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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy
jest metoda oznaczania zawartosci miedzi w ole-
jach - ciektych, ttuszczach 100-procentowych sta-
lych oraz emulsjach tluszczowych.

1.2. Zakres stosowania normy. Norme stosuje
sie¢ do wyrobow przemystu olejarskiego z wyjat-
kiem mas tortowych.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada metody polega na wyodrebnieniu
miedzi z probki na drodze ekstrakcji na cieplto za
pomocg kwasu solnego, przeprowadzeniu miedzi
w kompleks dwuetylodwukarbaminianem sodo-
wym i kolorymetrycznym oznaczaniu jego za-
wartosci.

2.2. Aparatura i przyrzady

a) Spektrofotometr lub kolorymetr, np. typu
Spekol umozliwiajgcy wykonanie pomiaru przy
dlugosci fali 440 nm i wyposazony w kuwety
o drodze optycznej 50 mm.

b) Laznia wodna.

c¢) Pompka prézniowa wodna wraz z zestawem
do sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem,

d) Stoper.

e) Pipety chemiczne pojemnosci 1, 5, 10, 20,
50 cm®.

f) Pipety serologiczne pojemnosci 5 cm?

g) Erlenmajerki pojemnosci 300 cm?’.

h) Pipety wyciggniete z rurki szklanej.

i) Butelki polietylenowe pojemnosci 100 cm’.

j) Lejki o $rednicy 15 cm’.

k) Biurety pojemnosci 50 i 10 cm® z dokladno-
$cig 0,1 cm®.

1) Saczki ilosciowe o $rednicy 50 mm (Srednio-
twarde).

1) Rozdzielacz pojemnosci 250 cm®.

m) Cylinder pomiarowy pojemnosci 25 cm’.

n) Kolby miarowe pojemnosci 50 i 25 cm’.

Wszystkie naczynia przed uzyciem nalezy prze-
my¢ kwasem azotowym stezonym.

2.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny roztwér 37-procentowy cz.d.a.

b) Kwas solny rozcienczony 1:1 i 1:5.

¢) Amoniak roztwér 25-procentowy cz.d.a.

d) Roztwor soli amonowej kwasu etylenodwu-
aminoczterooctowego (EDTA): 25 g EDTA roz-
pusci¢ w 80 cm® wody redestylowanej i powoli
dodawaé¢ przy jednoczesnym mieszaniu 20 cm®
amoniaku. W razie potrzeby filtrowac¢.

e) 0,5-procentowy alkoholowy roztwor fenolo-
ftaleiny.

f) 1-procentowy roztwor dwuetylodwutiokar-
baminianu sodowego (DDTNa).

g) Czterochlorek wegla cz.d.a.

h) -Siarczan miedziowy (CuSOs.5H:0) cz.d.a.

i) Kwas siarkowy stezony cz.d.a.

j) 10-procentowy roztwor kwasu siarkowego.

k) Wzorcowe roztwory miedzi I, II i III.

Roztwér I. Do kolby pomiarowej pojemnosci
1000 cm® odwazyé 3,927 g siarczanu miedziowe-
go i dodaé¢ 1 cm® 10-procentowego roztworu kwa-
su siarkowego. Po catkowitym rozpuszczeniu siar-
czanu miedziowego uzupelni¢ wodg redestylowa-
ng do kreski. Rozcienczenie roztworu wynosi 1 g
Cuw/l. Roztwér zachowuje $wiezos¢ przez 6 mie-

siecy.

Roztwoér II. 10 ¢cm® roztworu I przenieS¢ pi-
peta pomiarowa do kolby pomiarowej pojemno-
$ci 100 cm?®, uzupelni¢ woda redestylowang do
kreski. Rozcienczenie roztworu — 0,01 g Cu/l.

Roztwér HI Pobra¢ pipeta 50 ml roztworu 1I
i rozcienczyé wodg redestylowang do 250 ml. Roz-
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cienczenie roztworu — 0,0005 g Cu/l. Roztwory
przechowywaé¢ w butelkach polietylenowych.

2.4. Przygotowanie szkla i saczkéw do ozna-
czania. Szklo pierwotnie umyte mieszaning chro-
mowg i wyplukane woda zwyklg przed uzyciem
przeptuka¢ kwasem azotowym, wyplukaé woda
destylowang i na koniec woda redestylowana.
Wysuszy¢. Saczek ilosciowy nalezy przeptukaé na
lejku rozcienczonym kwasem solnym 1:5, a na-
stepnie wodg destylowang i redestylowans.

2.5. Sprawdzanie szkla laboratoryjnego. Szklo
uzywane do oznaczania zawartosci miedzi nale-
zy uprzednio sprawdzi¢, czy nie zawiera miedzi
reagujgcej z DDTNa. Sprawdzanie wykonaé¢ na
szkle, po jego uprzednim umyciu, jak w 2.4, wy-
trzgsajgc w nim w ciggu 2 min 5 cm® roztworu
EDTA z 2,5 cm® 1-procentowego roztworu DDTNa
w 5 cm’ czterochlorku wegla. Pipete stuzacg do
pobierania roztworu napetnié¢ 1-procentowym roz-
tworem DDTNa i pozostawi¢ na 1 godz. Zabar-
wienie roztworu czterochlorku wegla na kolor
zolty jest dowodem, ze szklo nie zawiera miedzi
reagujacej z DDTNa. Do oznaczania miedzi me-
todg z DDTNa mozna uzywaé tylko szkla nie
zawierajgcego miedzi reagujgcej z DDTNa.

2.6. Sposéb mycia pipet po wykonaniu ozna-
czania. Pipety nalezy wypltuka¢ starannie mie-
szaning eteru etylowego z alkoholem etylowym
cz. 1:1, a po catkowitym usunieciu oleju wysu-
szyc.

2.17. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Za po-
mocg mikrobiurety odmierzy¢ wzorcowy roztwor
miedzi III do rozdzielaczy w ilosci 0,5; 1,5; 3;
5; 7,5 1 10 cm?, co odpowiada 1; 3; 6; 10; 15 i 20 g
miedzi. Nastepnie kolejno dodawa¢ do rozdziela-
czy 50 cm® wody redestylowanej, 5 cm® roztwo-
ru DDTA i 3 krople fenoloftaleiny. Potem dodac¢
z biurety roztwér amoniaku do momentu uzy-
skania trwalego, rézowego zabarwienia. Nastep-
nie doda¢ 2,5 cm® Swiezo przygotowanego 1-pro-
centowego roztworu DDTNa, a potem 5 cm?® czte-
rochlorku wegla i zawartos¢ rozdzielaczy ener-
gicznie wytrzgsa¢ przez okolo 1 min. Do kolby
ostonietej kartonem pojemnosci 25 cm’, po roz-
dzieleniu sie warstw, nalezy ekstrakt czterochlor-
ku przesgczy¢ przez sgczek swiezo przemyty czte-
rochlorkiem wegla. Pozostalos¢ ekstrahowaé po-
nownie 3 ecm® CCly i jak uprzednio po rozdzie-
leniu sie warstw przesgczy¢. Ekstrakcje powta-
rza¢ do momentu, az ostatni ekstrakt bedzie bez-
barwny, wtedy roztwér w kolbie pomiarowe]
uzupelnié¢ czterochlorkiem wegla do kreski. Otrzy-
mane roztwory umiesci¢ kolejno w kuwecie
o dlugosci 50 mm i wykona¢ pomiary absorba-
ncji na kolorymetrze przy dlugosci fali okoto 440
nm, stosujgc czysty czterochlorek wegla jako od-

noénik. Skorygowaé otrzymane wyniki o wielko-

$ci Slepej proby. Otrzymane w ten sposéb wiel-
kosci nanies¢ na wykres.

2.8. Przygotowanie prébki. Pobieranie prébek
i przygotowanie sredniej probki laboratoryjnej
wykona¢ wg PN-60/A-86910 i PN-60/A-86911.

2.9. Wykonanie oznaczania

2.9.1. Ekstrakcja miedzi z olejéow cieklych rafi-
nowanych i 100-procentowych tluszezéw rafino-
wanych. Do kolby stozkowej pojemnosci 300 cm®
odwazyé¢ 100 40,1 g badanego materiatu, przy
czym ttuszcze stale przed pobraniem prébki mu-
szg by¢ roztopione i ogrzane do temperatury oko-
lo 60°C. Kolbe wraz z probka umiesci¢ w taZni
wodnej i po podgrzaniu do temperatury okoto
60°C doda¢ do kolby 10 cm® kwasu solnego (1:1).
Zamkng¢ kolbe korkiem szlifowanym i wytrzgsac
energicznie przez co najmniej 1 min do wytwo-
rzenia emulsji. Nastepnie kolbe umiesci¢ we wrza-
cej tazni wodnej na 20 min w celu catkowitego
rozdzialu faz, Odpipetowaé warstwe kwasng
i przesgczy¢ jg przez podwoédjny, uprzednio prze-
myty saczek (jak w 2.4) zbierajgc przesgcz w
kolbie pomiarowej pojemnosci 50 cm?’. Powtérzyc
jeszcze dwukrotnie ekstrakcje za pomocg 5 cm’
kwasu solnego (1:1), a nastepnie 5 cm® wody re-
destylowanej. W przypadku zbyt powolnego sa-
czenia sie nalezy zastosowa¢ pompke wodng. Eks-
trakty kazdorazowo przenosi¢ do tej samej kol-
by. Uzupelni¢ do kreski woda redestylowang i ca-
los¢ uzyé do dalszego oznaczania.

2.9.2. Ekstrakcja miedzi z oleju surowego. Eks-
trakcje wykona¢ podobnie jak dla oleju rafino-
wanego z tym, ze nalezy stosowaé¢ do wytrzasa-
nia po 10 cm® kwasu solnego (1:1) i 10 ¢cm® wody
redestylowanej. Ekstrakt zbiera¢ w kolbie pomia-
rowej pojemnosci 50 cm®, a na koncu uzupelni¢
objetos¢ kolby do kreski stosujgc wode redesty=
lowana. Do dalszego badania pobra¢ 20 cm?® tego
ekstraktu.

2.9.3. Ekstrakcja miedzi z margaryny i emulsji
zawierajacych 15% fazy wodnej. Do kolby stoz-
kowej odwazy¢ z nieroztopionej prébki 100 - 0,1 g.
Kolbg umiesci¢ we wrzacej tazni wodnej do cal-
kowitego stopnienia sie probki i ogrzania do oko-
lo 60°C. Doda¢ do kolby 15 cm® stezonego kwasu
solnego. Zatka¢ kolbe korkiem. Energicznie wy-
trzgsa¢ co najmniej przez 1 min do utworzenia
sie¢ emulsji. Nastepnie kolbe umiescié we wrzgcej
tazni wodnej do catkowitego rozdzialu faz. Odpi-
petowac¢ dolng warstwe kwasng do lejka umiesz-
czonego w zestawie do destylacji pod zmniejszo-
nym cisnieniem. Do tluszezu pozostatego w kol-
bie doda¢ nastepnie 5 cm® kwasu solnego (1:1)
1 postgpowa¢ podobnie jak poprzednio, tzn. wy-
trzgsa¢ emulsje, ogrzewa¢ przez 20 min na wrzg-
cej tazni wodnej i odpitetowa¢ warstwe kwasng
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do tego samego lejka co poprzednio, Trzecig eks-
trakcje powtorzy¢ przy uzyciu 5 cm’® kwasu sol-
nego (1:1). Polaczone ekstrakty przenies¢ do kol-
by pomiarowej pojemnosci 50 cm’, poplukujgc
kolbe ssawkowa niewielka iloSciag wody redesty-
lowanej i uzupelni¢ do kreski. Do dalszych ba-
dan wzig¢ 20 cm’® ekstraktu lub, w przypadku
zbyt niskiej absarbancji, calos¢ roztworu.

2.9.4. Ekstrakcja miedzi z margaryny i emulsji
zawierajacych powyzej 15% fazy wodnej. Do kol-
by stozkowej pojemnosci 300 cm® odwazy¢ 100 +
0,1 g nieroztopionej probki. Kolbe umiesci¢
we wrzgsej tazni wodnej do catkowitego stopie-
nia probki i rozwarstwienia si¢ fazy wodnej, Faze
wodng odpipetowaé¢ do kolby pomiarowej pojem-
nosci 100 ecm®. Pozostalg w kolbie stozkowej faze
ttuszczows ekstrahowaé¢ kwasem solnym (1:1) do-
dajgc w tym celu 10 cm® kwasu. Po zamknieciu
kolby korkiem wytrzgsaé zawartos¢ energicznie
przez co najmniej 1 min, do utworzenia si¢ emul-
sji. Dalej postepowac tak, jak w przypadku eks-
trakcji miedzi z olejow (p. 2.9.1), przy czym eks-
trakty kwasne zbiera¢ do tej samej kolby miaro-
wej pojemnoéci 100 cm?® do ktérej uprzednio
wprowadzono faze wodng oddzielong z marga-
Iyny.

2.9.5. Wykonanie oznaczania zawarto§ci miedzi
w ekstrakcie uzyskanym z probek. Do rozdziela-
cza pojemnosci 250 cm® przenies¢ odpowiednig
ilog¢é kwasnego ekstraktu i w celu wyeliminowa-
ria jonéw Fe doda¢ 5 cm® roztworu EDTA, a na-
stepnie 23 krople fenoloftaleiny i odmiareczko-
waé z biurety roztworem amoniaku do trwalego
rézowego zabarwienia. Dalej postepowaé wg 2.6

tzn. po dodaniu DDTNa ekstrahowa¢ czterochlor-
kiem wegla. Pomiar absorbancji wykona¢ na ko-
lorymetrze umieszczajagc roztwor w kuwecie
o diugosci drogi 50 mm przy diugosci fali okolo
440 nm. Od otrzymanej wartosci odjgé¢ wartosé
ekstynkcji Slepeéj proby. W przypadku zbyt in-
tensywnego zabarwienia mozna stosowa¢ kuwety
o krotszej drodze optycznej, uwzgledniajgc pro-
porcje przy korzystaniu z krzywej wzorcowej.
Odczyta¢ z wykresu zawartos¢ miedzi odpowiada-
jaca zmierzonej absorbanciji.

2.10. Obliczanie wyniku oznaczania. Zawartosé
miedzi na 1 kg badanego produktu obliczy¢ wg
ponizszych wzoréw

dla olejow surowych, margaryn i emulsji: Cu
(mg/kg) = 0,025W,

dla olejow i
(mg/kg) = 0,01W,
w ktorych W — stezenie miedzi odczytane z krzy-
wej wzorcowej ng Cu.

ttuszczow rafinowanych: Cu

2.11. Wynik koncowy oznaczania, Za wynik
nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wynikow
dwoch réwnoleglych oznaczan réznigeych sie nie
wiecej niz 0,05 mg miedzi na kilogram cieklego oleju
rafinowanego i 0,08 mg miedzi na kilogram oleju
surowego oraz 0,1 mg miedzi na kilogram mar-
garyny. Wynik nalezy zaokragli¢ do drugiego
miejsca po przecinku, zgodnie z PN-70/N-02120
Metoda Z.

2.12. Odtwarzalno$¢ metody. Srednia wynikéw
dwoéch réwnoleglych oznaczan wykonanych w
y0znych laboratoriach nie powinna rézni¢ sie wie-
cej niz o 50%o.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norme — Zjednoczenie
Przemystu Olejarskiego, Warszawa.
2. Normy zwigzane

PN-60/A-86910 Tluszcze roélinne jadalne. Pobieranie pro-
bek

PN-60/A-86911 Tluszcze roélinne jadalne. Metody badan.
Przygotowanie prébek do analizy

PN-70/N-02120 Zasady zaokraglania i zapisywania liczb



