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BRONIS AW BUCZEK, WOJCIECH CHWIA KOWSKI

WP YW MODYFIKACJI POWIERZCHNI W GLA AKTYWNEGO
NA JEGO ZDOLNO DO OCZYSZCZANIAZU YTEGO OLEJU
SMA ALNICZEGO

Streszczenie

Sk adniki wie ych olejow ro linnych wykazuj charakter niepolarny. W wyniku sma enia powstaj
zwi zki o charakterze polarnym, obni g ce jako i cechy zdrowotne oleju. W celu poprawy jako ci
zu yty olgl sma aniczy mo na oczyszcza , stosyj ¢ ré nego rodzaju adsorbenty. Podj to wi ¢ badania
nad adsorpcyjnym oczyszczaniem oleju rzepakowego, stosowanego do sma enia ywno Ci, za pomoc
w gli aktywnych o zmodyfikowane] powierzchni.

W giel aktywny charakteryzuje si niewielk liczb grup funkcyjnych o charakterze polarnym. Do
zwi kszenia skuteczno ci jego dziaania konieczna jest wi ¢ modyfikacja powierzchni, obgimuj ca
zwi kszenie liczby grup funkcyjnych o charakterze polarnym. Takie dziaanie umo liwia uzyskanie
adsorbenta przydatnego do usuwania zwi zkdw polarnych, zawartych w zu ytym oleju sma alniczym.

Przygotowano w gle aktywne o zmodyfikowane] powierzchni poprzez utlenianie wyj ciowego w gla
roztworem kwasu azotowego, nadtlenkiem wodoru oraz kwasem siarkowym. W gle aktywne poddane
procesowi modyfikacji powierzchni w istotny sposob polepszay jako olgéw u ytych do sma enia

ywno ci. W giel utleniony nadtlenkiem wodoru najlepiej adsorbowa wolne kwasy t uszczowe. Z kolei
w giel traktowany rozcie czonym kwasem azotowym najefektywniej zmnigjsza zawarto  produktow
utleniania triacylogliceroli, natomiast w giel utleniony st onym kwasem siarkowym w wyra ny sposob
powodowa wzrost ilo ci kwasow nienasyconych w stosunku do ilo c¢i kwasdw nasyconych.

Sowa kluczowe: zu yte olgje sma ahnicze, oczyszczanie adsorpcyjne, charakter powierzchni w gla
aktywnego

Wprowadzenie

Pod wp ywem sma enia produktéw ywno ciowych w wie ym olgju ro linnym
zachodzi szereg zmian. Sk adniki oleju, naturalne triacyloglicerole, ktére z natury s
niepolarne pod wp ywem wysokiej temperatury, wilgoci oraz wiat a przeobra g s
w substancje polarne, takie jak: wolne kwasy t uszczowe, monoacyloglicerole i
diacyloglicerole, utlenione triacyloglicerole, aldehydy, ketony oraz triacyloglicerole
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oligomeryczne — polimery. Zwi zki te w widoczny sposdb pogarszgj jako olegju
powoduj ¢ jednocze nie obni anie jako ci sensorycznel sma onych w nim produktow.
Surowiec 0 zmniejszongj ilo ci triacylogliceroli nienada) cy s teoretycznie do
dalszego stosowaniastgjesi  niewygodnym odpadem.

G ownym kryterium okre lania przydatno ci olejow do dalszego sma enia jest
przede wszystkim zawarto  wielonienasyconych kwasow t uszczowych — PUFA
(<2,5%) oraz zawarto  zwi zkdéw polarnych (<25%) [6].

Zu yty olg oddawany jest zazwyczaj do zak addéw utylizacji, gdzie staje s
surowcem do produkcji estrow metylowych, ktore z kolei su  do wytwarzania
ekologicznego paliwajakim jest biodiesel.

Niemnig jednak surowiec olejowy o zmnigjszoneg ilo ci triacylogliceroli — oleg
zu yty, mo e by dalg wykorzystywany w procesach sma enia ywno ci. W celu
przed u enia czasu eksploatacji i polepszenia parametréw fizykochemicznych oraz
jako ciowych zu yty olef mo na podda oczyszczaniu na ré nego rodzaju filtrach, a
dzi ki temu zmnigjszy ilo odpadbéw powsta] cychw procesie sma enia.

