Determinazione dell’insaponificabile

METODO NGD C 12 - 1976

Premessa

Per in saponificabile di una sostanza grassa si intende la frazione estraibile con il solvente prescritto, dopo saponificazione nelle condizioni di prova, non volatile a 100 ° C.

L’insaponificabile è costituito essenzialmente da steroli, idrocarburi, alcoli triterpenici ed alifatici, tocoferoli,pigmenti e altri costituenti non gliceridici contenuti naturalmente nelle sostanze grasse.

Nota 1 – nell’insaponificabile possono essere presenti sostanze estranee addizionate per scopi specifici, ad es. olio di vaselina.

I solventi usati per la determinazione dell’insaponificabile sono l’etere di petrolio o l’etere etilico. Di norma si impiega l’etere di petrolio per il dosaggio di bassi tenori di insaponificabile (inferiore al 2%) e l’etere etilico per valori più elevati. A tutti gli effetti, occorre tenere presente che, per la stessa sostanza grassa in esame, l’etere etilico fornisce valori più elevati.

Di norma la determinazione dell’insaponificabile viene effettuata sul campione secco e filtrato. Nel caso specifico in cui la determinazione dell’insaponificabile debba servire per l’accertamento del “non grasso” totale (somma delle percentuali di umidità, impurità e insaponificabile) (1) essa dovrà essere effettuata sul campione tal quale, e con lo stesso solvente impiegato per la determinazione delle impurità.

Oggetto

Il metodo descrive i procedimenti per la determinazione dell’insaponificabile nelle sostanze grasse: il primo (procedimento A) impiega come solvente l’etere di petrolio 40-60 ° C, il secondo (procedimento B) usa l’etere etilico. 

PROCEDIMENTO A

Principio del metodo

La sostanza grassa in esame viene saponificata con potassio idrossido in soluzione idroalcolica. Dopo raffreddamento e diluizione con acqua, dalla soluzione dei saponi si estrae l’insaponificabile con etere di petrolio 40-60 ° C. l’estratto è quindi portato a secco e pesato. 

Apparecchiatura 

· Beuta di vetro resistente agli alcali, da 250 ml, munita di refrigerante a ricadere con giunti a smeriglio.

· Imbuti separatori da 500 o  1000 ml.

· Beuta da 150 ml, di vetro sottile.

· Cilindri graduati da 50 e 100 ml.

(1) Corrisponde alla dizione MIU (misture, impurities, unsaponifiable) in suo nel commercio internazionale.

Reagenti

· Potassio idrossido, soluzione idroalcolica circa 2 N: si sciolgono, sotto raffreddamento, 130 g di potassio idrossido (titolo minimo 85%) in 200 ml di acqua distillata, quindi si porta ad   1 L con alcool etilico 95 °. La soluzione si conserva in bottiglie di vetro scuro ben tappato.

· Etere di petrolio 40-60 ° C.

· Alcool etilico 50 °.

· Indicatore fenoftaleina, soluzione alcolica 1%.

·  Sodio solfato anidro.

Procedimento

1. Nella beuta da 250 ml si pesano esattamente circa 5 g di campione secco e filtrato (o eventualmente di campione tal quale).

2. Si aggiungono 50 ml di soluzione idroalcolica 2 N di idrossido di potassio, si applica il refrigerante a ricadere e si riscalda a leggera ebollizione su bagnomaria per 1 ora, agitando di tanto in tanto.

3. Si lascia raffreddare a 30-55 ° C, quindi si travasa quantitativamente il contenuto della beuta in un imbuto separatore aiutandosi con 50 ml di acqua distillata. Si lavano accuratamente la beuta in cui è avvenuta la saponificazione ed il refrigerante a ricadere, a più riprese, con un totale di 50 ml di etere di petrolio, versando quindi questo nell’imbuto separatore contente la soluzione saponosa.

4. Si agita energeticamente per 1 minuto circa, si lascia stratificare e si separa la fase acquosa raccogliendola in un secondo imbuto separatore (Nota 2). Sulla fase acquosa di effettuano ancora altre due estrazioni, con le stesse modalità, impiegando ogni volta 50 ml di etere di petrolio.

Nota 2 – Nel caso si formino emulsioni si possono rompere per aggiunta di piccole quantità di alcool etilico o di soluzione concentrata di idrossido di potassio o di cloruro sodico solido.

5. Si lavano gli estratti eterei, riuniti in un imbuto separatore, per almeno tre volte con alcool etilico 50°, impiegandone 50 ml per volta. Se il liquido dell’ultimo lavaggio dà ancora reazione alcalina alla fenoftaleina si eseguono lavaggi supplementari con acqua fino a reazione negativa. 

6. Eliminata accuratamente la fase acquosa-alcolica si aggiunge nell’imbuto separatore del solfato sodico anidro, si agita e si lascia sedimentare. Si filtra la soluzione eterea, in più riprese, nella beuta da 150 ml previamente essiccata a 100° C e tarata, lavando bene più volte l’imbuto separatore ed il filtro con etere di petrolio. Si elimina il solvente per distillazione su bagnomaria e si essicca il residuo in stufa a 100° C per 15’. Dopo raffreddamento in essiccatore si pesa, ripetendo essiccamenti per periodi di 15 minuti e pesate fino a massa costante. (Nota 3)

Nota 3 – Se la costanza di massa non è ancora raggiunta dopo tre periodi di 15 minuti di riscaldamento, si deve presumere che siano presenti sostanze estranee agli insaponificabili naturali.

Espressione dei risultati

Insaponificabile, in etere di petrolio, % = (m1/m) * 100

In cui: 

· m1 = massa dell’insaponificabile, grammi;

· m = massa del campione prelevato per la determinazione, grammi.

Il risultato si esprime con due cifre decimali.

Se la determinazione è stata effettuata sul campione tal quale, di ciò deve essere fatta menzione del certificato d’analisi.

PROCEDIMENTO B

Principio del metodo

La sostanza grassa in esame viene saponificata con potassio idrossido in soluzione idroalcolica. Dopo raffreddamento e diluizione con acqua, dalla soluzione dei saponi si estrae l’insaponificabile con etere etilico. L’estratto è quindi portato a secco e pesato.

Apparecchiature

· beuta di vetro resistente agli alcali, da 250 ml, munita di refrigerante a ricadere con giunti a smeriglio.

· Imbuti separatori da 500 o 1000 ml.

· Beuta da 150 ml, di vetro sottile.

· Cilindri graduati da 50 e 100 ml.

Reagenti

· Potassio idrossido, soluzione idroalcolica circa 2 N.

· Etere etilico.

· Potassio idrossido, soluzione 0,5 N.

· Acetone.

· Alcol etilico 95°.

· Potassio idrossido, soluzione titolata 0,1 N.

· Indicatore fenolftaleina, soluzione alcolica 1%.

Procedimento

1. nella beuta da 150 ml si pesano esattamente circa 5 g di campione secco e filtrato (o eventualmente di campione tal quale).

2. si aggiungono 50 ml di soluzione idroalcolica 2 N di idrossido di potassio, si applica il refrigerante a ricadere e si riscalda a leggere ebollizione su bagnomaria per 1 ora, agitando di tanto in tanto.

3. si lascia raffreddare a 30–35°C, quindi si travasa quantitativamente il contenuto della beuta in un imbuto separatore aiutandosi con 100 ml di acqua distillata. Si lavano accuratamente la beuta in cui è avvenuta la saponificazione ed il refrigerante a ricadere a più riprese, con un totale di 100 ml di etere etilico, versando quindi questo nell’imbuto separatore contenente la soluzione saponosa.

4. Si agita energicamente per un minuto circa, si lascia stratificare e si separa la fase acquosa raccogliendola in un secondo imbuto separatore. Sulla fase acquosa si effettuano ancora altre due estrazioni, con le stesse modalità, impiegando ogni volta 50 ml di etere etilico.

5. Si lavano gli estratti eterei, riuniti in un unico imbuto separatore, impiegando, in successione: 40ml di acqua distillata; 40 ml di soluzione 0,5 N di idrossido di potassio; 40 ml di acqua distillata; 40 ml di soluzione 0,5 N di idrossido di potassio, ed ancora più volte acqua distillata fino a che le acque di lavaggio non diano più reazione alcalina alla fenolftaleina (nota 2)

6. Eliminata accuratamente la fase acquosa si filtra la soluzione eterea, in più riprese, nella beuta da 150 ml previamente essiccata a 100°C e tarata, lavando bene e più volte l’imbuto separatore ed il filtro con etere etilico. Si elimina per distillazione su bagnomaria la maggior parte del solvente, si aggiungono 6 ml di acetone e si completa l’eliminazione delle ultime tracce di solvente sottovuoto o con corrente di azoto; quindi si essicca il residuo in stufa a 100°C per 15 minuti. Dopo raffreddamento in essiccatore si pesa, ripetendo essiccamenti per periodi di 15 minuti e pesate fino a massa costante (nota 3).

7. L’insaponificabile ottenuto col procedimento all’etere etilico può contenere tracce di acidi grassi liberi. Per apportare ai risultati l’opportuna correzione si scioglie l’insaponificabile in 50 ml di alcol etilico 95°, previamente neutralizzato, e si titola con soluzione 0,1 N di potassio idrossido in presenza di fenolftaleina (nota 4)

Nota 4 – Se il volume di soluzione 0,1 N di potassio idrossido è maggiore di 0,2 ml si deve ripetere interamente la determinazione.

Espressione dei risultati

Insaponificabile, in etere etilico, % = ((m1 – (V * N * 0,282)) / m) * 100 

In cui: 

· V = volume di soluzione di potassio idrossido consumato nella titolazione degli acidi grassi liberi, millilitri;

· N = fattore di normalità della soluzione di potassio idrossido;

· m1 = massa dell’insaponificabile, grammi;

· m = massa del campione prelevato per la determinazione, grammi.

Il risultato si esprime con 2 cifre decimali.

Se la determinazione è stata effettuata sul campione tal quale, di ciò deve essere fatta menzione nel certificato di analisi.

