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Opinnaytetyon tarkoituksena oli I6ytéa Porvoon elintarvikelaboratorioon sopiva uppopaisto-
rasvojen laadun maadritysmenetelma ja validoida kyseinen menetelma laboratorion vali-
dointikaytanndén mukaisesti. Lisaksi tavoitteena oli kartoittaa Porvoon seudulla kaytettavien
uppopaistorasvojen laatua.

Liséksi otettiin selvda, kuinka rasvan kaytto ja sailytys vaikuttavat sen laatuun. Kartoitet-
tiin erilaisia menetelmia, joilla voidaan mitata uppopaistorasvojen laatua. Valittiin sopivat
menetelmat, joita verrattiin Porvoossa kaytdssa olleeseen pikalaitteeseen, ja otettiin sel-
vaa, riittadkd pikalaite rasvan laadun analysoimiseksi vai tuleeko laatua analysoida jollakin
muulla menetelmalla.

Vertailtavat laadunmittaustavat olivat happoluvun maaritys, joka tehdaan titraamalla, ja
fritest, joka on kolorimetrinen pikatesti. Huomattiin, ettd kaytdssa oleva pikalaite ei ole
riittdva laadun maaritysmenetelma. Paadyttiin siihen, ettéd happoluvun maaritys on parem-
pi ja luotettavampi laadun maaritysmenetelma kuin fritest. Tehtiin happoluvun maarityk-
selle kayttoonottovalidointi.

Yleisesti ottaen uppopaistorasvojen laatu Porvoon seudulla oli hyva. Eniten kaytetyn uppo-
paistorasvan laatuun vaikutti rasvan kayttoika.
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The purpose of this thesis project was to find and validate a quality assurance method for
deep frying fats examined in Porvoo The validation was made by the guideline of the la-
boratory. Food laboratory and to find out the quality of the deep-frying fats used in Porvoo
area.

Getting acquainted with chemical factors that affect the quality of frying fats started the
study. It was also found out how the usage and preservation of fat affect its quality. All
the different analysis methods for frying fats were studied. The methods were compared
to the quick device that had already been used in Porvoo. It was determined whether the
quick device was good enough for the quality analysis or whether the deep-frying fats
should be analyzed by some other method.

Methods that were compared to the quick device were acid value determination, which is
done by titration, and Fritest, which is a colorimetric quick test. It was found that the quick
device used in Porvoo was not an adequate method for the quality assurance for deep-
frying fats. It was concluded that acid value determination is a better and more reliable
method than the Fritest. Acid value analysis was validated.

Generally, the quality of the deep frying fats in Porvoo was good. The turnover rate of the
fat affects the quality of deep-frying fats the most.
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1 Johdanto

Porvoon kaupungin elintarvikelaboratorio on FINAS-akkreditoitu testauslaboratorio nro
T107, jonka laatujarjestelma tayttaa kansainvalisen standardin SFS-EN ISO/IEC 17025

vaatimukset.

Porvoon terveydensuojelun vuosittaisen valvontasuunnitelman mukaan uppopaistoras-
voja tulisi tutkia joka kolmas vuosi ja niista tulisi tehda alustava aistinvarainen arviointi

seka tutkia polaariset yhdisteet.

Uppopaistorasvojen tutkiminen kuuluu Porvoon kaupungin terveydensuojelun suunni-
telmallisiin ndytteenottoihin (elintarvikelaissa (23/2006) tarkoitettu omavalvonnan toi-
mivuuden valvonta), mutta niitd ei viela tutkita Porvoon elintarvikelaboratoriossa. Por-
voon kaupungin terveystarkastajilla on kdyt6ssa uppopaistorasvojen laatua mittaava
3M:n pikalaite PCT 120.

Uppopaistolla tarkoitetaan ruoanvalmistusmenetelmaa, jossa ruoka upotetaan kuu-
maan rasvaan tai 6ljyyn. Se on nopea ruoan valmistustapa, jossa ruokaan ehtii imeytya

aika paljon rasvaa.

Kaytéssa olevien uppopaistorasvojen laatua valvotaan elintarviketuotantolaitoksissa,
suurtalouksissa, ravintoloissa, grillikioskeissa, myymaloissa ja muissa uppopaistoa suo-
rittavissa kohteissa. Uppopaistossa voidaan kayttda seka kasvi- ettd eldinperaista ras-

vaa.

Insin6oritydssa selvitettiin, miten rasva pilaantuu ja miten pilaantuminen vaikuttaa up-
popaistorasvan laatuun. Tydssa pohditaan, milld analyysimenetelmilla uppopaistoras-
van laadun heikkenemistd tulisi tutkia ja mitkd menetelmistd soveltuisivat parhaiten
kaytettavaksi Porvoon elintarvikelaboratoriossa. Lisdksi tydssa perehdytadn kasvirasvo-

jen prosessointiin.

Tydn tarkoituksena oli vertailla muita menetelmia terveystarkastajilla kaytdssa olevaan

pikalaitteeseen ja pohtia, saadaanko pikalaitteella riittavia tuloksia vai tulisiko rasvoja



analysoida muilla menetelmilld. Lisdksi tydssa tutkittiin uppopaistorasvan laatua Por-

voon seudulla.

Teoriaosa

2 Rasvat

2.1 Rasvojen koostumus

Lipidit ovat suuri joukko orgaanisia, kemiallisesti monipuolisia yhdisteitd, jotka liukene-
vat orgaanisiin liuottimiin, mutta vain vahdisessa maarin veteen. Ravinnossa olevia
lipideja kutsutaan rasvoiksi tai 6ljyiksi riippuen niiden fyysisestd olomuodosta niitéd ym-
pardivassa lampdotilassa: kiinteitd rasvoja sanotaan rasvoiksi ja juoksevia rasvoja sano-
taan Oljyiksi. Tassa tydssa puhuttaessa rasvoista tarkoitetaan ravinnossa olevia rasvoja
kasittden myos oljyt. [2, s. 159, 164; 3, s. 96-97, 110; 4, s. 166.]

99 % kasvi- ja eldinperaisista rasvoista on glyserolin ja rasvahappojen estereita. Ela-
vassa solukossa ei ole vapaita rasvahappoja, koska ne ovat erdanlaisia solumyrkkyja
hadiriten solukalvon toimintaa. Rasvahapot koostuvat alifaattisesta ketjusta, johon on
littynyt karboksyylihapporyhma eli ne ovat monokarboksyylihappoja. Rasvahappoja voi
sitoutua glyseroliin joko yksi, kaksi tai kolme, jolloin niitd kutsutaan mono-, di- tai trig-
lyserideiksi. Ravinnossa olevat rasvat koostuvat enimmadkseen triglyserideista (ks. kuva
1), joissa rasvahappoja on 95 % ja glyserideja 5 %. [2, s. 159, 164; 3, s. 96-97, 110;
4, s. 166.]
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Kuva 1. Triglyseridi. [1.]



Mono- ja diglyserideja voidaan kdyttaa ravinnossa lisdaineina, esimerkiksi emulgointiai-
neina. Ravitsemuksellisesti ja toiminnallisesti glyserolirunko on neutraali ja kaikki ravit-
semukselliset ja toiminnalliset ominaisuudet riippuvat glyserolirunkoon liittyneistad ras-
vahapoista. Rasvahapot koostuvat hiiliatomeista seka niihin sitoutuneista vety- ja hap-
piatomeista. Rasvahappojen rakenteessa on kaksi perusmuuttujaa: rasvahappoketjun
pituus seka ketjussa olevien kaksoissidosten lukumaara. Erilaisia rasvahappoja on ole-
massa todella paljon. [2, s. 159, 164; 3, s. 9697, 110; 4, s. 166.]

2.2 Rasvahapon hiiliketjun pituus

Rasvahapot jaotellaan hiiliketjun pituuden, kaksoissidosten maaran, paikan ja konfigu-
raation mukaan. Rasvahappoketjussa hiiliatomit ovat sitoutuneet toisiinsa joko yksin-
kertaisin sidoksin tai kaksoissidoksin [5]. Tavallisesti hiiliatomien lukumaara rasvaha-
possa on parillinen ja niiden maara vaihtelee neljasta hiilestd 22 hiileen. Yleensa rasva-
happoketjut ovat suoria. Kasviperaisissa rasvoissa hiiliketjut ovat yleensa pidempia kuin
eldinperadisissa rasvoissa. Kasviperaisissa rasvoissa yleisimpid ovat 12, 16 ja 18 hiilen
pituiset rasvahapot ja eldinperaisissa rasvoissa yleisimpia ovat 4, 6, 8 ja 10 hiilen pitui-
set rasvahapot. Rasvahappoketjun pituus vaikuttaa rasvan kovuuteen ja sulamisomi-
naisuuksiin. Lyhyitd rasvahappoja sisaltavat rasvat sulavat alhaisemmissa lampétiloissa.
Rasvahappoketjun pituus vaikuttaa rasvahappoketjun hydrolyyttiseen hajoamiseen,

jota kasitelldadn tarkemmin kappaleessa 2.4.1. [4, s. 166—-167; 3, s. 110.]

2.3 Rasvojen tyydyttyneisyys

Kaksoissidosten madran mukaan rasvat jaetaan tyydyttyneisiin, kertatyydyttymattomiin
ja monityydyttymattdmiin. Tyydyttyneissa rasvahapoissa ei ole lainkaan kaksoissidoksia
hiiliatomien valilla, kertatyydyttymattdmissa rasvahapoissa on yksi kaksoissidos ja mo-
nityydyttymattdmissa rasvahapoissa kaksoissidoksia on enemman kuin yksi. Rasvaha-
possa voi olla kaksoissidoksia nollasta viiteen kappaletta, mutta yleisimmin niitd on
nollasta kolmeen kappaletta. [3, s. 110.] Tyydyttymattémat rasvahapot voivat poiketa
toisistaan kolmiulotteiselta avaruusrakenteeltaan. Ne voivat esiintya seka cis- ettd
trans-muodossa. Yleensa kaikki luonnonrasvat ovat cis-muodossa. Vain maitorasvassa
on hieman trans-muotoisia rasvahappoja, joita muodostuu lehman potsikdymisessa.

Trans-muotoisia kaksoissidoksia voi muodostua rasvan muokkausprosesseissa, joissa



rasvan ominaisuuksia, kuten kovuutta, voidaan muokata optimaaliseksi erilaisten tuot-
teiden valmistusta varten. [4, s. 166-167, 171.] Tyydyttyneista rasvahapoista suurim-
pina pitoisuuksina esiintyvat palmitiini- ja steariinihappo ja tyydyttymattomista rasva-

hapoista 6ljy-, linoli- ja alfalinoleenihappo [3, s. 110].