Jako filtry stosuje s adsorbenty mineralne, takie jak krzemian magnezu czy €
kwasu krzemowego oraz rzadziej adsorbenty w glowe, g Ownie w gle aktywne [10,
12].

Adsorbenty mineralne wykazuj polarny charakter powierzchni, dlatego te
efektywnie adsorbuj zwi zki polarne, przez co oczyszczaj olegje sma anicze z
niepo danych substancji. Podnosz cz stoich jako do poziomu zbli onego do oleju
wie ego. Natomiast adsorbenty w glowe cechuj s niepolarnym charakterem
powierzchni, ale za to znaczn powierzchni waciw oraz rozwini t struktur
mikroporowat . Na powierzchni w gla aktywnego wyst puje niewielka ilo  grup
polarnych ale mo naprzyj , ejego charakter jest niepolarny. Mi dzy innymi dzi ki
takim w a ciwo ciom w gle aktywne stosuje s zwykle do odbarwiania (wybielania)
olggéw i tuszczéw. Traktowanie olgjéw sma alniczych w glem aktywnym w
widoczny sposob powoduje zmian barwy oleju na odpowiada cy olgjowi wie emu.
Niestety adsorbenty w glowe maj ma zdolno usuwania produktow degradacji
olejow — substancji polarnych.

Aby mo naby o skutecznie zastosowa w gle aktywne w procesach oczyszczania
zu ytych olgjéw sma aniczych nale y podda je modyfikacji powierzchni. Zabieg ten
ma na celu wprowadzenie tlenowych grup funkcyjnych o charakterze polarnym a
wykonuje si  go poprzez utlenianie r6 nego rodzaju utleniaczami z fazy gazowej b d
ciek g. Jako utleniacze gazowe stosuje s tlen, ozon, powietrze, par wodn ,
dwutlenek w gla raz tlenki azotu. Natomiast do utleniania z fazy ciek g u ywa s
roztworéw zawiergj cych substancje utlenig ce, takie jak: kwas azotowy, kwas
siarkowy i ich mieszaniny czy roztwoér nadtlenku wodoru itp. W wyniku takiego
traktowania, na powierzchni w gli aktywnych nast puje przyrost tlenowych grup
funkcyjnych, ktére zmienigj jg charakter na bardzig polarny. Dzi ki modyfikacji
chemiczng) adsorbenty w glowe efektywnigj oczyszczaj zu yte olegje sma anicze z
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niepo danych polarnych produktow degradacji olgow, dorownuj ¢ cz sto
W a ciwo ciami adsorbentom mineralnym [5].

Celem pracy by a ocena w a ciwo ci sorpcyjnych, uwzgl dnig ca sk adniki
polarne, czterech w gli aktywnych: wyj ciowego w gla aktywnego oraz trzech w gli 0
zmodyfikowanej powierzchni, otrzymanych przez utlenianie w fazie ciek § oraz
poréwnanie ich zdolno ci do oczyszczania zu ytych olgéw sma aniczych z
produktéw degradacji.

Materia i metody bada

Przygotowaniew gla o zmodyfikowanej powierzchni

Do bada u yto w gla aktywnego (AR) (Carbon Raciborz Sp. z 0 0.) [2] oraz
w gla utlenionego: roztworem kwasu azotowego (ARU) [5], roztworem nadtlenku
wodoru (ARP) [3] oraz st onym kwasem siarkowym (ARS) [4]. Utlenianie w gla
zastosowano w celu uzyskania bardziej aktywnych adsorbentow.

Specyfikacj stosowanych utleniaczy przedstawiono w tab. 1.

Tabelal

Czynniki zastosowane do utlenieniaw gla aktywnego AR.
Agents used to oxidize the active carbon AR.

Czynnik utlenigj cy powoduj cy modyfikacj powierzchni w gla aktywnego AR Symbol

Oxidizing agent producing the surface modification of active carbon AR

MieszaninaHNO;3: H,O w stosunku 4:1 ARU

Mixture of HNOj3: H,0, itsratio 4:1

Perhydrol / 30% solution of H,O, ARP

Kwas siarkowy, st ony H,SO, / Concentrated sulphur acid H,SO, ARS

Analiza struktury porowatej w gli AR, ARU, ARP i ARS

Struktur porowat zmodyfikowanych w gli aktywnych analizowano na podstawie
izoterm adsorpcji azotu, ktér wyznaczano metod obj to ciow , w temp. -195,7°C w
zakresieci nie wzgl dnych p/po= 0,00001-0,999.

Z otrzymanych danych wyznaczono parametry charakteryzuj ce struktur
mikroporowat : obj to mikroporéw (W,) oraz charakterystyczn energi adsorpcji
(Eo) zgodnie z rownaniem Dubinnina-Raduszkiewicza [8]. Powierzchni  mezoporéw
(Smez) Obliczano metod Dollimore aHeala [7]. Powierzchni  waciw  (Sger)
okre lano z réwnania Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [11].
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Okre lenie adsorpcji pary wodnej oraz ocena modyfikacji powierzchni w gla
aktywnego

Izotermy adsorpcji wody stosowanych adsorbentow wyznaczano metod
mikrobiuretek cieczowych [9] w temp. 25°C

Do oceny zmian charakteru powierzchni w gla aktywnego przed i po utlenianiu
wykorzystano zale no pozwalg ¢ okreli liczb ugrupowa tlenowych (liczb
pierwotnych centréw adsorpcyjnych) z izoterm sorpcji wody. lzotermy w
pocz tkowym zakresie analizowano na podstawie rownania zaproponowanego przez
Bartona[1] w postaci zale no ci sze cienng:

alh = -cka® - cka,d® + ca+ ca

gdzie: a, g — Oznacza liczb ugrupowa powierzchniowych — centra adsorpcji,
[mmol/g]; a—ilo zaadsorbowanej wody przy ci nieniu wzgl dnym p/p, =h, c—staa
réwnowagi (stosunek staych szybko ci adsorpcji i desorpgji), k — staa zwi zana z
maksymaln warto ci adsorpcji wody przy h=1.

Wykorzystuj ¢ powy sz zale no , na podstawie izoterm adsorpcji wody w gli
aktywnych, obliczano wsp6 czynniki rownania Bartona.

Przeprowadzenie do wiadczenia technol ogicznego — oczyszczanie zu ytego oleju

W badaniach u yto trzech handlowych olejéw rzepakowych o niskigj zawarto ci
kwasu erukowego. Dwa spo rod nich pochodzi y od jednego wytwérey, ae z dwoch
ré nych partii. W wie ych olgjach sma ono frytki oraz burgery rybne wed ug
wyszczegoélnienia przedstawionego w tab. 2., uzyskuj ¢ w ko cowym efekcie zu yte
olge sma anicze.

Olg ten poddawano oczyszczaniu, ktorego celem by o usuni cie produktow
rozk adu powsta ych podczas sma enia oraz ocena skuteczno ci dzia ania stosowanych
adsorbentow.

Do prébek olgu dodawano w giel aktywny w stosunku 10:1 (m/m). Olg z
adsorbentem ogrzewano i mieszano za pomoc mieszad a magnetycznego przez 30
min, utrzymuj c temp. 70-80°C. Nast pnie w giel oddzielano od olgju przez filtracj
ciep g zawiesiny (temp. 60°C) w urz dzeniu do filtrowania w asngj konstrukcji, pod
ci nieniem oko o 2 atm., w atmosferze azotu.

Oczyszczaniu poddawano oleje posma anicze:

— SOL — wyj ciowym w glem aktywnym (AR) i w glem utlenionym kwasem
azotowym (ARU) — otrzymuj c olegje filtrowane, ktére oznaczone symbolami,
odpowiednio SOLW i SOLWU,;

— SOL1F — w glem utlenionym nadtlenkiem wodoru (ARP) — otrzymuj c oleg
filtrowany, ktory oznaczono symbolem SOL 1FP;

— STO - w glem utlenionym kwasem siarckowym (ARS) — otrzymuj ¢ olg
filtrowany, ktéry oznaczono symbolem STOS.

Tabela 2
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Warunki otrzymywania zu ytych olejéw sma aniczych.
The conditions of producing the used frying oils.

Olg wie y WTV?S;I?U Sma ony produkt, ilo  [kg], czas sma enia Wzrzb;/)tlegsju
i o . .
sl ) | ombi o e | ("0 emtaal ) o ey | S
oil gl frying > 1emp used oil
OoLO Frytki; 9; 200, 180 / French chips SOL
~OLEK” ZPT o )
Kruszwica SA. Frytki; 8,4; 315, 180/ French chips SOL1F
OLO1
Burgery rybne; 6,3; 315, 180/ Fish burgers SOL1B
. TWOj Olg” WZT
ADM Szamotu y TO Frytki; ~100; ~2520, 180-186 / French chips STO
Sp. z o.o.

Metody bada oleow

Oceny zmian w a ciwo ci olgjéw po sma eniu i oczyszczaniu dokonano na
podstawie oznaczenianast puj cych wyro nikow:

— barwa (ocenawzrokowa),

— gso 40,0004 [g/lem?],

— lepko  “°+0,01-107[Pa],

— liczbajodowalLl +2,0dlalLJd] <50; 100> i +3,5dlaLJ <100; 135> [g1,/100 g]
[16].,

— liczba kwasowa LK + 3% [mgKOH/g] [17],

— liczbanadtlenkowa LN % 0,2 [miliréwn.O,/kg] [14],

— skad kwasdw t uszczowych, ktdry oznaczano w postaci estréw metylowych
metod  chromatografii gazowej, z dokadnoci do 0,1%, z u yciem
chromatografu SRI 8610C z kolumn Restek RTX-2330, stosuj ¢ detektor FID
oraz gaz no ny — wodor [13, 15]. Oznaczanie sk adu kwasdw t uszczowych
wykonywano w zu ytych olgjach sma aniczych. W przypadku w gla AR, ARU i
ARS by to olg stosowany do sma enia frytek, aw przypadku w gla ARP olgj po
sma eniu burgerow rybnych (SOL1B). Filtrat tego oleju po oczyszczeniu w glem
ARP oznaczono jako SOL1BP. Uzyskane wyniki przedstawiono tylko w celu
wskazania charakteru zmian zawarto ci kwasdw t uszczowych po oczyszczaniu
adsorbentem w glowym utlenionym nadtlenkiem wodoru.
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Wyniki i dyskusja

Analiza struktury porowatej oraz adsorpcji w gli AR, ARU, ARP i ARS

Wyniki analizy struktury mikro- i mezoporowatel modyfikowanych w gli
aktywnych przedstawiono w tab. 3.

Tabela 3

Parametry struktury porowatej w gli aktywnych, wyznaczone z pomiaréw adsorpcji azotu w temp.
-195,7°C.

Porous structure parameters of activated carbons obtained from low-temperature nitrogen adsorption at
temperature -195.7°C.

Parametr Jednostka

Parameter Symbol Unit AR ARU ARP | ARS
Obj to - mikroporow W, [em¥/g] 0423 | 0392 | 0,399 | 0,381
Volume of micropores
Charakterystyczna energia adsorpcji
Characteristic adsorption energy B [k¥mol] 185 168 20,2 220
Powierzchnia mezoporow 2
Surface of mesopores Shez [mq] 207 178 192 180
Powierzchniaw a ciwa 2
Specific surface area Sger [m/g] 980 895 960 940

Na podstawie zngjomo ci parametrow struktury porowatej analizowanych w gli
stwierdzono, e proces utleniania powierzchni adsorbenta spowodowa we wszystkich
przypadkach degradacj mikroporéw. Obj to  mikroporéw w gli ARU, ARP i ARS
zmala a odpowiednio o oko 0 7, 61 10%. W przypadku w gla utlenionego nadtlenkiem
wodoru (ARP) i w gla utlenionego kwasem siarkowym (ARS) wzrosa
charakterystyczna energia adsorpcji, 0 oko 0 10 i 19%. Parametr ten odzwierciedla
zwi kszon zdolno  adsorpcyjn w obszarze maych ci nie wzgl dnych.
Charakterystyczna energia adsorpcji E, w gla ARU zmadaa o okoo 10%.
Powierzchnia mezoporow zmala a we wszystkich w glach aktywnych. Zmiany te by y
jednak ré ne, utlenianie roztworem kwasu azotowego spowodowao zmnigjszenie
powierzchni mezoporow o ok. 15%, nadtlenkiem wodoru o ok. 8%, a kwasem
siarkowym o ok. 13%. Podobn zale no zaobserwowano w przypadku powierzchni
w a ciwegj. Zmala aonaodpowiednio o ok. 9, 2i 4%.

| zotermy adsorpcji przedstawiono narys. 1., a obliczone wspé czynniki rownania
Bartonaw tab. 4.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji pary wodnej stosowanych adsorbentéw wyznaczone w temp. 25°C.

