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BRONISEAW BUCZEK, WOJCIECH CHWIAELKOWSKI

WPLYW MODYFIKACJI POWIERZCHNI WEGLA AKTYWNEGO
NA JEGO ZDOLNOSC DO OCZYSZCZANIA ZUZYTEGO OLEJU
SMAZALNICZEGO

Streszczenie

Sktadniki $wiezych olejow roslinnych wykazuja charakter niepolarny. W wyniku smazenia powstaja
zwiazki o charakterze polarnym, obnizajace jako$¢ i cechy zdrowotne oleju. W celu poprawy jakosci
zuzyty olej smazalniczy mozna oczyszczaé, stosujac réznego rodzaju adsorbenty. Podjeto wigc badania
nad adsorpcyjnym oczyszczaniem oleju rzepakowego, stosowanego do smazenia zZywnosci, za pomoca
wegli aktywnych o zmodyfikowanej powierzchni.

Wegiel aktywny charakteryzuje si¢ niewielka liczba grup funkcyjnych o charakterze polarnym. Do
zwigkszenia skutecznos$ci jego dziatania konieczna jest wigc modyfikacja powierzchni, obejmujaca
zwigkszenie liczby grup funkcyjnych o charakterze polarnym. Takie dziatanie umozliwia uzyskanie
adsorbenta przydatnego do usuwania zwiazkéw polarnych, zawartych w zuzytym oleju smazalniczym.

Przygotowano wegle aktywne o zmodyfikowanej powierzchni poprzez utlenianie wyjsciowego wegla
roztworem kwasu azotowego, nadtlenkiem wodoru oraz kwasem siarkowym. Wegle aktywne poddane
procesowi modyfikacji powierzchni w istotny sposéb polepszaly jako§¢ olejow uzytych do smazenia
zywnosci. Wegiel utleniony nadtlenkiem wodoru najlepiej adsorbowat wolne kwasy ttuszczowe. Z kolei
wegiel traktowany rozcienczonym kwasem azotowym najefektywniej zmniejszal zawarto§¢ produktow
utleniania triacylogliceroli, natomiast wegiel utleniony st¢zonym kwasem siarkowym w wyrazny sposéb
powodowatl wzrost ilosci kwaséw nienasyconych w stosunku do ilosci kwaséw nasyconych.

Stowa kluczowe: zuzyte oleje smazalnicze, oczyszczanie adsorpcyjne, charakter powierzchni wegla
aktywnego

Wprowadzenie

Pod wptywem smazenia produktéw zywnos$ciowych w §wiezym oleju roslinnym
zachodzi szereg zmian. Sktadniki oleju, naturalne triacyloglicerole, ktére z natury sa
niepolarne pod wptywem wysokiej temperatury, wilgoci oraz §wiatla przeobrazaja si¢
w substancje polarne, takie jak: wolne kwasy ttuszczowe, monoacyloglicerole i
diacyloglicerole, utlenione triacyloglicerole, aldehydy, ketony oraz triacyloglicerole
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oligomeryczne — polimery. Zwiazki te w widoczny sposdb pogarszaja jakos¢ oleju
powodujac jednoczesnie obnizanie jako$ci sensorycznej smazonych w nim produktow.
Surowiec o zmniejszonej ilosci triacylogliceroli nienadajacy si¢ teoretycznie do
dalszego stosowania staje si¢ niewygodnym odpadem.

Gtéwnym kryterium okre$lania przydatnosci olejow do dalszego smazenia jest
przede wszystkim zawarto$¢ wielonienasyconych kwaséw ttuszczowych — PUFA
(<2,5%) oraz zawarto$¢ zwiazkow polarnych (<25%) [6].

Zuzyty olej oddawany jest zazwyczaj do zakladow utylizacji, gdzie staje si¢
surowcem do produkcji estrow metylowych, ktére z kolei stuza do wytwarzania
ekologicznego paliwa jakim jest biodiesel.

Niemniej jednak surowiec olejowy o zmniejszonej iloSci triacylogliceroli — olej
zuzyty, moze by¢ dalej wykorzystywany w procesach smazenia zywnosci. W celu
przedtuzenia czasu eksploatacji i polepszenia parametréw fizykochemicznych oraz
jakosciowych zuzyty olej mozna podda¢ oczyszczaniu na réznego rodzaju filtrach, a
dzigki temu zmniejszy¢ ilo$¢ odpadéw powstajacych w procesie smazenia.

Jako filtry stosuje si¢ adsorbenty mineralne, takie jak krzemian magnezu czy zel
kwasu krzemowego oraz rzadziej adsorbenty weglowe, gtéwnie wegle aktywne [10,
12].