2.4 Rasvojen pilaantuminen

Rasvojen pilaantuminen tapahtuu joko rasvahappojen hydrolysoituessa glyseroliksi ja
rasvahapoiksi, niiden hapettuessa ilman hapen tai bakteerien vaikutuksesta tai polyme-
roituessa. Rasvojen pilaantumisen yhteydessa syntyvat tuotteet muodostavat harskiin-
tyneelle rasvalle tyypillisen voimakkaan hajun ja maun. [4, s. 175; 5.] Triglyseridit ovat
erittdin heikosti haihtuvia, mutta hapettumisen yhteydessa ne hajoavat ja muodostavat
pienid, haihtuvia molekyyleja, jotka antavat hapettuneelle rasvalle harskiintyneen ma-
un. Harskiintyneeseen makuun vaikuttaa rasvan koostumus: rasvat, jotka sisaltavat
paljon omega-6 rasvahappoja, muodostavat hapettuessaan "ruohomaisia” seka “pa-
pumaisia” makuja, ja rasvat, jotka sisaltavat paljon omega-3 rasvahappoja, muodosta-
vat hapettuessaan kalamaisia aromeja. [2, s. 187, 195]. Rasvojen pilaantuminen on
tarkea elintarvikkeiden pilaantumisen syy seka niiden hyllyikdan vaikuttava tekija [3, s.
115]. Hydrolyysissa syntyneet vapaat rasvahapot edistdavat rasvan hapettumista, aihe-

uttavat rasvan vaahtoamista ja laskevat sen savuamispistetta [2, s. 186].

2.4.1 Hydrolyysi

Rasvan pilaantuessa hydrolyyttisesti rasvahappo irtoaa esterisidoksistaan muodostaen

vapaan rasvahapon (ks. kuva 2) [3, s. 115].
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Kuva 2. Vapaan rasvahapon muodostuminen [4, s. 175].



Hydrolyysireaktio vaatii aina vesimolekyylin lasndoloa. Reaktio nopeutuu korkeissa
lampdtiloissa. Uppopaisto-olosuhteet antavat hydrolyysille optimaaliset olosuhteet kor-
kean lampdtilan ja paistettavien tuotteiden sisdltdman veden vuoksi. Rasvahappojen
tyydyttyneisyydelld ei ole vaikutusta hydrolyysireaktioon, joten tyydyttyneet ja tyydyt-
tymattémat rasvahapot hydrolysoituvat yhta herkasti, mutta lyhyet rasvahapot hydro-
lysoituvat herkemmin kuin pitkdt, minkd vuoksi ne eivat sovellu kaytettavaksi korkeissa
lampdtiloissa eli esimerkiksi uppopaisto-olosuhteissa. Hydrolyysireaktio tapahtuu myds
aarimmaisissa pH-arvoissa. [4, s. 176, 186.] Hydrolyysin seurauksena vapautuneet

rasvahapot voidaan havaita aistinvaraisesti jo pienind maarina [3, s. 115].

2.4.2 Hapettuminen

Hapettumiseksi kutsutaan tapahtumaketjua, jossa rasvat reagoivat hapen kanssa [2, s.
186]. Rasvojen hapettuminen perustuu rasvahapossa olevien kaksoissidosten reakti-
oon. Hapettumisreaktio on kaksivaiheinen: ensimmaisessa vaiheessa muodostuu hyd-
roperoksideja, ja toisessa vaiheessa hydroperoksidit hajoavat edelleen pienemmiksi
yhdisteiksi, joita ovat esimerkiksi olefiinit, alkoholit, karboksyylihapot ja ketonit (ks.
kuva 3). Pienempien yhdisteiden muodostumiseen vaikuttaa rasvahapon koostumus
seka hydroperoksidin sijainti rasvahapossa. Hapettuminen tapahtuu joko rasvahapossa
syntyvien vapaiden radikaalien tai valon vaikutuksesta. Hapettumisreaktion aikana syn-
tyy vapaita radikaaleja, jotka vaikuttavat siihen, ettaé reaktio padsee etenemaan ketju-

reaktiona.



H ¢ H
| lampd !
c-C=C-C >C-C=C-C vapaan radikaalin
rasvahappo UV-séteily vapaa radikaali muodostuminen
H H OO Hioo i H OOCH
| | . [
c-c=Cc-C+0,—> C-C=C-C + C-C=C-C —> Cc-C=C-C +
vapaaradikaali happi peroksyyliradikaali rasvahappo hydroperoksidi
H
1
c-C=C-C

vapaa radikaali

Kuva 3. Hydroperoksidin muodostumisreaktio hapettumisessa [4, s. 176].

Valon vaikutuksesta tapahtuvassa hapettumisessa happi aktivoituu varattuun tilaan ja
reagoi suoraan tyydyttymattdman kaksoissidoksen kanssa muodostaen hydroperoksi-
deja. Vapaiden radikaalien vaikutuksesta tapahtuva hapettuminen ei vaadi valoa, joten
sita tapahtuu myds pimedssa, eli sitad ei voida taysin pysayttdaa muuten kuin poistamalla
happi tuotteesta kokonaan. Valon aikaansaamaa hapettumista voidaan ehkaista sailyt-

tamalla tuotetta pimedssa.

Rasvan hapettumisnopeuteen vaikuttaa oleellisesti rasvahapossa olevien kaksoissidos-
ten maara: mitda enemman rasvassa on kaksoissidoksia, sitd reaktiivisempi se on. Myds
lampdtila vaikuttaa hapettumisreaktion nopeuteen. Yli 60 °C lampdtilassa reaktio alkaa
nopeutua huomattavasti. [4, s. 176-177, 2, s. 198.] Hapettumista seuraa yleensa po-

lymeroitumisreaktiot [7, s. 9].

Hapettumista voidaan hidastaa yhdisteilla, jotka sitovat vapaita radikaaleja ja muutta-
vat niita stabiilin muotoon. Tallaisia yhdisteité kutsutaan antioksidanteiksi. Antioksi-
dantti voi toimia estamalla hapen padsya kosketuksiin tuotteen kanssa tai suojaamalla

tuotetta valon vaikutukselta. [4, s. 177.]

2.4.3 Polymeroituminen

Polymeroitumisessa hapettumisen yhteydessa syntyneet hydroperoksidit johtavat ras-

vamolekyylien yhteen liittymiseen [9, s. 1]. Polymeroitumisen seurauksena rasvan vis-



kositeetti kasvaa, rasvan vari tummuu, rasva savuaa ja kuohuu. Uppopaistossa poly-
merisaatiossa syntyvat niukkaliukoiset yhdisteet muodostavat mustan, karstamaisen

kerroksen paistokattilan reunoille ja lampdvastuksiin. [8, s. 13.]

2.5 Pilaantumisen aiheuttamat haitat

Monilla polymerisaatioreaktiossa syntyneelld yhdisteelld on todettu olevan toksikologis-
ta merkitystd [8, s. 13]. Polymeroitunut rasva on ruskeaa ja paksua eika sitd voida
enda kayttdaa uppopaistamiseen. Hydrolysoituneessa ja hapettuneessa rasvassa on
harskiintyneen rasvan haju ja maku. Sellaista rasvaa ei voi kayttda uppopaistamisessa,

koska se aiheuttaa paistettavalle tuotteelle sivumakuja ja —hajuja.

3 Kasvirasvojen prosessointi

3.1 Kasviperaisten rasvojen jaottelu

Kasviperadiset rasvat jaetaan olomuotonsa perusteella joko juokseviin kasvidljyihin tai
kiinteisiin kasvirasvoihin. Kiinteat rasvat voivat olla joko luonnostaan Kiinteitd, tai ne on
voitu prosessoimalla saattaa kiintedan muotoon. Kasvirasvojen eristaminen kasvimate-
riaalista ja puhdistus elintarvikekelpoisiksi riippuvat paljon siitd, millaiseen lopputuot-
teeseen rasva on tarkoitettu. [4, s. 168.] Seuraavaksi kasitellddn rasvojen eristys- ja

puhdistusprosesseja.

3.2 Kasvirasvojen eristysprosessit

Eristysprosessissa rasva pyritéan saamaan irti dljykasveista. Rasvojen eristysprosesseja

ovat kylmapuristus, puristus ja liuotinuutto seka ylikriittinen uutto. [4, s. 168.]

3.2.1 Kylmapuristus

Kylmapuristuksessa 6ljy puristetaan ulos dljykasvista ja puhdistetaan puristuksen jal-

keen kiinteistd partikkeleista mekaanisesti suodattamalla. Kylmapuristuksen haittapuoli



on se, etta 6ljyn maku on yleensa erittdin voimakas ja kitkera. Kylmdapuristettu 6ljy on
voimakkaan varisté ja makuista, minkd vuoksi se ei sovellu kaikkeen ruoanlaittoon.
Puristuksen jalkeen puristemassaan jaa yleensa vield niin paljon 6ljya, ettd massa kasi-
telldaan usein vield kuuma- tai korkeapainepuristuksella ja/tai uuttamalla, jotta saadaan
loputkin kasvin sisaltdamasta o6ljysta talteen. Kylmapuristusta kaytetdan yleisimmin olii-
veille. [4, s. 168-169.]

3.2.2 Puristus ja liuotinuutto

Suurin osa kasvidljyista eristetdgan lampdpuristuksella ja/tai uuttamalla. Uutossa liuot-
timena kaytetdadn heksaania, mutta toisinaan myds alkoholeja, kuten isopropanolia.
Puristamalla tai uuttamalla eristetyt kasvidljyt eivat oleellisesti eroa toisistaan ominai-
suuksiltaan. [4, s. 169.]

3.2.3 Ylikriittinen uutto

Ylikriittisessa uutossa ei tarvita lainkaan liuottimia, vaan rasva uutetaan korkean lam-
poétilan ja paineen yhdistelmdssa olevalla aineella, joka on yleensa hiilidioksidi. Hiilidiok-
sidi haihtuu tuotteesta nopeasti normaalipaineessa. Taman prosessin etuna on liuotin-
vapaa lopputuote, mutta laitteet ovat kuitenkin erittdin kalliita, joten ylikriittista uuttoa

ei kaytetda massaprosesseissa. [4, s. 169.]

3.3 Rasvojen puhdistusprosessit

Puristuksen ja uuton jaljiltad raakadljy on viela erittdin varikastad ja voimakkaan makuis-
ta, joten se pitda puhdistaa puhdistusprosessissa. Puhdistuksen jdlkeen rasva on mau-

tonta, hajutonta ja hyvin sailyvaa. [4, s. 169.]

3.3.1 Saostus

Saostuksella pyritdan poistamaan neutraalin rasvan joukosta polaariset yhdisteet, joita
ovat fosfo- ja glykolipidit sekd ndiden muodostamat kalsium- ja magnesiumsuolat. Sa-
ostettavien yhdisteiden maara 0Oljyissa vaihtelee yhden ja viiden prosentin valilld 6ljy-

laadusta riippuen. Vesisaostuksessa saostetaan ensin suoraan vesiliukoiset hydratoitu-



vat lipidit. Tarvittaessa saostukseen kaytetddan happoa, joka on yleensa sitruuna- tai
fosforihappoa. Hapolla saostetaan ei-hydratoituvat kalsium- ja magnesiumsuolot. Saos-
tuksessa voidaan kayttda apuna entsyymeja, jolloin pelkka vesisaostus riittda. [4, s.
169.]

3.3.2 Neutralointi

Neutraloinnin tarkoituksena on poistaa rasvasta vapaat rasvahapot. Neutraloinnissa
kaytetaan kalium- tai natriumhydroksidia, joilla vapaat rasvahapot saadaan muunneltua
saippuamuotoon. Saippuoidut rasvahapot poistetaan seoksesta vesipesulla ja separoin-
nilla. [4, s. 170.]

3.3.3 Valkaisu ja suodatus

Valkaisu- ja suodatusprosessissa rasvoista poistetaan variyhdisteita, yleisimmin karo-
tenoideja ja klorofylleja, seka aikaisemmissa vaiheissa muodostuneita hydroperoksideja
ja niiden hapettumistuotteita seka edellisissa prosesseissa mahdollisesti jaaneita fosfo-
lipideja, saippuoita ja raskasmetalleja. Valkaisussa 6ljyn sekaan sekoitetaan savipoh-
jaista valkaisumaa-ainesta 80-100 asteen lampétilassa 30—-100 mbar alipaineessa, min-
ka jalkeen niiden annetaan reagoida 30 minuuttia. Valkaisumaa erotetaan 6ljysta suo-

dattamalla piimaasuodattimen ja kangassuodattimen lapi. [4, s. 170.]

3.3.4 Vesihdyrytislaus alipaineessa

Raakarasvan kitkera maku saadaan poistettua vesihdyrytislauksella. Tislaus suoritetaan
korkeassa lampdtilassa (250-300 °C) ja alhaisessa paineessa (1-5 mbar). Tislauksen
aikana rasvasta poistuu mygs siind mahdollisesti vield olevat vapaat rasvahapot, hapet-

tumistuotteet seka variyhdisteet. [4, s. 170.]

3.3.5 Wintterointi

Wintteroinnilla tarkoitetaan vahojen poistoa, joka on tarpeen suorittaa joillekin dljyille,
esimerkiksi auringonkukkadljylle. Vahojen ja muiden isomolekyylisten yhdisteiden pois-

tamisella voidaan vaikuttaa siihen, etta 6ljy sdilyy kirkkaana koko sdilyvyysajan. Wintte-
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rointiprosessissa 6ljy jadahdytetdan hitaasti ja muodostuneet kiteet suodatetaan pois.
Wintterointiprosessin lapikdayneeseen 6ljyyn ei ala sdilytyksen aikana muodostua vaha-
kiteita. [4, s. 170-171.]

3.4 Rasvojen modifiointiprosessit

Modifiointiprosesseilla voidaan muuttaa rasvojen fysikaalisia ominaisuuksia kuten esi-
merkiksi rasvan kovuutta vaikuttamalla rasvan sulamis- ja kiteytymisominaisuuksiin [4,
s. 171].

3.4.1 Kovetus vedytyksella

Rasvoja voidaan kovettaa vedytykselld, jossa rasvahappojen kaksoissidoksia tyydyte-
taan vedylld, jolloin rasva muuttuu kovempaan muotoon. Kovetusta voidaan saadella
lampdtilan, vedytyspaineen, sekoitusvoimakkuuden ja reaktioajan avulla. Kovetus voi-
daan suorittaa joko osittain, jolloin kaikkia rasvassa olevia kaksoissidoksia ei koveteta,

tai kokonaan, jolloin kaikki kaksoissidokset kovetetaan.

-CH, CH,- -CH, H
\ / H,, paine, T N
c=C > -CH2-CH2-CH2-CH2- + Cc=C
[ )
H. H H CH,-
Cis-muoto Tyydyttynyt muoto Trans-muoto

Kuva 4. Trans-rasvahapon syntyminen [4, s. 172].

Kuvasta 4 nahdaan, etta osittaisessa kovetuksessa syntyy tyydyttyneen rasvan lisaksi
trans-rasvahappoja, jotka ovat molekyylikaavaltaan identtisia cis-muodossa olevien
rasvahappojen kanssa, mutta joilla on enemman kovan rasvan ominaisuuksia kuten

korkeampi sulamispiste. [4, s. 172.]



11

3.4.2 Kovetus vaihtoesteroinnilla

Vaihtoesterdinti on eniten kaytetty modifiointiprosessi, jolla vaikutetaan rasvan kovuu-
teen. Vaihtoesterdinnissa rasvahapot eivat muutu rakenteeltaan vaan ne jarjestelladn
uudestaan. Prosessissa sekoitetaan keskendan useampaa erilaista rasvaa, triglyseridit
puretaan osiin eli rasvahapot irrotetaan glyseridirungostaan. Taman jalkeen rasvahapot
muodostetaan uudestaan taysin sattumanvaraisesti todennakdisyysperiaatteen mukai-
sesti. Prosessia ei yleensa pystyta saatelemaan, vaan se tapahtuu taydellisesti loppuun
asti. Lopputulokseen vaikuttaa |aht6éaineina kaytettyjen rasvojen koostumus. Vaihtoes-
terdinti voidaan suorittaa kayttéden joko kemiallista tai biologista katalyyttia. Katalyytti-
na kaytetaan yleensa natriumetylaattia tai natriummetylaattia. Entsymaattinen prosessi
poikkeaa katalyyttisesti prosessista niin, ettd siina ainoastaan kaksi uloimpana olevaa
rasvahappoa vaihtaa paikkaa ja keskimmainen rasvahappo jaa paikoilleen. [4, s. 172—
173.]

3.4.3 Fraktiointi

Fraktioinnissa rasvasta erotetaan lampétilan avulla erikovuisia fraktioita. Fraktioinnilla
voidaan vaikuttaa rasvan kovuuteen. Juokseva talteen otettu fraktio on oleiinifraktio ja
kiteisend suodattimelle jaava fraktio on steariinifraktio. Fraktiointeja voidaan suorittaa
useampia perakkain, jolloin lahtérasva jaetaan aina pienempiin osiin, joilla voidaan
hakea tiettyja erityisominaisuuksia omaavaa rasvaa. Fraktiointi voidaan suorittaa kuiva-
fraktiointina, jolloin rasva fraktioidaan sellaisenaan, tai markafraktiointina, jolloin rasva

liuotetaan ensin liuottimeen. [4, s. 173.]

4 Uppopaistaminen

Uppopaisto on ruoanvalmistusmenetelmd, jossa ruoka kypsennetddn upottamalla se
kuumaan rasvaan. Se on kotioloissa harvemmin kaytetty menetelma, mutta suurkeitti-
Oissa sitd kaytetaan paljon. Uppopaistaminen on erittdin nopea tapa valmistaa ruokaa.
Seka kasvirasvat ettd eldinrasvat sopivat kaytettavaksi uppopaistoon. Uppopaistossa
rasvan optimildmpdétila on noin 180 °C. Oikein suoritettu uppopaisto ei tee ruoasta ras-

vaista, koska ruoassa oleva kosteus hylkii rasvaa. Kuuma rasva lammittda ruoassa ole-
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vaa vettd, ja jos rasva on liilan kuumaa tai ruokaa pidetaan rasvassa liian kauan, vesi
haihtuu hdyryna ruoasta, ja rasva alkaa paasta ruoan sisaan. Jos rasva on liian kylmaa,

ruoka ei kypsy kunnolla, ennen kuin rasva alkaa paasta sen sisaan. [9]

5 Uppopaistorasvojen laadun tutkiminen

5.1 Uppopaistorasvan laadunvalvontatapoja

Uppopaistorasvojen laatua voidaan valvoa erilaisilla analyysimenetelmilld seka laitteilla.
Analyysimenetelmat ovat usein laboratoriossa tehtavia kemiallisia menetelmia, kun taas
laitteet ovat usein pikalaitteita, joilla rasvan laatua voidaan tutkia jo ndytteenottokoh-

teessa.

5.2 Laboratoriossa tehtavat analyysimenetelmat

Laboratoriossa tehtavia analyysimenetelmia ovat happoluku, peroksidiluku, anisidiinilu-
ku, jodiluku, savuamispiste ja aistinvarainen arviointi. Naitd menetelmid kasitelldan

seuraavaksi.

5.2.1 Happoluku

Happoluvun maarittamiselld voidaan seurata rasvan hydrolyyttista pilaantumista. Hap-
poluku kertoo vapaiden rasvahappojen maaran. Se maaritellddn milligrammoina ka-
liumhydroksidia, joka tarvitaan neutraloimaan yhdessé grammassa rasvaa olevat va-
paat rasvahapot. [3, s. 115; 8, s. 1.] Viela kayttokelpoisen kasvirasvan happoluku saa

olla enintdan 2,0, ja eldinrasvassa se saa olla enintaan 2,5 [10, s. 3].

5.2.2 Peroksidiluku

Peroksidiluku kuvaa hapettumisen alkuvaihetta eli primaaristen hapettumistuotteiden
maaraa [3, s. 116]. Peroksidiluvun maaritelman mukaan se on niiden rasvassa olevien
aineiden pitoisuus, ilmoitettuna milliekvivalentteina aktiivista happea per kilogramma,

jotka hapettavat kaliumjodidia kuvatuissa olosuhteissa. Peroksidiluvun maarityksen
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onnistumisen kannalta on tarkeda, ettd nayte sadilytetdan pimeadssa ja kylmassa ja etta
nadytepullo otetaan mieluummin kokonaan tayteen, jolloin sinne ei jaa lainkaan happea.
[11,s.1,3.]

5.2.3 Anisidiiniluku

Anisidiiniluku kuvaa aldehydien, erityisesti 2-alkenaalien ja 2,4-dienaalien, maaraa [3,
s. 118]. Se taydentda peroksidilukumaaritysta, koska se mittaa peroksidien hajoamis-
tuotteita [4, s. 174].

5.2.4 Jodiluku

Jodiluku kuvaa rasvan tyydyttymattdmyysastetta. Jodi reagoi rasvahappojen kanssa
littymalla kaksoissidoksiin. Jodiluku ilmoittaa, kuinka monta grammaa jodiksi laskettua

halogeenia 100 g tutkittavaa rasvaa kuluttaa. [3, s. 114.]

5.2.5 Savuamispiste

Rasvaa kuumennettaessa se alkaa tietyssa lampdtilassa savuta. Savuaminen on merkki
siitd, etta rasva pilkkoutuu pienimolekyylisten aineiden haihtuessa. Mitéd kauemmin ras-
vaa kaytetaan, sita alempi on sen savuamispiste. Kayttamattdman rasvan savuamispis-
te on noin 250 °C. [12, s. 42-43.] Pitkdan kaytetyn uppopaistorasvan savuamispiste

saattaa olla vain noin 150 °C [13, s. 1].

5.2.6 Aistinvarainen arviointi

Aistinvaraisessa arvioinnissa arvioidaan uppopaiston aiheuttamia haju- ja varimuutoksia

rasvassa. Pitkaan kaytdssa ollut rasva on tummaa ja haisee harskiintyneelle. [8, s. 2.]

5.3 Rasvan laatua mittaavat pikalaitteet

Pikalaitteilla rasvan laatu voidaan maarittdd nopeasti. Analysointi tapahtuu ilman esi-

valmisteluja, ja se voidaan suorittaa jo ndytteenottopaikalla.
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5.3.1 Fritest

Fritest on valmispakkauksena oleva pikamenetelma uppopaistorasvan laadun maarit-
tamiseksi. Rasvahappoperoksidit dehydrautuvat ketoneiksi, jotka polymeroituvat alkalin
vaikutuksesta muodostaen polyhydrofuraaneja, jotka ovat variltdén ruskeita. Fritest on
kolorimetrinen eli varin muutokseen perustuva menetelma, joka perustuu alkalin vaiku-
tuksesta muodostuneisiin erivahvuisiin ruskean savyihin, joita verrataan pakkauksessa
olevaan asteikkoon. Asteikko on 1-4, jossa 1 = hyva, 2 = vield ok, 3 = vaihdettava ja 4
= kayttokelvoton. [14.]

5.3.2 Oxifritest

Oxifritest on myo6s valmispakkauksena oleva pikamenetelmd, joka mittaa hapettunei-
den rasvahappojen suhteellista maaraa. Siina verrataan indikaattoriaineen ja hapettu-
neiden rasvahappojen muodostaman varillisen yhdisteen maaraa pakkauksessa ole-

vaan asteikkoon. [15.]

5.3.3 3M:n pikalaite PCT 120

Uppopaistorasvan laadun maaritykseen tarkoitetulla 3M:n pikalaitteella voidaan maarit-
taa rasvassa olevia polaarisia yhdisteitd, joita ovat rasvojen laadun heikkenemisen joh-
dosta muodostuneet vapaat rasvahapot, hapettumistuotteet seka polymeroituneet ras-
vahapot. [16.]
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Kokeellinen osa

6 Naytteenotto

6.1 Naytteenottopaikat

Porvoon elintarvikelaboratorio suorittaa elintarvikelaissa (23/2006) tarkoitettuun oma-
valvonnan toimivuuden valvontaan liittyvat naytteenotot seka terveydensuojelulain 6
§.n mukaiset ilmoitusvelvollisten huoneistojen suunnitelmalliset naytteenotot Lapinjar-
velld, Loviisassa, Porvoossa, Askolassa, Pornaisissa ja Sipoossa. Uppopaistorasvanayt-

teet haettiin Loviisan, Porvoon, Askolan, Sipoon ja Pornaisten alueelta (kuva 5).

PUCKLA LAPRSIARY!
MYRSCYLA

HYVRAL MANTSALA

—
oy

KERAVA

TUUSULA

VANTAR

HELSRO

Kuva 5. Naytteenottopaikat [19].

Naytteenottopaikkojen tuli olla sellaisia, joissa oli jo kdyty vuonna 2010, jotta tutkitta-
vista naytteista ei tulisi toiminnanharjoittajille uutta naytteenottomaksua. Lapinjarvella
sellaisia paikkoja ei ollut lainkaan, joten Lapinjdrveltd ei haettu naytteita.

Naytteenottosuunnitelman mukaan nadytteenottopaikkoja tuli olla vahintdan 20 kappa-
letta. Naytteitd saatiin yhteensa 22 paikasta, joista 10 oli ravintolaa, 5 leipomoa, 3 gril-
lid ja 4 pizzeriaa, ja joista 9 sijaitsi Porvoossa, 5 Sipoossa, 2 Askolassa, 1 Pornaisissa ja

4 Loviisassa.
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6.2 Naytteenottomenetelma

Naytteenotto suoritettiin laboratorion menettelytapaohjeen M-14 mukaan. Menettelyta-
paohje perustuu standardiin SFS-EN ISO 19458:2007, Pohjoismaisen elintarvikkeiden
metodiikkakomitean (NMKL) ohjeeseen NMKL 91:2002, sosiaali- ja terveysministerion
asetuksiin 461/2000, 354/2008 ja 177/2008, maa- ja metsatalousministerion asetuksiin
3/EEOQ/2000 ja 9/EEO/2003 seka pintahygieniaoppaaseen (Pintahygieniaopas 2006).

6.3 Naytteenottotekniikka

Naytteenotossa aseptiikalla ei ollut suurta merkitysta rasvoista tutkittavien ominaisuuk-
sien kannalta. Koska ndytteenottopaikat olivat keittiditd ja leipomoita, tuli puhtaudesta
kuitenkin huolehtia; naytteenotossa tuli kayttaa sitéd varten olevaa puhdasta laborato-
riotakkia ja kengat tuli suojata kertakayttdisilla suojuksilla. Naytteenotossa kaytettiin
kertakayttokasineitd, jotka vaihdettiin puhtaisiin aina ennen uuden naytteen ottamista.
Jokainen nayte otettiin puhtaalla metallikauhalla ja laitettiin suoraan erittdin hyvin
kuumuutta kestavaan pulloon. Koska osa naytteistd oli ndytteenottohetkelld erittdin
kuumia, laitettiin pullot turvallisuuden vuoksi kuljetuksen ajaksi kylmalaukkuun, joka oli
mahdollisimman tdynna kylmdvaraajia. Naytteiden lampdtila mitattin ennen nayt-
teenottoa. Lampomittari desinfioitiin jokaisen mittauksen jalkeen. Kadet tuli suojata
pitkilld, kuumuutta kestavilla hanskoilla. Jokaisen ndytteen osalta taytettiin laboratorion
lahetelomake sekd uppopaistorasvoja koskeva lahetelomake. Kaikkia naytteita otettiin
kaksi kappaletta, ja mahdollisuuksien mukaan otettiin vertailundytteeksi kayttamatonta

vastaavaa rasvaa.
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7 Porvoon elintarvikelaboratorioon sopivan menetelman valinta ja
testaus

7.1 Menetelmien valinta

Tyon tarkoituksena oli selvittaa, riittéaké 3M PCT 120 -pikalaite uppopaistossa kaytet-
tavien rasvojen laadun maarittamiseen. Asian selvittdmiseksi pikalaitetta verrattiin mui-
hin menetelmiin. Koska kaikkia ylldmainittuja analyyseja ei olisi voitu suorittaa, valittiin
vertailumenetelmiksi kaksi menetelmda. Elintarviketurvallisuusviraston (Evira) mukaan
rasvoista tulisi tutkia ainakin happoluku ja peroksidiluku. Kummallekaan menetelmalle
ei ole olemassa lakisdateisia raja-arvoja, joiden ylittyessa rasva olisi haitallista tervey-
delle. [17.] Raisio Oyj teettda rasvojen analysoinnin Eurofins-laboratoriossa, jossa ras-
voista tutkitaan happoluku, peroksidiluku, vesipitoisuus, anisidiiniluku ja fritest. Euro-
finsin mukaan peroksidiluku ei ole uppopaistorasvoille paras laatua kuvaava tunnuslu-
ku, koska silla saadaan selville vain primaariset hapettumistuotteet, ja jos nama pri-
maariset hapettumistuotteet ovat jo ehtineet muuttua aldehydeiksi ja ketoneiksi, saat-
taa rasvan laatu nayttaa peroksidiluvun mukaan vield hyvalta, vaikka se on jo pilaantu-
nutta. [18.] Eviran ja Eurofinsin suositusten mukaan valittiin vertailumenetelmiksi hap-
poluku, jonka maaritys suoritetaan melko yksinkertaisella titrauksella, ja fritest, jonka

avulla rasvan laatu saadaan maaritettya nopeasti ja helposti.

7.2 Menetelmien toimivuuden testaus

Maadritettiin seka jo huonoksi menneista rasvoista ettd tuoreista vastaavista rasvoista
happoluku ja tutkittiin rasvat 3M:n pikalaitteella seka tehtiin niille Fritest. Maaritetyt
happoluvut seka Fritestilla saadut tulokset seka rinnakkaistulokset vastasivat hyvin toi-
siaan, mutta pikalaitteella saadut tulokset poikkesivat muiden menetelmien tuloksista.
Vaikka tutkittavat rasvat olivat vertailtavien menetelmien mukaan jo erittdin huonoja,

pikalaitteen testaustuloksen mukaan ne olivat edelleen hyvalaatuisia (ks. taulukko 1).



18

Taulukko 1.  Happoluvun ja fritestin vertaus 3M-pikalaitteeseen. Asteikko: happoluku: < 2 >
rasva on hyvalaatuista, > 2 - rasva on kayttdkelvotonta; fritest: 1 = hyva, 2 =
vield ok, 3 = vaihdettava, 4 = kayttdkelvoton; pikalaite: ok (rasvaa voidaan viela
kayttaa), stop (rasvan kayttd on lopetettava valittdmasti)

Nayte Happoluku | Fritest Pikalaite
1 0,2 1| ok
4 2,2 3| ok
6 21 3| ok

Laitteesta saatiin lisatietoja ja kunnolliset kayttdohjeet valmistajalta (3M), ja laitetta
testattiin useita kertoja. Pikalaitteen mukaan kaikki rasvat olivat jokaisella mittausker-
ralla erittdin hyvalaatuisia. Todettiin, etta laite ei toimi, ja se paatettiin jattda kokonaan
pois menetelmien vertailusta. Uudeksi tavoitteeksi asetettiin happoluvun maarityksen ja
Fritestin vertailu sekd paremmaksi osoittautuneen menetelman validointi laboratorion
validointikdytannén mukaisesti (lite 1). Koska Fritest on varireaktioon perustuva pika-
testi, aiheutuu sen tuloksiin suurin virhe testin tekijasta. Happoluvun maaritykselld saa-
tuja tuloksia pidettiin luotettavampina, joten paatettiin valita se varsinaiseksi analyysik-

si ja vertailla Fritestin tuloksia siihen.

7.3 Naytteiden analysointi

Naytteet analysoitiin vertailtavilla menetelmilld ndytteenottopdivana. Analysointi suori-
tettiin satunnaisessa jarjestyksessa. Analyyseihin tarvittavat liuokset valmistettiin kaikki

kerralla, jotta pienikdan konsentraatioero ei paasisi vaikuttamaan tuloksiin.

7.3.1 Happolukuanalyysi

Happoluvun maarittdminen rasvoista perustuu Pohjoismaisen elintarvikkeiden meto-
diikkakomitean (NMKL) ohjeeseen numero 38 (4. painos 2001). Rasva liuotetaan 96-
prosenttisen etanolin ja dietyylieetterin 1:1 seokseen ja titrataan 0,1 mol/l kaliumhyd-
roksidiliuoksella paatepisteeseen kayttaen fenoliftaleiinia indikaattorina. Happoluku

laskettiin titraustuloksen perusteella kaavalla 1:
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56,1«Mx*V
Happoluku = — jossa (1)

56,1 = kaliumhydroksidin moolimassa [g/mol]
M = kaliumhydroksidin molaarisuus [mol/I]
V = kaliumhydroksidiliuoksen kulutus titrauksessa [ml]

m = naytteen massa [g] [10.]

Koska tédlle menetelmalle ei ole olemassa valmista standardia, kaytettiin jokaisessa
maarityksessa vertailustandardina Raision Keiju-rypsiéljya, jonka happoluvun tulisi olla
< 0,1[18].

7.3.2 Fritest

Kuten jo aiemmin on todettu, Fritest on kolorimetrinen menetelmd, joka perustuu alka-
lin vaikutuksesta muodostuneisiin erivahvuisiin ruskean savyihin, joita verrataan pak-
kauksessa olevaan asteikkoon. Pakkauksen mukana tulee reagenssi, koeputket seka
ruisku, jolla reagenssia annostellaan. Rasva kuumennetaan 180 °C:ksi, jonka jalkeen
kuumaa rasvaa laitetaan koeputkeen. Koeputkeen lisataan ruiskulla Fritest-reagenssia.
Koeputkea sekoitetaan, minka jdlkeen odotetaan yksi minuutti, ennen kuin koeputkea
verrataan pakkauksen mukana tulleeseen asteikkoon. Asteikossa varit ovat kirkkaasta
tummaan, ja asteikko on 1-4, jossa 1 = hyva, 2 = vield ok, 3 = vaihdettava, 4 = kayt-

tokelvoton.
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7.3.3 Happoluvun ja Fritestin tulokset

Happoluvun maarityksen ja Fritestin tulokset ovat taulukossa 2. Rasva on kayttokelvo-

tonta happoluvun ollessa yli kaksi. Fritestin asteikko on 1-4.

Taulukko 2.  Happoluvun ja Fritestin tulokset

Nayte happoluku | fritest
6 2,0 3
7 0,3 2
8 1,4 4
9 4,4 3
10 0,5 2
11 1,9 3
12 0,7 3
13 0,2 1
14 0,3 1
15 1,6 2
16 24 2
17 0,5 1
18 3,6 4
19 1,3 3
20 0,6 2
21 2,2 4
22 0,3 1
23 0,3 1
24 0,9 3
25 4,1 4
26 1,6 3
27 0,6 2

Happoluvun mukaan rasvoista 16 eli 73 % oli hyvia ja Fritestin perusteella rasvoista 11
eli 50 % oli hyvia. Happoluvun tuloksista 3 ylitti raja-arvon 2,0 vain hieman ja tuloksis-
ta 3 ylitti raja-arvon reippaasti. Toisinaan rasvat, jotka olivat happoluvun mukaan viela
ihan hyvia, saivat Fritestissa arvon 3 (vaihdettava) tai 4 (kayttokelvoton). Tama johtu-
nee siita, ettd happoluvun asteikko on < 2 ja > 2, jolloin rasvat luokiteltiin joko huo-
noiksi tai hyviksi, ja rasvan happoluvun lahestyessa kahta, saattaa rasva saada Fritestil-
Ia arvon 3 tai 4. Todettiin, ettd happoluvun analysointi on Porvoon elintarvikelaborato-

rioon paras uppopaistorasvan laatua mittaava menetelma.
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8 Valitun menetelman kayttoonottovalidointi ja modifiointi

8.1 Menetelman toistettavuus

Menetelman toistettavuus testattiin maarittamalla happoluku kymmenen kertaa mene-
telmassa kaytettdvastd sisdisesta standardista eli Keiju-rypsioljysta seka nadytteesta
numero 6. Tulokset ovat taulukoissa 3 ja 4. Menetelman toistettavuus on laskettu liit-

teen 1 ohjeiden mukaan.

Taulukko 3.  Toistettavuuden epdvarmuuden (RSD %) laskeminen Keiju-rypsi6ljyn avulla.

Keiju-rypsioljy

Nayte (g9) KOH-kulutus (ml) | happoluku
20,8948 0,2 0,054
27,5834 0,38 0,077
20,7508 0,22 0,059
25,0519 0,23 0,052
25,4923 0,26 0,057
25,1636 0,24 0,054
26,5895 0,3 0,063
25,7899 0,26 0,057
26,7008 0,3 0,063
27,0759 0,28 0,058
Keskiarvo 0,059508125
Keskihajonta 0,007398
RSD % 12,43230859

Keiju-rypsidljyn toistettavuuden epavarmuus oli 12 %.

Taulukko 4.  Toistettavuuden epdavarmuuden laskeminen ndytteen numero 6 avulla.

Nayte 6
Nayte (g) KOH-kulutus (ml) happoluku
10,5641 3,6 1,912
15,4434 4,92 1,787
7,2013 2,6 2,025
5,9662 2,23 2,097
9,2031 3,29 2,006
7,5959 2,98 2,201
8,0713 2,96 2,057
8,8442 3,11 1,973
9,7459 3,54 2,038
13,4314 4,7 1,963
Keskiarvo 2,0106
Keskihajonta 0,1161

RSD % 5,7765
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Naytteen toistettavuuden epavarmuus oli 6 %. Koska toistettavuuden epavarmuus oli

pieni, todettiin, ettd menetelman toistettavuus on hyva.

8.2 Menetelman maaritys- ja toteamisraja

Madritys- ja toteamisraja madritettiin puhtaan, tuoreen rypsidljyn avulla (Keiju-
rypsi6ljy, Raisio), koska sen happoluku on alhainen, alle 0,1 [18]. Tehtiin kymmenen
rinnakkaismaaritysta ja laskettiin happolukujen keskihajonta. Toteamisraja maaritettiin
kertomalla keskihajonta kolmella, ja siitd madritettiin edelleen maaritysraja kertomalla

toteamisraja kahdella (ks. taulukko 5).

Taulukko 5.  Maaritys- ja toteamisraja.

Keiju Happoluku
Keskiarvo 0,0704
Keskihajonta 0,0176
Toteamisraja 0,0528
Maaritysraja 0,1056

Menetelman maaritysrajaksi saatiin 0,1 ja toteamisrajaksi 0,05.

8.3 Satunnaisvirhe ja suhteellinen keskihajonta

Menetelman satunnaisvirhe laskettiin kaikkien naytteiden ja niiden rinnakkaisten tulos-
ten perusteella. Satunnaisvirhe laskettiin kaavan 2 avulla. Satunnaisvirheeksi (RSD;)

saatiin 0,3 %.

2
RSD, = Edi

2xn  jossa (2)

a ja b = rinnakkaistulokset
x = rinnakkaistulosten keskiarvo

n = naytteiden lukumaara
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Kuvasta 6 nahdaan, ettd mitd suuremmaksi happoluku kasvaa, sitd pienempi on rin-

nakkaismaaritysten suhteellinen keskihajonta.

Suhteellinen keskihajonta happoluvunfunktiona

12

10

8 L 2
Suhteellinen
keskihajonta 6 &

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Happoluku

Kuva 6. Suhteellinen keskihajonta pitoisuuden funktiona.

Satunnaisvirheen ja suhteellisen keskihajonnan laskemisessa kdytetyt kaavat ja taulu-

kot ovat liitteessa 2. Menetelman satunnaisvirhe ja suhteellinen keskihajonta on lasket-

tu liitteen 1 ohjeiden mukaan.

8.4 Systemaattinen virhe

Systemaattinen virhe lasketaan vahentamalld maarittdmalld saadusta tuloksesta todel-

linen arvo (kaava 3). Koska happoluvulla ei ole varsinaisesti todellista arvoa, kaytettiin

tassa todellisena arvona ulkoisen tarkastuksen tuloksia.

Systemaattinen virhe = x - I, jossa

X = madrittdmalla saatu tulos eli Porvoon tulos

M = todellinen arvo eli Riihimden tulos

(3)
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Ulkoinen tarkistus suoritettiin |ahettamalld ndytteet 7 ja 8 analysoitavaksi myds Riihi-

maen elintarvikelaboratorioon. Ulkoisen tarkistuksen tulokset ovat taulukossa 6.

Taulukko 6.  Ulkoisen tarkistuksen tulokset.

Nayte 7 Nayte 8
Porvoon tulos 1,8024 0,2501
Rinnakkainen 1,715 0,2465
Ka. Porvoo 1,759 0,248
Riihimaen tulos 1,77 0,211
Rinnakkainen 1,76 0,204
Ka. Riihimaki 1,765 0,2075
Porvoon ja Riihiméaen tulos-
ten keskiarvo 1,762 0,228
Porvoon ja Riihiméaen tulso-
ten keskihajonta 0,036 0,024

Systemaattinen virhe ja tarkkuusprosentti laskettiin Riihimden ja Porvoon elintarvikela-
boratorioiden tulosten perusteella kaavalla 3. Tarkkuusprosentti laskettiin kaavalla 4.

Tulokset ovat taulukossa 7.

xX—u
u

Tarkkuusprosentti =

x100% x 100 %, jossa (4)

X = madrittdamalla saatu tulos

M = todellinen arvo

Taulukko 7. Systemaattinen virhe.

Nayte Systemaattinen virhe Tarkkuusprosentti
7 -0,006 -0,3569
8 0,041 19,6593

Systemaattiseksi virheeksi saatiin pienelld pitoisuudella (ndyte 8) 0,041 ja suuremmalla
pitoisuudella (nayte 7) -0,006. Menetelman systemaattinen virhe on laskettu liitteen 1

ohjeiden mukaan.

8.5 Epavarmuus

Systemaattisen virheen, satunnaisvirheen ja toistokyvyn epdvarmuuden avulla lasket-

tiin menetelman kokonaisepdvarmuus. Koska ulkoinen tarkistus tehtiin kahdella nayt-
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teelld, laskettiin systemaattinen virhe kahdella eri pitoisuudella. Taman vuoksi myds

menetelman epavarmuus laskettiin kahdella eri pitoisuudella (ks. taulukko 8).

Taulukko 8. Menetelman epdvarmuus.

Epavarmuus, kun pitoisuus on 0,2

Kokonaisepéavarmuus Uc = VY Ui*2 Uc= 20,40348
U1 = RSDr 0,295407

U2 = RSD(%) 5,45221

U3 = systemaattinen virhe (ulkoinen tarkistus) 19,6593
Laajennettu epdvarmuus U = +2*Uc 40,807= 40 %

Epavarmuus, kun pitoisuus on 1,9

Kokonaisepéavarmuus Uc = VY Ui*2 Uc= 5,471859
U1 = RSDr 0,295407

U2 = RSD(%) 5,45221

U3 = systemaattinen virhe (ulkoinen tarkistus) -0,3569
Laajennettu epdvarmuus U = +2*Uc 10,943 =10 %

Pitoisuuden ollessa pieni menetelman epavarmuus on 40 %. Kun pitoisuus kasvaa,
epavarmuus pienenee. Pitoisuuden ollessa 1,9 on epavarmuus 10 %. Menetelman epa-

varmuus on laskettu liitteen 1 ohjeiden mukaan.

8.6 Menetelman modifiointi

Happoluvun analyysimenetelma validoitiin ensin NMKL:n menetelmdn mukaan. Yhden
naytteen analysoimiseen tarvittin 50 ml 96 % etanolin ja dietyylieetterin 1:1 (v/v)
seosta. Analyysin kustannukset tulivat liilan korkeiksi, joten liuottimen maaraa haluttiin
pienentad. Analysoitiin nelja ndytettd seka standardina kaytettdva Keiju-rypsioljy rin-
nakkaisineen seka alkuperaisella menetelmalla ettd uudella menetelmalld, jossa liuotti-
men maara oli pudotettu 40 prosenttiin alkuperdisesta. Jotta KOH:n kulutus saatiin
pysymaan menetelman vaatimalla minimitasolla, laimennettiin kdytettdva emas viides-
osaan alkuperdisesta. Seka alkuperdisen menetelman ettéd uuden menetelman tulokset

ovat taulukossa 9.
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Taulukko 9.  Liuottimen maaran vahentaminen.

KOH
(molll) 0,1 0,02
Liuotin 50 ml 20 ml
Happoluku | Happoluku
Nayte 11 1,911 2,404
11 1,787 2,144
12 1,823 1,802
12 1,870 1,715
13 0,249 0,372
13 0,223 0,412
15 1,591 1,532
15 1,622 1,678
Keiju 0,054 0,096

Laskettiin tulosten erotukset seka erotusten neliot, joiden avulla laskettiin varianssi

kaavalla 5.

(5)

Vertailu tehtiin tilastollisella t-testilld, jolla saadaan selville, onko kahden ryhman kes-
kiarvojen valilla eroa. Laskettiin, poikkeavatko menetelmat toisistaan viiden prosentin
merkitsevyystasolla. T-testin tulokseksi saatiin -0,5. Taulukosta saatu teoreettinen arvo
on tooss)= 2,306 (5 % merkitsevyystasolla). Koska laskettu t-arvo on pienempi kuin

teoreettinen arvo, menetelmilld ei voida katsoa olevan eroa 5 %:n merkitsevyystasolla.

Menetelmassa kaytettavan liuottimen maaraa voitiin vahentda 40 %:iin alkuperdisesta
maarasta. Kaliumhydroksidi tuli laimentaa viidesosaan alkuperaisestd, jotta sen kulutus

saatiin pysymaan menetelman vaatimalla minimitasolla, joka on 0,2 ml.

Kahden menetelman vertaamisessa kaytetyt taulukot ja kaavat ovat liitteessa 3 ja uu-

den menetelman menetelmaohje on liitteessa 4.



8.7 Laboranttien opastus happoluvun analysointiin

27

Nelja laboranttia analysoivat seka kontrollindytteena kaytetyn Keijun ettéd yhden nayt-

teen happoluvun. Analyysien tulokset ovat taulukossa 10.

Taulukko 10. Laboranttien analysoimat happoluvut.

Nayte 1
Laborantti Happoluku Pyédristetty tulos
1 0,2465 0,2
2 0,224 0,2
3 0,292 0,3
4 0,25 0,3
Keskiarvo 0,253 0,25
Keskihajonta 0,028 0,058

Kontrollindyte

Laborantti Happoluku

Pyéristetty tulos

1 0,0448 0,0
2 0,075 0,1
3 0,056 0,1
4 0,068 0,1
Keskiarvo 0,061 0,075
Keskihajonta 0,013 0,05

Tulosten keskihajonnat olivat pienia eli tulokset eivat poikenneet merkittdvasti toisis-

taan. Laboratorio osaa kayttda menetelmaa, ja silla saadaan oikeita tuloksia, joten me-

netelma voidaan ottaa kayttoon.

9 Uppopaistorasvan laatu Porvoon seudulla

Naytteenoton yhteydessa tdytettiin laboratorion lahetelomakkeen liséksi vain uppopais-

torasvaa koskeva ldhetelomake (ks. liite 5). Lomakkeeseen kirjattiin kdytettava rasva,

sen maara uppopaistoaltaassa ja rasvan vaihtovali. Rasvan lampdtila katsottiin rasva-

keittimesta seka mitattiin kalibroidulla |dmpomittarilla. Lomakkeeseen kirjattiin keski-

maardinen aika, jona rasva pidetdan kuumana, seka se, kuinka kauan rasvaa oli kuu-

mennettu ennen naytteenottoa. Lomakkeeseen kirjattiin myds, mita tuotteita rasvakeit-

timessa paistetaan sekd mita siind paistettiin naytteenoton aikana. Naytteenottopaikan

siisteys, rasvan aiheuttama kary seka tuuletus arvioitiin asteikolla 0-5, jossa 0 tarkoitti

todella epasiistia ja 5 siistid. Lisaksi arvioitiin uppopaistorasvan aistinvaraista laatua
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ndytteenottopaikalla. Rasvasta arvioitiin haju ja ulkonakd, ja tulokset kirjattiin |ahete-

lomakkeeseen asteikolla 0-5, jossa 0 tarkoitti erittdin sameaa ja 5 erittdin kirkasta ras-

vaa. Taulukosta 11 ndhdaan, ettd aistinvaraisen arvioinnin perusteella rasvoista oli hy-

vid 36 % ja huonoja 14 %. Arvosanan 3 seka ulkonddsta ettd hajusta sai 50 % rasvois-

ta. Paalla olleiden keittimien mittareista toimi 10 ja kaksi oli rikki. 10 paikassa keitin ei

ollut paalla naytteenottohetkelld. Paalla olleista keittimista 67 prosentissa lampdtila ol

asetettu uppopaistamisen optimialueelle, joka on 160-180 °C. Kahdessa paikassa keit-

timet olivat paalla, mutta lampétila oli asetettu lepotilaan eli noin sataan asteeseen.

Molemmissa keittimissa rasva oli kuitenkin huomattavasti kuumempaa kuin mita mittari

naytti. Kahdessa naytteenottopaikassa keittimen mittari oli rikki. Rasvan kayttdlampoti-

lalla ei kuitenkaan ollut vaikutusta happolukuun.

Taulukko 11. Ka&ytdn ja sailytyksen vaikutus rasvan laatuun.
Rasvaa L_émpétila, Lémgnétila, i:!lnl 3:2&;
kaytetty Ulkona- n?itattu Ilmoi?ettu oC Happolu-
Nayte (vrk) Haju ko ku
6 14 2 1 190,4 mittari rikKki 2,02
7 1 4 4 26,2 ei paalla 0,34
8 - 2 2 22,8 ei paalla 1,36
9 8 3 3 177,8 180 -2,2 4,43
10 1 4 4 169,8 mittari rikki 0,51
11 7 3 3 22 ei paalla 1,85
12 - 4 3 57,8 ei paalla 0,74
13 2 4 4 63,3 ei paalla 0,24
14 2 4 4 163,5 170 -6,5 0,25
15 5 3 3 186,7 175 11,7 1,6
16 6 3 3 155,6 160 -4,4 24
17 1 4 4 181,3 170 11,3 0,5
18 11 3 2 82,4 ei paalla 3,6
19 n. 30 3 3 135,2 100 35,2 1,3
20 2 4 3 185,4 180 54 0,6
21 - 3 3 62,8 ei paalla 2,2
22 1 4 3 165,5 180 -14,5 0,3
23 0 4 4 180,6 180 0,6 0,3
24 3 4 4 52,6 ei paalla 0,9
25 14 3 3 1244 100 24 4 4,1
26 - 3 3 60,2 ei paalla 1,6
27 2 4 4 56,6 ei paalla 0,6
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Paikoissa, joissa rasva oli ollut kaytdssa vyli viisi pdivaa, oli rasvan laatu kayttokelvoton-
ta. Yhdessa paikassa rasva oli ollut kdytdssa noin kuukauden ajan, mutta keitin ei ollut

jokapaivaisessa kaytdssa (kuvassa 7 merkitty punaisella pisteelld).

Kayttoajan vaikutus happolukuun

5,00

4,50 *
4,00 v
3,50 -

3,00
Happoluku 2,50 -

2,00 * L 2 @ Happoluku
1,50 L

1,00 -

0,50 ,‘

0,00
0 5 10 15 20 25 30 35

Rasvan kdyttdaika (vrk)

Kuva 7. Rasvan kayttdajan vaikutus happolukuun.

Kuvasta 7 ndhdaan, ettd mitd pidempaan rasvaa oli kaytetty, sitd korkeampi sen hap-

poluku oli. Yleisesti ottaen uppopaistorasvojen laatu Porvoon seudulla oli hyva.

10 Yhteenveto

Tyon tavoitteena oli 16ytaa Porvoon elintarvikelaboratorioon sopiva uppopaistorasvan
laadunvarmistusmenetelmd. Porvoon alueella oli kaytéssa uppopaistorasvan laatua
mittaava pikalaite. Tydssa selvitettiin, onko pikalaite riittdva mittari laadunvalvontaan
vai tuleeko uppopaistorasvoja tutkia muilla menetelmilla. Samalla ty6ssa tutkittiin up-

popaistorasvojen laatua Porvoon, Sipoon, Askolan, Pornaisten ja Loviisan alueella.

Tydssa tutustuttiin menetelmiin, joilla uppopaistorasvojen laatua voidaan mitata, seka
silhen, mitka tekijat vaikuttavat uppopaistorasvan laatuun. Erilaisia rasvan analysointi-

menetelmida on monia, mutta Eviran ja Eurofins scientific Finlandin suositusten mukaan



30

valittiin vertailtaviksi menetelmiksi rasvan happoluku seka Fritest. Happoluvun analyysi
perustuu Pohjoismaisen elintarvikkeiden metodiikkakomitean eli NMKL:n menetelmaan
38:01.

Valittuihin menetelmiin tutustuttiin analysoimalla Raision Keiju-rypsi6ljya, josta tiedet-
tiin, ettd sen happoluvun tulee olla 0,1 tai alle 0,1. Lisdksi saatiin ldheisesta ravintolasta
seka kayttamatontad ettd kaytettyd uppopaistorasvaa, jotka analysoitiin valituilla mene-
telmilld. Analysoitiin myds laboratoriossa lampomittarien kalibroinnissa kaytettavaa
rypsi6ljya. Naiden analyysien perusteella todettiin, ettda Porvoossa kaytdssa ollut pika-
laite oli epakunnossa. Uudeksi tavoitteeksi asetettiin uuden menetelman léytaminen.
Tehtyjen analyysien perusteella todettiin, ettd happoluku sopii paremmin varsinaiseksi
analyysiksi, mutta validoinnin yhteydessa analysoitiin kaikki rasvat myds Fritestilla.
Happoluvun analyysilla saadut tulokset tarkastettiin Idhettamalla kaksi naytetta toiseen
laboratorioon analysoitavaksi. Tulosten perusteella voitiin todeta, ettd Porvoossa saa-
dut tulokset olivat oikeita. Tutkittiin 22 uppopaistorasvanadytettda kummallakin mene-
telmalla. Fritestin tulokset poikkesivat hieman happoluvun tuloksista, mikd johtunee
siitd, ettd happoluvun asteikko (<2, >2) on suppeampi kuin Fritestin asteikko (1-4),
jolloin rasva, jonka happoluku Iahenee kahta eli kdyttokelvotonta, saattaa olla Fritestin
perusteella vield kayttokelpoista. Lisaksi Fritestin tulokset perustuvat varin muutok-

seen, jolloin sen tuloksiin tulee suurempi virhe tekijasta johtuen.

Uppopaistorasvojen laatu Porvoon seudulla osoittautui keskimaarin hyvaksi. Rasvan
laatuun vaikutti eniten se, miten rasvoja kaytettiin ndytteenottopaikoissa; mita pidem-
paan rasva oli ollut kaytossa, sitd heikkolaatuisempaa se oli. Tydssa selvitettiin rasvan

kaytdn ja sailytyksen vaikutusta rasvan laatuun.

Lopuksi todettiin, etta laboratorio osaa kayttéda menetelmaa ja silla saadaan oikeita

tuloksia, joten menetelma voitiin ottaa kayttéon.
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KEMIALLISEN ANALYYSITYON LAADUNVARMISTUS JA MENETELMIEN VA-
LIDOINTI

Menettelytapaohje M-13 Porvoon elintarvikelaboratorio
KEMIALLISEN ANALYYSITYON LAADUNVARMISTUS JA MENETELMIEN VALI-
DOINTI

Muutos edelliseen versioon:
- Tarkennus menetelmien epdvarmuuden laskentaan, kappale 1.3

Kemiallisten menetelmien ulkoista ja sisdistd laadunvarmistusta toteutetaan timdn ohjeen mu-
kaisesti. Ilmoitetut testauskerrat ovat minimivaatimuksia ja testauksia voidaan tarpeen mukaan
tehdd useammin. Menetelmien epdvarmuus ja validointi on myds kuvattu tdssd ohjeessa.

1. SISAINEN LAADUNVARMISTUS
Analyysien sisdinen laadunvarmistus huolehditaan standardi- ja rinnakkaisnédytteiden avulla.
Alhaalla (1.1 ja 1.2) on kerrottu miten usein standardi- ja rinnakkaisndytteet tutkitaan ja miten
reagoidaan tuloksiin.
Péadsaantd: ensimmdiinen ndyte = standardi ja joka 10. ndyte joko rinnakkaisndyte tai standardi.
Jos kerrallaan tutkitaan enemmaén kuin 10 ndytettd, kontrollindytteet ryhmitetdén seuraavasti:
standardi 1 — 9 niytettd — rinnakkaisniyte — 9 néytettd — standardi 2 — 9 naytettd — rinnak-
kaisniyte jne.

1.1 Standardiniytteet / joka kerta
Kemiallisissa analyyseisséd analysoidaan joka kerta my0s standardindyte. Tulos kirjataan val-
vontakorttiin, jossa on kyseisen analyysin hilytys- ja toimenpiderajat. Yksittdinen tulos hély-
tysrajojen ulkopuolella ei aiheuta toimenpidettd mutta seuraavat ilmidt aiheuttavat toimenpi-
teitd (uusi ndyte tai yhteys kemistiin):
- tulos sijoittuu toimenpiderajojen ulkopuolelle
- kaksi perdkkiista tulosta ovat hilytysrajojen ulkopuolella
- seitsemin perdkkdistd tulosta ovat keskiarvolinjan samalla puolella
- seitsemin perdkkdistd tulosta muodostavat selvisti nousevan tai laskevan suoran linjan

Kemisti laskee vuosittain standardindytteiden tuloksista analyysien systemaattisen virheen.

1.2 Rinnakkaismaéiritykset / sama henkilo

Joka analyysistd analysoidaan rinnakkaisndytteitd. Lasketaan rinnakkaismééritysten erotus
prosentteina ja kirjataan tulos rinnakkaismaéérityksen valvontakorttiin. Valvontakortissa on ky-
seisen analyysin hélytys- ja toimenpiderajat sekd maininta miten usein rinnakkaisméadritykset
tehdddn. Toimenpideraja on sama kuin analyysin epavarmuus. Yksittdinen tulos hélytysrajojen
ulkopuolella ei aiheuta toimenpidettd mutta jos kolme perdkkéistd tulosta on hélytysrajojen
ulkopuolella otetaan yhteys kemistiin. Jos tulos on toimenpiderajojen ulkopuolella rinnak-
kaismédritys uusitaan, jos ndyte riittdd. Muuten analysoidaan toinenkin néyte rinnakkain. Mi-
kili tulos on edelleen toimenpiderajan ulkopuolella otetaan yhteys kemistiin.

Kemisti laskee vuosittain rinnakkaisméadrityksien tuloksista analyysien satunnaisvirheen.

1.3 Mittausepidvarmuus
Kemisti tarkistaa joka vuosi menetelmien epdvarmuuden. Mittausepdvarmuus on testaustulok-
seen liittyvé arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden vilisséd todellisen arvon voidaan tietylld toden-
nikoisyydelld katsoa olevan. Menetelmén mittausepdvarmuus on riippuvainen analysoitavasta
matriisista ja pitoisuustasosta.
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Mittausepavarmuutta arvioitaessa tulisi ottaa huomioon kaikki mahdolliset mittaukseen vai-
kuttavat epdvarmuustekijdt kuten esim. ndytteen esikésittely (pipetointi, punnitseminen, lai-
mentaminen, matriisi) ja ndytteen mittaaminen (laitteiden omat epdvarmuudet, kalibrointitapa,
pitoisuus jne.).

Mittausepavarmuus koostuu yksittdisistd epdvarmuustekijoistd u;. Kun eri vaiheiden epévar-
muustekijit yhdistetddn, voidaan lakea laajennettu epdvarmuus U. Siitd saadaan kokonaisepa-
varmuus kertomalla se kertoimella k, joka on 2 (vastaa 95 prosentin luotettavuusvilid). Mitta-
usepavarmuus (U, lasketaan menetelmén satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen avulla.

Utot:2 * \/Zulz + u22

Satunnaisvirheen (u;) osuus arvioidaan niytteiden rinnakkaisméadritysten hajonnan avulla.

2 -
u; =RSD; % = 2202 jossa d; = %”‘ 100;

a; ja b; = rinnakkaistuloskia
x; = rinnakkaistulosten keskiarvo
n = rinnakaistulosten méara

Satunnaisvirheeseen vaikuttaa monet erilaiset tekijat kuten esim. henkildt, ndytteen esikésitte-
ly ja néytteiden pitoisuudet. Jos virhe on pitoisuudesta riippuvainen lasketaan kokonaisepa-
varmuudet eri pitoisuusalueille.

Systemaattinen virheen (u;) osuus arvioidaan kontrollindytteiden (esim. varmennettujen ver-
tailumateriaalien) avulla. Tarkistetaan vuoden aikana tehtyjen kontrollindytteiden keskiarvo ja
hajonta verrattuna vertailumateriaalin sertifikaattiin.

u=0% +RSD %

Systemaattinen virhe 3 = X — . t-testin avulla tarkistetaan mikéli virhe on merkitseva.
X = médrittamalla saatu tulos
p = sertifikaatin tulos

RSD % :i * 100
s = tulosten keskihajonta
x = tulosten keskiarvo

Menetelmien mittausepdvarmuudet ilmoitetaan kokonaislukuna, kun mittausepdvarmuus on
esitetty %-lukuna. Mikdli laskennallisia arvoja joudutaan pyoristimddn, pyoristdminen teh-
dddn yleisesti noudatettujen periaatteiden mukaisesti. Poikkeuksena on pH, jonka mittausepd-
varmuus ilmoitetaan yhdelld desimaalilla, esim. £ 0.1 pH-yksikkéd.

1.4 Muita siséisia tarkastuksia
Spektrofotometriset menetelmét: vahintdén kerran vuodessa tarkistetaan kdyrén lineaarisuus ja
madritysraja. Méaaritysraja tarkistetaan mittaamalla néytteitd, joiden pitoisuus on ldhelld las-
kettua mééritysrajaa.

Esim. titrausliuosten ja reagenssien tarkistukset on ohjeistettu menetelméohjeissa. Tarvittaessa
tehdddn my06s muita tarkistuksia, katso kap 3. kemiallisten menetelmien validointi.
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2. ULKOINEN LAADUNVARMISTUS
Rinnakkaismaéiritykset interkalibroinneista / kaksi eri henkil6a
Ulkoinen laadunvarmistus tapahtuu osallistumalla laboratorioiden vilisiin interkalibrointeihin.
Interkalibrointeja jdrjestivdt mm. Ramboll Analytics, SYKE, STUK ja VTT. Interkalibrointi-
nidytteet kirjataan LIMSiin, samoin néytteistd saadut tulokset. Pyrimme osallistumaan yhteen
interkalibrointikierrokseen/ analyysi joka vuosi. Interkalibrointikierroksia koskien veden rado-
nin ja elintarvikkeen séteily jarjestetddn kuitenkin ainoastaan joka toinen vuosi.
Kaksi eri henkildd analysoi itsendisesti interkalibrointindytteet. Kemisti késittelee tulokset.
Interkalibrointitulokset hyodynnetdén menetelmien systemaattisen virheen ja epdvarmuuden
arvioinnissa. Interkalibrointindytteiden Z-arvoja seurataan graafisesti.

Z-arvoista laaditaan kuvaaja (valvontakortti), jossa x-akselilla on ndytteen tunnus ja y-
akselilla z-arvo. Uudet interkalibrointitulokset lisdtdén kuvaajaan, kun interkalibrointiraportti
on saapunut. Hélytyssrajana voidaan pitdd z-arvoa + 2 ja toimenpiderajana z-arvoa + 3.

Valvontakortteja on kahdenlaisia:
1) Jokaisesta interkalibrointikierroksen Z-arvoista tehdddn yhteenveto, joka siséltaa
kaikki kyseisen kierroksen analyysit.
2) Liséksi pidetdén ylld analyysikohtaisia kuvaajia, joihin kerétdén interkalibrointitu-
loksia pitkalla aikavélilla.

Analyysikohtaisissa Z-kuvaajissa seuraavat ilmi6t on késiteltavéd poikkeamana:

- tulos sijoittuu toimenpiderajojen ulkopuolelle

- kaksi perdkkdiista tulosta ovat hilytysrajojen ulkopuolella

- seitsemin perdkkdistd tulosta ovat keskiarvolinjan samalla puolella

- seitsemin perdkkdistd tulosta muodostavat selvisti nousevan tai laskevan suoran linjan

Valvontakortista madritetddn myds
- tulosten oikeellisuus, RSZ (rescaled sum of Z = 3Z / Vn) (tulisi olla vililld -3....+3,
tavoite -2....+2)
- tulosten tarkkuus, Sdz (z-arvojen keskihajonta), (tulisi olla < 1,5, tavoite < 0,5)

3. KEMIALLISTEN MENETELMIEN VALIDOINTI
Validointi on analyysimenetelmén luotettavuuden ja patevyysominaisuuksien testaamis-
ta. Validoinnin avulla pyritdén varmistamaan ja osoittamaan ettd menetelméa soveltuu
sithen, mihin se on tarkoitettu. Validoinnin laajuus riippuu tarkistettavasta menetelmas-
td, esim standardimenetelma vai ei. Jokainen validointi suunnitellaan erikseen ja teh-
déén validointisuunnitelma. Kaikki tydvaiheet dokumentoidaan mahdollisemman hyvin.
Validointisuunnitelma tarkistetaan ja pdivitetdén validoinnin edetedssd. Validointi on
jatkuvaa prosessia ja sen pitevyyttd seurataan menetelmén kayton yhteydessa.

Validoinnissa tarkistetaan seuraavat parametrit, jotka valitaan validointitarpeesta riippu-
en:

spesifisyys

selekttivisyys

mittausalue

lineaarisuus

herkkyys

toteamisraja

madritysraja

O O O O O O O



O 0O O O O O

tarkkuus
tasmallisyys
toistettavuus
uusittavuus
hairioalttius
mittausepdvarmuus
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Satunnaisvirheen laskeminen
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a b X Si si %

Happoluku | Happoluku Suhteellinen kes- di=((a-

1 2 Keskiarvo | Keskihajonta kihajonta (a-b)*2 | b)/x*100)
2,11 2,04 2,075 0,049497475 2,385420467 0,0049 |3,373493976
0,3399 0,3393 0,3396 0,000424264 0,124930527 3,6E-07 |0,176678445
1,349 1,367 1,358 0,012727922 0,937254938 0,000324 | -1,325478645
4,436 4,424 4,43 0,008485281 0,19154134 0,000144 | 0,270880361
0,711 0,751 0,731 0,028284271 3,869257353 0,0016 |-5,471956224
1,912 1,787 1,8495 0,088388348 4,779040154 0,015625 | 6,758583401
0,758 0,73 0,744 0,01979899 2,661154553 0,000784 | 3,76344086
0,249 0,223 0,236 0,018384776 7,790159454 0,000676 | 11,01694915
0,25 0,249 0,2495 0,000707107 0,283409532 0,000001 | 0,400801603
1,591 1,622 1,6065 0,02192031 1,364476204 0,000961 | -1,929660753
2,481 2,338 2,4095 0,10111627 4,196566496 0,020449|5,934841253
0,494 0,455 0,4745 0,027577164 5,811836558 0,001521|8,219178082
3,598 3,526 3,562 0,050911688 1,429300625 0,005184 | 2,021336328
1,29 1,22 1,255 0,049497475 3,944021887 0,0049 |5,577689243
0,58 0,61 0,595 0,021213203 3,565244275 0,0009 |-5,042016807
2,05 2,37 2,21 0,22627417 10,23865023 0,1024 |-14,47963801
0,31 0,31 0,31 0 0 0 0
0,26 0,28 0,27 0,014142136 5,237828009 0,0004 |-7,407407407
0,84 0,87 0,855 0,021213203 2,481076425 0,0009 |-3,50877193
3,99 4,07 4,03 0,056568542 1,403685918 0,0064 |-1,985111663
1,64 1,61 1,625 0,021213203 1,305427904 0,0009 1,846153846
0,56 0,62 0,59 0,042426407 7,190916419 0,0036 |10,169

n= 22
di’
RSD; =
2xn
@25 100
d= x
| RSDr (%) 0,295407 |
Sr = V(S(ai-bi)"2)/2*n
| Sr 0,062626 \
RSD; = Rinnakkaismaaritysten suhteellinen poikkeavuus (%)
Sr = kuinka  paljon  rinnakkaiset  keskimdarin  poikkeavat  toisistaan




Kahden menetelman vertaaminen toisiinsa

KOH
(molll) 0,1 0,02
Liuotin 50 ml 20 ml
Happoluku | Happoluku
Nayte 1636 1,911 2,404
1636 1,787 2,144
1662 1,823 1,802
1662 1,870 1,715
1663 0,249 0,372
1663 0,223 0,412
1676 1,591 1,532
1676 1,622 1,678
Keiju 0,054 0,096
50 ja 20 ml
Tulosten erotukset,
di di*2 n=9
-0,493 0,242885
-0,357 0,127428 | nelidjuurin |3
0,021 0,000423
0,155 0,023916
-0,124 0,015277
-0,189 0,035563
Erotusten
0,060 0,003561 | keskiarvo, d
-0,056 0,003171 -0,11399
-0,043 0,001806
summa -1,026 0,454
summa”2 1,053
varianssi, Varianssin nelid, sd
sd”2 0,439412458 | =0,6628819
t-testi -0,51588648

Varianssi, Sq*

dx\/;

t Sd
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Menetelmadohje

1. YLEISTA

Tdméd menetelmd perustuu NMKL:n menetelmédn 38:01. Tdmd menetelmd poikkeaa
NMKL:n menetelméistda KOH:n molaarisuuden ja liuottimen médrdn osalta. Menetelmd on
tarkoitettu uppopaistorasvojen laadun maérittdmiseen. Se sopii kiinteille rasvoille (eldinrasvat
ja kovetetut kasvirasvat), kasvidljylle sekd niiden seoksille. Happoluku on rasvassa olevien
vapaiden happojen médrdn mitta. Se médritellddn milligrammoina kaliumhydroksidia joka
tarvitaan neutraloimaan 1 g rasvaa.

1.1 PERTAATE

Rasva liuotetaan neutraloituun etanolin ja dietyylieetterin seokseen (1:1, v/v) ja titrataan 0,02
mol/l kaliumhydroksidiliuoksella paétepisteeseen kiyttiden indikaattorina fenoliftaleiinia.

2. LAITTEET JA REAGENSSIT

2.1 KOH-liuos, 0,1 mol/l, josta laimennetaan kayttopdivénd tarvittava maird 0,02 mol/l KOH-
livosta.

Esimerkiksi 20 ml KOH:ta ja 80 ml tislattua vetta.

2.2 Dietyylieetteri

2.3 Etanoli, 96, % v/v

2.4 Fenoliftaleiiniliuos etanolissa 1 %

2.5 Etanoli-dietyyieetteri — seos. Lisdd 1 ml fenoliftaleiiniliuosta etanolin ja dietyylieetterin
seokseen (1:1, v/v). Neutraloi juuri ennen kdyttdd heikon vaaleanpunaiseksi 0,02 ml/l KOH-
liuoksella. Valmista etanoli-dietyylieetteri — seos kdyttopdivéna.

2.6 10 ml pipetti, jonka jakovili on 0,1 ml tai 2 ml pipetti, jonka jakovili on 0,01 ml.

2.7 Erlenmeyer-pullo (n. 250 ml)

2.8 Suodatinpaperia

3. TYON SUORITUS

3.1 Néytteen valmistus

Puhtailla ruokaéljyilld jatka kohdasta 3.2. Jos rasvan joukossa on kiinteitd partikkeleita, voi
rasvan suodattaa ennen titrausta. Mikili rasva on kiintedd, tiytyy sitd ldmmittdd hieman ennen
suodatusta.

3.2 Kontrollinédyte
Tee joka kerta myds kontrollindyte. Kontrollina kdytetddn Raision Keiju rypsioljyd. Kontrollia
tulee punnita noin 10 g (3.3).
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3.3 Punnitus

Punnitse rasvaa mg:n tarkkuudella niin paljon, ettd tarvittava KOH-liuoksen méérd on vdhintdin
1 ml. Tdmi vastaa kdyttdmétontd rasvaa suunnilleen 10 g. Hérskiintynyttd rasvaa tulee punnita
pienempi maéré (n. 1-3 g).

3.4 Maédritys

Lisda 20 ml juuri neutraloitua etanoli-dietyylieetteri — seosta (2.5). Titraa 0,02 mol/l KOH-
liuoksella ensimmdisend havaittavaan péitepisteeseen kéyttden fenoliftaleiinia indikaattorina
(heikko vaaleanpunainen viri havaitaan n. 10 s ajan).

Huom! Mikali rasva kiteytyy ennen titrausta tai sen aikana, limmitd ndyteliuosta vesihauteessa
30 — 35 °C:ssa (tai 60 °C:ssa mikdli tarpeellista), tai mikroaaltouunissa muutaman sekunnin ajan
tai lisdd neutralisoitua etanoli-dietyylieetteri — seosta.

4. TULOSTEN ILMOITTAMINEN

Laske rasvan happoluku seuraavan yhtdlon mukaisesti:
%

56,1 « M x —
m

Jossa,

56,1 = KOH:n molekyylimassa

M = KOH-liuoksen molaarisuus (0,02)
V = KOH-liuoksen kulutus (ml)

m = punnitun rasvan maéra (g)

IImoita tulos yhden desimaalin tarkkuudella.
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Uppopaistorasvanaytteen lahetelomake

Uppopaistorasvandytteen lahetelomake Niyte:

Paikkka:

Rasva (valmistaja, parasta ennen pdivimaérd):

Rasvan maéri altaassa:

Paivittdin altaaseen lisdtddn rasvaa:
Rasva vaihdettu kokonaan viimeksi:
Miten usein rasva vaihdetaan kokonaan:
Rasvan muut vaihtoperusteet kuin aika:

Rasvan keskimédrdinen kuumanapitoaika néytteenottohetkella:

Rasvan kokonaiskuumennusaika ndytteenottohetkelld:

Rasvan lampétila: ilmoitettu: mitattu:

Rasvan suodatus ja sdilytys:
Rasva siilytetdin:
Suodatettu viimeksi:

Miti paistetaan ndytteenottohetkella:

Mitd muuta paistetaan:

Olosuhteet tarkastuskohteessa, asteikko 0-5:
Siiste-

ys:
Kary:
Tuuletus:

Uppopaistorasvan aistinvarainen arviointi nidytteenottopaikalla, asteikko 0-5:
Haju:
Ulkondko:

Happoluku: Tekijd, pvm:




