Zsiradékipari termékek viztartalmanak meghatarozasa
acetilkloridos modszerrel

LORANT BELA
Budapest F6varos Vegyészeti- és Elelmiszervizsgalé Intézete

A viztartalom ismerete ugyszélvan valamennyi zsiradékféleség mindségi

el6irasai kozott szerepel, akar novényi, akar allati eredetli a zsiradék.
Epp ezért érdekes minden olyan vizsgalati modszer, amely a zsiradékok
viztartalma meghatarozdsanak a kérdeését el6bbre viszi.

Az Elelmiszervizsgélati Kozlemények 1961. évi 3. fuzetében ismertet-

tem Smith és Bryant acetilkloridos modszerét, s annak egyik Ujabb fel-
hasznalasi modjat. E modszernek a zsiradékok vizsgalatara valo felhasz-
naldsa szempontjabol valo targyalésa el6tt lassuk a tobbi és jelenleg ishasz-
nalt modszert, azok el6nyeit es hatranyait.
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Xilolos modszer

Jelenleg a legelterjedtebben hasznalt eljaras elényei a kovetkezdk:

1 aranylag pontos modszer, kb. 0,5%-o0s hibaval dolgozik,

2. Q?,sze_ru berendezést kivan, ezt barmely laboratériumban fel lehet
allitani,

3. nem kivan magasabb képesitést a vele vald vizmeghatarozas.

Hatranyai:

1 a fenti 1 pontban mar emlitett, ardnylag nagy hibahatér,

2. az aranylag hosszu ideig tartd desztillalas és a meg hosszabb idét
igénybe vev0 varakozasi id6, ezalatt a desztillatum szetvalik ket
folyekony fazisra, alul a vizre és felul a xilolra. A viz zOme elég
rovid id6 alatt killlepszik, de ezutan még tdbb dran &t Gszik felette
emulzié, s csak 12—14 d6ra mulva kaphatunk a teljes elkildnulés
utan megbizhatéan leolvashaté értéket. Epp ezért szokads pontos
meghatarozasnal csak masnap leolvasni a meniszkuszt.

Szaritdsos mddszer

Ulgyancsak slrlin hasznalt modszer, tdbb el6nnyel és hatrannyal.

Eldnyei:

1 semmiféle mdszert nem kivan, a minden laboratériumban meglevé
mérlegen és szaritészekrényen kivdil,

2. barki el tudja végezni, aki a sulymérésnak technikajaban mar
gyakorlatra tett szert.

Héatranyai:

1. a zsirokat és féleg az olajokat rendszerint extrakcidval allitjak eld,
ezért vizsgalatuknal kilon kérdés a viz mellett az illékony rész
ismerete. Az extrahal6szer jelenléte miatt a 105°-on torténé szaritas
kdzben nemcsak az olaj viztartalma tdvozik el, hanem a mellette
levé oldoszer is, vagyis a viztartalomra latsz6lag magasabb értéket
kapunk, illetve ennek ismerete érdekében meg kell hataroznunk
az oldészer tartalmat. Ez kilénben kilon kikdtés a legtdbb esetben,

2. a me?hatérozés alatt tébbszor kell a lemért anyagot mérniink a
stlyallandésag megallapitasa végett. Ez a vizsgalati idGtartamot
meghosszabbitja,

3. alacsony molekulasulyu zsirsavakbol felépitett gliceridek esetében
a 105 C°-os szaritdsnal féként, ha a savszdm magas, jelentds suly-
veszteséggel szdmolhatunk az alacsony molekulasulyd zsirsavak



elpérlc_)lgésa miatt. Ez a sUlyveszteség a viztartalom értékét laszolag
noveli,

4. tovabbi hatranyt jelent az a korlilmény, hogy f6ként a huzamosabb
ideig tartd szaritas esetén és f6ként olyan zsiradékféleségeknél,
amelyekben sok a kettds, s ezek koziil is a konjugalt kettds kotés,
oxigén felvétele miatt lényeges sdlygyarapodas kovetkezhet be,
ez pedig a viz goldészer) elpéarolgasa miatti sulyveszteséggel ellenkez6
iranyban befolyasolja a viztartalom valodi értékét.