Fig. 1. Water vapour adsorption isotherms for applied adsorbents measured at a temperature of 25°C.

Wspd czynniki réwnania Bartona.

Tabela4

Coefficients of the Barton’'s equation.

W giel aktywny Wspb czynniki / Coefficients

Activated carbon 8, [mmol/g] cl-] k [g/mmol]
AR 1,53 1,53 0,005
ARU 8,78 0,85 0,008
ARP 3,49 1,05 0,011
ARS 2,37 1,60 0,0002

Wyznaczone warto ci a, potwierdzi y, e zabieg modyfikacji powierzchni w gla
aktywnego AR spowodowa wprowadzenie dodatkowych grup tlenowych. Z

przestawionych na wst pie rozwa a wynika e w giel ARU mia ngwi cg

powierzchniowych grup tlenowych (w poréwnaniu z innymi w glami aktywnymi),
przez co winien znacznie efektywnig oczyszcza zu yte olgje z produktow degradacii.
Wyniki analizy parametréw strukturalnych oraz natury powierzchni w gli aktywnych
przed i po utlenianiu przedstawiono narys. 2.
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Rys. 2. Zmiana parametréw strukturalnych oraz natury powierzchni w gli aktywnych w wyniku procesu
utleniania.

Fig. 2. A change in the structural parameters and nature of surface of activated carbons as a result of
oxidation process.

Analizaw a ciwo ci fizykochemicznych zu ytych olejéw sma alniczych i poddanych
oczyszczaniu adsor bentami w glowymi

W tab. 5. zamieszczono wyniki oznaczania w a ciwo ci fizykochemicznych
olggow na kolgnych etapach ich obrobki termiczng, w tab. 6. przedstawiono
procentow zawarto poszczegdlnych grup kwasow t uszczowych, aw tab. 7. sk ad
g éwnych kwasdw t uszczowych.

Traktowanie zu ytych olggéw sma alniczych adsorbentami w glowymi: AR,
ARU, ARP oraz ARS spowodowa o zmian wska nikéw jako ciowych wyra onych
liczbami: LK, LN, LI i fizykochemicznych — barwy, lepko ci i g sto ci. Zmiany
g sto ci by y niewielkie. W przypadku lepko ci dynamicznej, oznaczonel w temp.
40°C, ze wzgl du na krystalizacj oleju nast pi wzrost wielko ci tego wska nika po
traktowaniu w glami AR, ARU oraz ARP. Jedyniew giel ARS obni y warto tego
parametru. W bardzo widoczny sposdb zmieni asi barwa oczyszczanych olegjéw (tab.
5).

W giel aktywny ARU w najwi kszym stopniu zredukowa ilo  produktow
utleniania (LN), natomiast ARP ilo  wolnych kwaséw t uszczowych (LK).
Wyj ciowy w giel aktywny AR wp yn napodniesienie warto ci obydwu tych
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Tabelab
W a ciwo ci fizykochemiczne olejow rzepakowych po procesach sma eniai oczyszczania.
Physicochemical properties of rapeseed oils after the frying and purifying processes.
Olgj Barwa 2 40 LIV LK/AV LN/PV
Oil Colour [g/cm?] [Pass] |[912/100 g] |[mg KOH/g] | [milirow O,/kg]
oLo | oW (Karowny) 092 | 028 | 1040 0,14 1,84
yellow (clear)
kremowy (krystalizuj cy)
SOL creamy (crystallised) 0,91 0,36 96,6 0,20 4,13
jasnokremowy (krystalizuj cy)
SOLW light creamy (crystallised) 0,90 0,41 96,8 0,23 4,27
jasno 0ty (krystalizuj cy)
SOLWU light yellow (crystallised) 0,92 0,37 96,6 0,20 0,62
oLoy | W (Klarowny) 091 | 012 | 1087 018 2,08
yellow (clear)
Oty (krystalizuj cy)
SOL1F yellow (crystallised) 0,92 0,14 89,0 0,29 391
kremowy (krystalizuj cy)
SOL1FP creamy (crystallised) 0,92 0,16 97,4 0,16 2,20
To | O (Marowny) 091 | 009 | 1145 0,16 1,38
yellow (clear)
Oty (krystalizuj cy)
STO yellow (crystallised) 0,92 0,16 99,3 0,79 8,34
jasno oty (krystalizuj cy)
STOS light yellow (crystallised) 0,91 0,13 94,4 0,58 7,97

Obja nienia: / Explanatory notes:

OLO, OLO1, TO —oleje wie e/ fresh ails; SOL, SOL1F, STO — olgje zu yte / used oils; SOLW — olgj
oczyszczony w glem aktywnym (AR) / oil purified by activated carbon (AR); SOLWU — olg
oczyszczony w glem utlenionym kwasem azotowym (ARU) / ail purified by oxidized nitric acid; STOS —
olg oczyszczony w glem utlenionym kwasem siarkowym (ARS) / oil purified by oxidized sulphuric acid;
SOL1FP — olg oczyszczony w glem utlenionym nadtlenkiem wodoru (ARP) /oil purified by oxidized
hydrogen peroxide.

wska nikow. Po zastosowaniu w gla ARS w olgach nast pi a redukcja LK i
nieznaczne zmnigjszenie LN. W giel aktywny wyj ciowy (AR) i utleniony kwasem
azotowym (ARU) nie powodowa istotnych zmian w zawarto ¢i zwi zkéw
nienasyconych (LI). W giel aktywny utleniony nadtlenkiem wodoru (ARP)
spowodowa podniesienie zawarto ci zwi zkdw nienasyconych o oko o 10%, aw giel
aktywny utleniony st onym kwasem siarkowym (ARS) ich zmnigjszenie o oko 0 5%.
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W tym przypadku warto ci by y poni € poziomu odpowiadaj cemu olgjowi wie emu
(tab. 5).
Tabela6

Zawarto SFA, MUFA, PUFA w olgju wie ym, w olgju zu ytym po sma eniu i oczyszczonym
adsorbentami w glowymi [% (m/m)] oraz stosunek kwasow nienasyconych do nasyconych (UFA/SFA).
Contents of SFA, MUFA, and PUFA in the fresh ail, in the oil used to fry French chips and fish burgers,
and in the oil purified by carbonaceous adsorbents [% w/w], and the ratio of unsaturated fatty acids to
saturated fatty acids (UFA/SFA).

KW?:W'[USZ_(;ZOWG OLO | SOL | SOLW | SOLWU |OLO1|SOL1B | SOL1BP| TO | STO | STOS
atty acids

SFA [%] 75 | 170 | 17,0 17,1 7.3 75 7,6 75 20,3 | 19,2

MUFA [%] 64,2 | 610 | 609 60,9 68,2 | 67,0 69,5 64,6 | 58,6 | 59,7

PUFA [%] 283 | 220 | 221 22,0 248 | 256 23,0 285|215 213

UFA/SFA 124 | 49 4,9 4.8 12,7 12,3 12,2 1221 39 | 42

Obja nienia: / Explanatory notes:

SOL1B — olg zu yty / used oil; SOL1BP — olgj oczyszczony w glem utlenionym nadtlenkiem wodoru /
oil purified by oxidized hydrogen peroxide.

Pozosta e obja nieniajak w tab. 5. / All other explanatory notes asin Tab. 5.

Tabela7
Sk ad podstawowych kwasdéw tuszczowych w olgjach rzepakowych, po procesach sma enia i

oczyszczania[% (m/m)].
The composition of main fatty acids in the rapeseed oils used to fry and purify [% (w/w)].

Kwa%/tUSZ_CZOWQ OLO | SOL | SOLW |SOLWU|OLO1 | SOL1B |SOL1BP| TO | STO | STOS
Fatty acids
Cis0 45 | 11,7| 118 11,8 44 4,6 4,6 45 | 156 | 14,2
Ciso 17 | 40 39 4,0 17 17 17 18 | 35 38
Cig: 1+ izomer 61,4 |586| 585 58,5 64,2 64,0 655 |61,7| 560 | 57,0
Cis 189 | 151| 152 15,2 14,9 16,7 13,7 |186| 142 | 141
Ciss 81 | 60 6,1 6,1 6,4 72 53 85| 61 6,0

Obja nieniajak w tab. 5/ Explanatory notesasin Tab. 5

Okre lono rownie sk ad podstawowych kwasow t uszczowych (tab. 7). W
przypadku w gla aktywnego utlenionego nadtlenkiem wodoru, by y to co prawda
warto ci olgju po sma eniu innego produktu ni  frytki, ae obrazuj one charakter
zmian w sk adzie kwasdw t uszczowych.
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Rys. 3. Poréwnanie warto ci liczb charakterystycznych badanych olejéw rzepakowych.
Fig. 3. The comparison of characteristic values of rapeseed oils.

Zawarto  kwasu pamitynowego (Cie0), W Wyniku sma enia frytek i burgeréw,
wzrosa od okoo 4,5% (w olgach wie ych) do warto ci 11,7; 4,6 i 15,6%,
odpowiednio w olgju SOL, SOL1B i STO. Oczyszczanie adsorpcyjne za pomoc
w gla aktywnego AR i w gla ARU spowodowa o wzrost tgf warto ci o 0,1%, w
przypadku w gla ARP pozostaa niezmieniona, a w gla ARS zredukowana o 1,4%
(tab. 7). W przypadku kwasu stearynowego (Cig.0), W olgju traktowanym adsorbentem
AR, ARU oraz ARS jego zawarto zmienia si od warto ¢i ok. 1,7% w olgu

wie ym do ok. 4% w oleju po sma eniu i po oczyszczaniu ha adsorbentach (3,9% —
SOLW i 3,8% — STOS). W przypadku sma enia burgerow, a nast pnie oczyszczania
w glem ARP zawarto tego kwasu nie zmieni asi .

Zawarto  kwasu oleinowego (Cig; + izomer) w olgach, we wszystkich
przypadkach zmnigjszy asi po sma eniu ywno ci. Oczyszczaniew glem AR i ARU
praktycznie nie spowodowao zmian te] zawarto ci. Traktowanie pozostaymi
adsorbentami wpyn o0 na zwi kszenie zawarto ci tego kwasu. Podobn tendencj
stwierdzono w przypadku kwasu linolowego (Cyg:2) W olejach poddanych oczyszczaniu
za pomoc AR i ARU. W gle ARP i ARS zredukoway zawarto tego kwasu.
Zawarto  kwasu linolenowego (Cig3) W olgjach OLO i TO po sma enia frytek
zmalaa. Oczyszczanie adsorpcyjne praktycznie nie wpyn o0 na jego zawarto . W
olgju u ytym do sma enia burgeréw rybnych zawarto tego kwasu wzrosa po
smaeniu i zmalaa w wyniku oczyszczania w glem aktywnym utlenianym
nadtlenkiem wodoru (ARP).
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Rys. 4. Por6wnanie zawarto ci kwasow t uszczowych (Cigo — pamitynowy, Cigo — Stearynowy,
C,g.1+izomer — oleinowy, Cig., —linolowy, Cig.3 — linolenowy) w badanych olegjach rzepakowych.

Fig. 4. The comparison of contents of the following acids: palmitic (Cyg0), Stearic (Cigo), Oleic
(Cyg1+isomer), linoleic (Cyg) and linolenic (Cyg.3) in the rapeseed oils under investigation.

Ogdlnie mo na stwierdzi , e zawarto kwasow nasyconych (SFA) w wyniku
traktowania adsorbentami AR oraz ARU nie zmieni a s istotnie. Jedynie adsorpcja
przy u yciu w gli ARP i ARS zmieni a zawarto tego rodzaju kwasow. Adsorbent
ARP spowodowa podwy szenie a ARS zmnigjszenie tego wska nika. W przypadku
kwasdw nienasyconych uzyskano podobne tendencje. W gle AR i ARU praktycznie
nie wpyn y na zawato  kwasOw nienasyconych. Natomiast w giel ARP
spowodowa wzrost zawarto c¢i kwasdw jednonienasyconych (MUFA) o oko 0 2,5%, i
zmnigjszenie zawarto ci kwasdéw wielonienasyconych (PUFA) o 2,6% w stosunku do
olgju zu ytego. W giel ARS dziaa podobnie, aczkolwiek z mnigjszym skutkiem (tab.
6, rys. 5).
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Rys. 5. Poréwnanie zawarto ci grup kwasdw t uszczowych SFA, MUFA, PUFA oraz stosunek ilo ci
kwasow nienasyconych do nasyconych (UFA/SFA) w badanych olejach rzepakowych.

Fig. 5. The comparison of contents of SFA, MUFA, and PUFA, as well as the ratio of unsaturated fatty
acids to saturated fatty acids (UFA/SFA) in the rapeseed oils under investigation.

Whnioski

1

W giel aktywny poddany procesom modyfikacji powierzchni, zastosowany do
oczyszczania zu ytych rzepakowych olgéw sma aniczych, wpyn na
polepszenieich jako ci poprzez adsorpcj produktow degradacii triacylogliceroli.
Adsorbent utleniony nadtlenkiem wodoru najlepiej oczyszcza zu yty olg z
produktéw hydrolizy tuszczéw tj. wolnych kwasow t uszczowych. Ponadto
zredukowa ilo  produktéw utleniania triacylogliceroli o blisko 50% i
jednocze nie spowodowa wzrost zawarto ci zwi zkéw nienasyconych.

W giel aktywny utleniony rozcie czonym kwasem azotowym (ARU)
najefektywnigj zmnigjszy zawarto produktow utleniania w olgju po sma eniu
frytek i burgeréw rybnych.

W giel aktywny utleniony st onym kwasem siarkowym (ARS) w mnigjszym
stopniu zredukowa zawarto produktow utleniania oraz hydrolizy sk adnikdw
t uszczu, ale jako jedyny spowodowa istotny wzrost stosunku ilo ci kwasow
nienasyconych do nasyconych o 7,2%.

Najistotnigjsze zmiany sk adu kwasdw t uszczowych zachodzi y w olejach oczysz-
czanych w glem utlenionym nadtlenkiem wodoru oraz kwasem siarkowym.

Du a liczba tlenowych grup powierzchniowych wydaje s nie by jedynym
czynnikiem odpowiedzialnym za wzrost efektywno ci usuwania produktow
degradacji ze zu ytych olgéw. Potwierdzeniem tg obserwacji jest wi ksza
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zdolno oczyszczania olgju w glem utlenionym nadtlenkiem wodoru
charakteryzuj cyms umiarkowan zawarto ci grup tlenowych.

Dz ki adsorbowaniu szkodliwych zwi zkéw polarnych w istotny sposdb mo e
by przedu ony czas eksploatacji olgow sma aniczych, a tym samym
zmnigjszonailo wytwarzanych odpaddw olejowych.

Zastosowanie adsorbentéw w glowych o zmodyfikowangj powierzchni, w
procesach oczyszczania zu ytych olgjéw sma aniczych, staje s bardzig
ekologicznie uzasadnione ani eli u ywanie adsorbentéw mineralnych, ze wzgl du
namo liwo skuteczng utylizacji tych pierwszych.
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THE EFFECT OF MODIFYING A SURFACE OF ACTIVATED CARBON ON ITSCAPACITY
TO PURIFY USED FRYING OILS

Summary

The compounds of fresh vegetable oils usually show a non-polar character. While frying, the
compounds showing a polar character are produced, and they decrease the quality and healthful properties
of a given frying ail. In order to improve the quality of frying ail, it can be purified using adsorbents of
various kinds. Consequently, investigations have been launched to study the technique of adsorptive
purification of rapeseed oil used to fry food products. This purification technique involved activated
carbons with modified surfaces.

The activated carbon is characterised by alow content of functional groups of a polar character. Thus,
it is necessary to modify its surface for the purpose of increasing the efficiency of the impact exerted by
the activated carbon. The modification procedure consists in increasing the number of functional groups
of apolar character. Owing to this modification, it is possible to produce an adsorbent that may be useful
in removing polar compounds contained in the used frying oil.

Activated carbons having modified surfaces were developed; the modification of their surfaces was
performed by oxidizing initial carbons with a nitric acid solution, a hydrogen peroxide solution, and a
sulphur acid. After the carbon surface modification process accomplished, the activated carbons with
modified surfaces significantly improved the quality of oils applied to fry food products. The best effect
of adsorbing free fatty acids was noted in the case of activated carbon oxidized using a hydrogen peroxide
(ARP). The highest decrease in the content of triacyloglycerol oxidation products was reported when the
activated carbon oxidized by a dissolved nitric acid was applied. And the activated carbon oxidized by a
concentrated sulphur acid caused an essential increase in the ratio of unsaturated fatty acids to saturated
fatty acids.

Key words: used frying oils, adsorptive purification, and nature of activated carbon surface