Adsorbenty mineralne wykazuja polarny charakter powierzchni, dlatego tez
efektywnie adsorbuja zwiazki polarne, przez co oczyszczaja oleje smazalnicze z
niepozadanych substancji. Podnosza czg¢sto ich jako$¢ do poziomu zblizonego do oleju
$wiezego. Natomiast adsorbenty weglowe cechuja si¢ niepolarnym charakterem
powierzchni, ale za to znaczna powierzchnia wilasciwa oraz rozwinigta struktura
mikroporowata. Na powierzchni wegla aktywnego wystegpuje niewielka ilo$¢ grup
polarnych ale mozna przyjaé, ze jego charakter jest niepolarny. Migdzy innymi dzigki
takim wtasciwo$ciom wegle aktywne stosuje si¢ zwykle do odbarwiania (wybielania)
olejow 1 tluszczow. Traktowanie olejow smazalniczych weglem aktywnym w
widoczny spos6b powoduje zmiang barwy oleju na odpowiadajacy olejowi Swiezemu.
Niestety adsorbenty weglowe maja mata zdolno$¢ usuwania produktéw degradacji
olejow — substancji polarnych.

Aby mozna byto skutecznie zastosowa¢ wegle aktywne w procesach oczyszczania
zuzytych olejéw smazaniczych nalezy podda¢ je modyfikacji powierzchni. Zabieg ten
ma na celu wprowadzenie tlenowych grup funkcyjnych o charakterze polarnym a
wykonuje si¢ go poprzez utlenianie réznego rodzaju utleniaczami z fazy gazowej badz
ciektej. Jako utleniacze gazowe stosuje si¢ tlen, ozon, powietrze, par¢ wodna,
dwutlenek wegla raz tlenki azotu. Natomiast do utleniania z fazy cieklej uzywa sig
roztworOw zawierajacych substancje utleniajace, takie jak: kwas azotowy, kwas
siarkowy 1 ich mieszaniny czy roztwdr nadtlenku wodoru itp. W wyniku takiego
traktowania, na powierzchni wegli aktywnych nastepuje przyrost tlenowych grup
funkcyjnych, ktére zmieniaja jej charakter na bardziej polarny. Dzigki modyfikacji
chemicznej adsorbenty weglowe efektywniej oczyszczaja zuzyte oleje smazalnicze z
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niepozadanych polarnych produktéw degradacji olejéw, doréwnujac czgsto
wlasciwosciami adsorbentom mineralnym [5].

Celem pracy byla ocena wlasciwosci sorpcyjnych, uwzgledniajaca sktadniki
polarne, czterech wegli aktywnych: wyj$ciowego wegla aktywnego oraz trzech wegli o
zmodyfikowanej powierzchni, otrzymanych przez utlenianie w fazie cieklej oraz
poréwnanie ich zdolnosci do oczyszczania zuzytych olejéw smazalniczych z
produktéw degradacji.

Material i metody badan

Przygotowanie wegla o zmodyfikowanej powierzchni

Do badan uzyto wegla aktywnego (AR) (Carbon Racibérz Sp. z o 0.) [2] oraz
wegla utlenionego: roztworem kwasu azotowego (ARU) [5], roztworem nadtlenku
wodoru (ARP) [3] oraz st¢zonym kwasem siarkowym (ARS) [4]. Utlenianie wegla
zastosowano w celu uzyskania bardziej aktywnych adsorbentéw.

Specyfikacje stosowanych utleniaczy przedstawiono w tab. 1.

Tabela l

Czynniki zastosowane do utlenienia wegla aktywnego AR.

Agents used to oxidize the active carbon AR.

Czynnik utleniajacy powodujacy modyfikacje powierzchni wegla aktywnego AR

. . e . Symbol

Oxidizing agent producing the surface modification of active carbon AR

Mieszanina HNOs : H,O w stosunku 4:1 ARU
Mixture of HNO; : H,O, its ratio 4:1

Perhydrol / 30% solution of H,O, ARP

Kwas siarkowy, stezony H,SO, / Concentrated sulphur acid H,SO4 ARS

Analiza struktury porowatej wegli AR, ARU, ARP i ARS

Strukture porowata zmodyfikowanych wegli aktywnych analizowano na podstawie
izoterm adsorpcji azotu, ktéra wyznaczano metoda objgtosciowa, w temp. -195,7°C w
zakresie ci$nien wzglednych p/py=0,00001-0,999.

7. otrzymanych danych wyznaczono parametry charakteryzujace strukture
mikroporowata: objetos¢ mikroporow (W,) oraz charakterystyczna energi¢ adsorpcji
(E,) zgodnie z réwnaniem Dubinnina-Raduszkiewicza [8]. Powierzchni¢ mezoporéw
(Siez) obliczano metoda Dollimore’a-Heala [7]. Powierzchnie wtasciwa (Sggr)
okreslano z rdwnania Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [11].
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Okreslenie adsorpcji pary wodnej oraz ocena modyfikacji powierzchni wegla
aktywnego

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

Do oceny zmian charakteru powierzchni wegla aktywnego przed i po utlenianiu
wykorzystano zalezno$¢ pozwalajaca okresli¢ liczbg ugrupowan tlenowych (liczbg
pierwotnych centréw adsorpcyjnych) z izoterm sorpcji wody. