القرائن الكيميائية للشحوم –الزيوت
      تتميز الشحوم و الزيوت بعدد من القرائن الكيميائية التي تحدد فيها بعض صفاتها و من هذه القرائن قرينة الحموضة , قرينة التصبن, قرينة الأستر و قرينة اليود .
I- قرينة الحموضة :
1- مقدمة : 
       تتفسخ الشحوم (الزيوت) تحت تأثير أكسجين الهواء و الرطوبة و ضوء الشمس فتفكك  الغليسيريدات الثلاثية و تتحرر الأحماض الذهنية. تفسد الزيوت النباتية أكثر من الحيوانية لاحتوائها على الأحماض الذهنية الغير مشبعةو تتحدد درجة ثبات الشحوم –الزيوت- أثناء الحفظ بقرينة الحموضة.
2- تعريف : 

   2.1 –دليل الحموضة Ia: هو عدد الملي غرامات من هيدروكسيد البوتاسيوم اللازمة لتعديل  الأحماض الذهنية الحرة     في 1 غرام من المادة الدسمة .

   2-2 – الحموضة : هي كمية الأحماض الدسمة الحرة الموجودة في 100 غرام من المادة الدسمة و يعبر عنها بالنسبة المئوية الكتلية .

3- المبدأ : 
    يعتمد مبدأ المعايرة حمض دهني حر- إذابة عينة من المادة الدسمة في الإيثانول الساخن بواسطة أساس قوي هيدروكسيد الصوديوم أو البوتاسيوم بوجود كاشف ملون الفينول فتالين.
4- الأدوات و المواد المستخدمة :
   4-1 المواد الكيميائية المستخدمة :

· زيت الزيتون , زبدة

· الماء المقطر
· الإيثانول دو نقاوة 95 %
· هيدروكسيد الصوديوم أو البوتاسيوم 0,1 ن
· فينول فتالين محلول بتركيز 10 غرام /ل في الإيثانول 95 %
   4-2 الأدوات المستخدمة :  سحاحات ؛ ماصات؛ أرلن ماير
5 - طريقة العمل :

   خذ أرلن سعته 250 ملل و ضع فيه ك غرام من المادة الدسمة, في أرلن ثاني نعدل 50ملل من الإيثانول 95 % المحتوى على 0,5 ملل من الكاشف الملون ف.ف عن الدرجة فوق 70°م بمحلول هيدروكسيد الصوديوم أو البوتاسيوم 0,1 مول/ل . نضيف الإيثانول المعدل إلى محتوى الأرلن الأول ثم نقوم بالتحريك ببطء.  نسخن حتى الغليان بعدها نعاير بواسطة هيدروكسيد الصوديوم أو البوتاسيوم 0,1 مول /ل مع  التحريك المستمر . نهاية المعايرة تنتهي عند تغير اللون .
6-الحسابات :

    6.1- دليل الحموضة Ia : 

Ia =   56.V.C                                            
                                           
m   

     V : حجم محلول KOH أو NaOH بالـ ملل

     C : تركيز محلول KOH أو NaOH بالـ مول
     m : كتلة العينة بالغرام 
  -2قرينة التصبن                                                                                                                    
1- تعريف : 

       تعبر قرينة التصبن Is على كمية KOH بالمليغرام اللازمة لتصبن الحموض الذهنية الحرة و المرتبطة على شكل أسترات الموجودة داخل واحد غرام (1غ) من المادة الدسمة (الشحم).
2- المبدأ : 

       يعتمد مبدأ التصبن على تفاعل المادة الدسمة مع أساس قوي KOH عند درجة الغليان حيث   يتفكك الأستر محررا الغليسرول و أملاح الصابون وفق المعادلة الآتية : 
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الأستـر

أما الحموض الدهنية الحرة فتتفاعل وفق المعادلة الآتية : 

                    H2O                 + COOK      R                       KOH    +    COOH      R
                                                ملح                                       حمض دهني   

  يعاير KOH الكحولي الزائد بمحلول HCl.

  تجري تجربة الشاهد في نفس الشروط التجريبية التي تجرى فيها تجربة المعايرة.
3- الأدوات و المواد المستعملة : 
مادة دهنية ؛ محلول KOH الكحولي N0.1 ؛ محلول HCl N0.1  مشعر ف.ف سحاحات ماصات ؛أرلن ماير ؛حمام ماري أنبوب انطلاق مجهز بسدادة.         
4- طريقة العمل : 

     نزن بدقة  2g من زيت نباتي ثم نسكبها داخل الحوجلة التي سعتها  250 ملل و بواسطة ماصة  نسكب بداخلها
 25 ملل من KOH الكحولي N0.1 نسد الحوجلة بسدادة مجهزة بمبرد هوائي، يسخن المحتوى في حمام مائي لمدة         30 الى 60 د مع التحريك من فترة إلى أخرى. في النهاية  نحصل على محلول متجانس و شفاف دون قطرات ذهنية بعدها تجري معايرة الزائد من KOH  بمحلول حمض كلور الماء N0.1 بوجود المشعر ف.ف حتى يصبح المحلول عديم اللون (شفاف).
 تجربة الشاهد : في نفس الوقت تجربة شاهدة بنفس الطريقة و في نفس الظروف لكن في غياب المادة الذهنية.
5- الحسابات : ليكن 

  V1 الحجم اللازم من HCl لمعايرة التجربة الشاهدة 
  V2 الحجم اللازم من HCl لمعايرة المـادة الدهنية
N   نظامية HCl
m   (عينة) وزن المادة الدسمة بالـ g
                  56.1 ( V1 - V2 ) N  
                                                     = Is

                                    m
قرينة الأســتـر 
1- تعريف : 

         تعبر قرينة الأستر IE على كمية KOH بالميلغرام اللازمة لتصبن الأسترات الموجودة 

   داخل واحد غرام (1غ) من المادة الدسمة.

       يتم تحديد دليل الأسترة بمعايرة دليل التصبن و دليل الحموضة ثم نستنتج قيمة دليل الأستر 

   IE من خلال العلاقة : 

                         دليل الأستر = دليل التصبن – دليل الحموضة


  إذا كان دليل الحموضة = 00 هذا يعني أنه لا توجد حموض ذهنية حرة في المادة الدسمة ومنه:

                          دليل الأستر = دليل التصبن  

   إذا كان دليل التصبن = دليل الحموضة هذا يعني أنه لا وجود  للأسترات في المادة الدسمة ومنه:

                             دليل الأستر  =  00   


2- تقرير مخبري : 

         بعد تحديد قيم Ia ، IS، IE لعدة عينات من مواد دهنية لخصت داخل الجدول الآتي :   

	المادة الدهنية
	الزبدة
	الزبدة
	المارغارين
	المارغارين
	الزيت
	الزيت

	الأنابيب
	الأنبوب1
	الأنبوب2
	الأنبوب3
	الأنبوب4
	الأنبوب5
	الأنبوب6

	دليل الأستر    IE
	
	210
	
	150
	
	180

	دليل الحموضة    IA
	08
	00
	
	00
	09
	10

	دليل التصبـن    IS
	225
	
	
	150
	190
	190


 الأسئلـة : 
· ما هو المبدأ العلمي المعتمد عليه في عملية التصبن، دعم ذلك بالتفاعلات؟ 

· عرف دليل الأسترة، التصبن، الحموضة؟

· أحسب دليل التصبن IS  ثم استنتج دليل الأسترة IE إذا كان دليل الحموضة IA = 00
حيث أن :  نظامية HCl = 5ن و كتلة المادة الدسمة = 1غ و هذا في التجربة  3 ؟
        حجم   HClفي تجربة الشاهد = 12 سم3 و حجم HCl في التجربة المعايرة = 8 سم3
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	Détermination de la formule moléculaire d'un triglycéride homogène et pur :

1. On a déterminé l' indice de saponification de ce triglycéride, IS=190. Déterminez les masses moléculaires de :
- ce triglycéride
- son acide gras .
- on sait que cet acide gras est un acide gras monoinsaturé, déterminer la longueur de sa chaine carbonée.Donnez son nom.
-donner la formule moléculaire et le nom de ce triglycéride.

2. Calculer les indices de saponification (IS), d'acide (IA), d'ester (IE) et d'iode (II) du diglycéride suivant :

alpha linolénate, béta stéarate de glycérol

(acide linoléïque M=280 g/mol ; C17H31-COOH ; acide stéarique M=284 g/mol ; C17H35-COOH



corrigé 




	formule générale d'un triglycéride : 
 

la masse molaire est égale à : 3 masse molaire de R + ( 6*12+5+6*16) 
M = 3MR + 173.
indice de saponification : masse de potasse (mg) KOH nécessaire pour saponifier 1g de ce triglycéride.
0,190 g de potasse soit 0,190 / masse molaire de la potasse 56 = 3,4 10-3 mol de potasse 
or 1 mol de triglycéride est saponifiée par 3 moles de potasse (équation ci dessus)
donc 3,4 10-3 /3 = 1,13 10-3 mol de triglycéride 
1,13 10-3 mol correspondent à 1 g 
masse molaire du triglycéride : 1 /1,13 10-3 = 884 g/mol .
MR = (884 -173) /3 = 237 g/mol 
masse molaire de l'acide carboxylique R-COOH : 237 + 45 = 282 g/mol.
si R posséde une liaison double C=C alors R s'écrit CnH2n-1.
237 = 12 n + 2n-1 soit n = 17.
C17H33COOH : acide oléïque


Indice d'acide : c'est le nombre de mg de KOH nécessaire pour neutraliser les acides libres contenus dans 1 g de l'échantillon.
dans ce diglycéride il n'y a pas de fonction acide libre : IA = 0.
Indice de saponification : c'est le nombre de mg de KOH nécessaire pour saponifier 1 g du composé. 
masse molaire du diglycéride : 12*39+72+16*5 =620 g/mol
1/620 = 1,62 10-3 mol diglycéride
donc 2*1,62 10-3 = 3,24 10-3 mol de potasse
masse de potasse : 56 *3,24 10-3 = 0,18 g =180 mg 
indice de saponification : IS = 180.
Indice d'ester : c'est la différence entre l'indice de saponification et l'indice d'acide.
soit IE = 180. 
Indice d'iode : masse d'iode additionnée par 100 g de produit, acides ou alcools gras des graisses, cires et huiles. 
le diiode s'additionne sur les liaisons doubles C=C ; or la chaine carbonée de l'acide linoéïque compte deux liaisons C=C ; celle de l'acide stéarique ne compte pas de liaison C=C.
une mole de ce diglycéride additionne deux moles d'iode.
100/620 = 0,161 mol diglycéride
soit 2*0,161 = 0,322 mol d'iode
masse molaire I2 = 2*127 = 254 g/mol
masse d'iode : 254*0,322 = 82 g
indice d'iode : II =82.

















00  =  IE





IS    =  IE





IA    -     IS      =  IE
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