθόδους, σε θερμοκρασίες που δεν προκαλούν αλλοιώσεις του λαδιού. Στον Σχήμα 1 αναφέρονται οι διάφορες κατηγορίες ελαιολάδων, όπως ορίζονται στον Κανονισμό Ε.Ο.Κ. 136/66 παρ. άρθρου 35, όπως τροποποιήθηκε με τον Κανονισμό Ε.Κ. 1513/2001.


[image: http://www.sgp-sitia.de/Images_BB/OilkategorienSchema_el.jpg]
Σχήμα 1: Περιγραφές και ορισμοί των ελαιολάδων και πυρηνελαίων


	
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.
[image: Λογότυπο Επιχειρησιακού Προγράμματος Εκπαίδευση και Δια βίου Μάθηση]



Σημειώματα
Σημείωμα Αναφοράς
Copyright ΤΕΙ Αθήνας, Ιωάννης Τσάκνης, 2014. Ιωάννης Τσάκνης. «Τεχνολογία και Ποιότητα Λιπών – Ελαιών - Ε. Ενότητα 3: Χημικές σταθερές των λιπαρών υλών που βασίζονται στα λιπαρά οξέα (αριθμοί σαπωνοποίησης, οξύτητας, εστέρων) – Άσκηση 2». Έκδοση: 1.0. Αθήνα 2014. Διαθέσιμο από τη δικτυακή διεύθυνση: ocp.teiath.gr.

Σημείωμα Αδειοδότησης
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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