Nemcsak fizikai, hanem kémiai moédszereket is hasznéalnak a viztar-
talom méghatarozasara, kozos tiilajdonsaguk, hogy csak mérleget igényelnek,
s a laboratériumokban hasznalatos vegholmit, mint pl. biretta, jodszam-
lombik stb. )

Karl Fischer mddszer

Sok esetben igen jol, sok esetben azonban csak korrekcioval hasznal-

hat6 eljaras.

Elonyei:

1 meglehet6sen gyorsan elvégezhetd, ha pontosan bedllitott méré-
oldatok a rendelkezésre &llnak. Kényelmes a mér6oldat készi-
tése, ha Ealackban van kéndioxidunk. Anndl kényelmetlenebb, ha
a klasszikus kémiai mddszerekkel kell fejlesztenink,

2. a modszer pontos értéket ad, ha a vizsgalatnal nincs olyan anyag
jelen a vizen kivil, amelyik maga is jodot fogyaszt. llyen jodfo-
gyaszté anyag lehet ma?a a zsiradék is, ha kettds kotéseket tartal-
mazd zsirsavakbdl épult fel. Ezek jelenlétében a modszer nem
megbizhato,

3. a reagensek aranylag jol eltarthatok, ha a vonatkozd el6irasokat
betartjuk. A reagens faktorvaltozasa nem lényeges, mert minden
esetben vakprébat kell végezni.

Hatranyai:

1 a fenti 2. pontban emlitetteken kivil, amelyek zsirkémiai szem-
pontbol fontosak, —hatrany meég az a kérilmény, hogy a méré-

oldatok elkészitése nagyobb gyaﬁorlattal bir6 munkaerot igényel.

Magnéziumnitrides, kalciumhidrides és kalciumkarbidos médszer

Valamennyinek az a lényege, hogy a felsorolt vegyszerek viz hatasara
ammoniat, hidrogeént, illetve acetilént fejlesztenek, s ezeket mér6oldattal,
illetve gazbirettaval mérik. A reagenseket azonban csak kérlilményesen
tudjuk a vizsgalando anya%gal jol elegyiteni, ezért a meghatarozasnal
kénnyen eredményezhetnek helytelen adatot. Maguk a reagensek a levegd
nedvességének hatdsara konnyen bomlanak, eltartdsuk nehézkes. A fel-
sorolt hibdk miatt a zsiranalitikaban nem ’gén hasznélatosak.

Acetilkloridos médszer

Amint a felsoroltakbdl Kitlinik, sokféle mdédszer &ll az analitikusok
rendelkezésére, azonban egyik sem teljes értékd, kifogastalan. Annal na-
gyobb el6nyt jelent Smith és Bryant modszere, amely — amint az alab-
biakbol kitdnik — el6nyt biztosit a maga szdmara valamennyi eddigi mod-
szerrel szemben. A részletes leirdst mar ismertettem, az ettol vald eltérést v
elgikk masodik felében kozIdm majd az egyes zsirféleségeknél. A maddszer
elényei:

1. gyors modszer, mert egy meghatarozas teljes ideje az el6készilettdl

a kiszdmitas kezdetéig (ezt nem vessziik figyelembe, mert minden
modszernél elkeriilhetetlen) legfeljebb 50 perc, azonban sorozatos
meghatarozas esetén egyre-egyre nem esik tobb id6 30 percnél,
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5.
6.

. olyan kis vizmennyiséget is meghatarozhatunk vele, amelyre a

xilolos modszer mar nem alkalmas, akar 0,1 v, vagy még kevesebb
vizet is, mépedig

. igen pontosan, féként Kisebb vizmennyiségeket. Egy szézalék viz-

tartalomig a hiba nem tobb 0,03 szazaléknal (abs.), )
vegyszerigénye konnyen kielégithet6, mert az acetilklorid, toluol,
piridin, valamint a natriumhidroxid analitikai tisztdsagban minden
nehézség nélkil beszerezhet6. Midszerigénye nincs, egy analitikai
(kis viztartalom esetén taramérleg is elegend6) mérleg és egy biiretta
kell a Kkivitelezéshez. Ezek minden analitikai laboratoriumban
megvannak,

a zsirokban (olajokban) altalaban nincs olyan komponens vagy
kisér6anyag, amely az acetilkloridos meghatarozast zavarja,

rovid gyakorlat utan barmelyik laborans el tudja végezni.

Hatranya:
1 nagy vizmennyiség esetében korrekciét kell alkalmaznunk. Az

acetilkloridos mddszer megalkotdéi 2—3%-o0s relativ hibat meg-
engedhetének tartanak kedvezG6tlen korilmények kozott, illetve
szerintlk ennyivel kell emelni a kapott értéket, (A magyardzatat-
lasd aldbb). Kis viztartalomnal ez a hiba nem jelents, 10% koril
is legfeljebb csak 0,3%, azaz kisebb, mint xilolos mddszernél. 50%.
koérili viztartalom mellett viszont kb. 1,5% mar elhanyagolnunk;
nem lehet. Az eddigiek szerint tehat csak a margarin esetében
alkalmazand6 a korrekcié, azonban pontos munka mellett a 3%
korr. alkalmazasaval a megallapitott viztartalomra vonatkoztatva
igen jo értékeket kapunk.

. A viztartalom valtozasaval ellenkezg iranyban valtozik a bemérend6

mennyiség: minél nagyobb a viztartalom, annal kisebb a bemérendé
minta mennyisége. Ez azzal a hatrannyal jar, hogy aranylag kis
mennyiségb6l kell nagy anyagmennyiségre kovetkeztetnink, azaz
a modszerrel jar6 és elkovethetd hiba nagyobb viztartalomnal
abszolut értékben nagyobb lesz. Ez a kériilmény azonban, valamint az
elé6z6 pontban emlitett hatrany olajipari szempontb6l nem lényeges,
minthogy nagy viztartalom rendszerint nem fordul eld.

fentiek ismeretében az egyes zsirféleségek viztartalmanak meghata-
rozasanél az aldbbiakat kell szem el6tt tartanunk:

. Faggyu, sertéskaparékzsir és hasonlok:

A faggyu a szappangyartasnak fontos nyersanyaga, viztartal-
mat a vonatkozd szabvany mindségi osztalyok szerint maximalja.
Ez érték feletti viztartalom esetében a szallité &ltaldban borufi-
kéaciot koteles adni. Ezért az el6allito vallalatok gyelnek a faggdyl]
mindségére, magasabb viztartalom ritkan fordul el6, nem igen haladja
meg az 1—2%-ot.

A faggylban levé kis mennyiségli — zarvanyszerli — vizhez
nehezen fér hozza a reagens, ezért (gy jarunk el, hogy a reagenshez
hozzamérjik a jol homogenizalt faggyut, majd szaraz toluolt adunk
feleslegben a reagenshez, ebben a faggyu Kis ideig tart6 keverés
utan feloldddik, s ezalatt az acetilklorid hidrolizise is lezajlik. Még
inkabb el6segiti a gyors oldast és a reakciot az a megoldas, hogy a
faggyut egy Kis, el6re lemért lvegbot darabkéaval vesszik ki a
mintas Uvegh6l és ejtjik a reagenshez lemérés céljabdl. A lombik
korkoérés mozgatadsanal a botocska intenziv keverést biztosit.



Ugy is eljarhatunk, hogy a lombikba el6bb szaraz toluolt
ontunk, hozzamérjuk a faggyut, feloldjuk benne, majd a piridint
ontjuk be, s az egeész elegy lehdtése utan acetilkloridos ' toluolt
pi ettazunk bele. A bemérésnél tekintettel kell lennink a viztar-
talom varhatdé mértékére. Ha ugyanis tobbet mériink be a kelleté-
nél, magas viztartalom mellett nem biztosithaté az a kordlmény,
hogy az acetilkloridnak legfeljebb a 2/3-a4t fogyasszuk el a hidrolizis-
sel. Ezért 1% viztartalomig 8—10 g faggyut mériink be, 5%-ig
5—2 g-ot, 5—10% kozdtt 2—1 g-ot.

Az eredménykiszdmitds el6tt ismernink kell a zsiradék sav-
szamat, helyesebben az ennek megfelelo n/2 Iu?fogyasztast Ezt a
mérés és a vakproba kozotti lugfogyasztasbol le kell vonnunk.
Ez azonban altalaban nem jelent kulon feladatot, mert a savszam
meghatarozasa allandé mivelet a zsirvizsgalatok soran.

2. Olajféleségek

Az olajok viztartalma altalaban legfeljebb néhany tized%-ot
tesz ki, tehat pontos meghatarozasa nem jelent nehézséget. Bemérés
az el6z6 pont alapjan 10—20 g.

Tiszta, vilagos szind olajoknal a reakcios elegy titralasa siman
elvegezheto Sotet szinl olaj esetében azonban az olaj szine befolya-
solja a fenolftalein szinét. Mégis megkonnyiti a szinatcsapas é€sz-
lelesét az a korilmeny, hogy az olajok szine a lugos kemhatas
bealltakor szintén megvaltozik, savanyl kozegben sargas, ldgos
kdzegben barna tonusu.

Kellg me?wlagltas alkalmazasaval és kell6 Ovatossaggal a
titralast még ilyen esetben is el lehet végezni. A legsotétebb szind
olaj, amelyet |Iyen korilmények kézott vizsgaltam, annyira szeny-
Pyhezett és sotét szinl volt, hogy jodszinszamat mar mérni sem
ehetett.

A me?hatarozas kivitelezése teljesen azonos az el6z6 pontban
megadottal, azzal a kulonbse%(gel hogy az olaj elegyedése a-reagenssel
siman vegbemegy, féként akkor, ha el6re adagolt toluollal keverjik
el az olajat.

3. Margarin, keményitett zsirok

Mindenben faggylnal a leirottakkal azonosan jarunk el, de
leegyszer(siti a bemerést az a kortlmény, hogal a margarin viz-
tartalma alland6 18% korili, ezért a lemérendd margarin sulya
1 g koérali legyen.

Az eredeti modszert hasonl6 célokra Kaufmann is alkalmazta, azonban
azzal az eltéréssel, hogy a hidrolizis soran el nem hasznalt acetilkloridot
nem az eredetileg megadott abszolut alkohollal kétotte le, hanem frissen
desztillalt anilinnel, vagy mas megfelel6en tisztitott aminnal. Ez feles-
legesnek bizonyult, egyreszt azért, mert piridin mellett az alkohol észterezése
is gyorsan lezajlott, masreszt az alkohol hasznalata esetén nem kell a meg-
hatarozashoz allandéan frissen desztillalt anilint elallitani.

IRODALOM
(1; Smith D. M., Bryant W. M. D.: J. Am. Chem. Soc. 57, 841, 1953, (water).

2) Kolthoff I. M, és Stenger V. A.: Volumetric Analysis. 1947. I1. kétet. 210. old.
<3) Lérant B.: EVIKE 7, 77. 1961.-
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OMPEJENEHVE COAEPXAHVS BOAbl B MACIAX U XUPAX
METOAOM ALETUIXJ0PUIA

B. JlopaHT

ABTOp onpegenui cofepXaHvie BOAbl B MPOBbILL/IEHHLIX Maciax n Xupax
YXMBOTHOIO M PacTUTENIbHOTO MPOUCXOXAEHWA METOLOM aLeTunxnopuga no Limur
1 bpasHT.

DIE BESTIMMUNG DES WASSERGEHALTES VON FETTINDUSTRI-
ELLEN PRODUKTEN MIT DER ACETYLCHLORIDMETHODE

B. Loérant

Der Verfasser bestimmt den Wassergehalt industrieller Fettstoffe
tierischen und pflanzlichen Ursprunges vermittels des Acetylchloridver-
fahrens nach Smith und Bryant.

DETERMINATION OF THE WATER CONTENT OF THE PRODUCTS
OF THE OIL AND FAT INDU?\;II'IIE?_IYH\évléTH THE ACETYL CHLORIDE-

B. Lorant

Water contents were determined by success in various industrial fats
of animal and vegetable origin, with the use of the acetyl chloride method
suggested by Smith and Bryant.

DOSAGE DE LA TEXEUR EN_EAU DES PRODUITS DE LTNDUSTRIE
DES GRAISSES PAR LA METHODE AU CHLORURE D’ACETYLE

B. Lorant
L ‘auteur emploie pour dosage de la teneur en eau des graisses industri-

elles de provenance animale et végétable la méthode au chlorure d’acetyle
de Smith et Bryant.
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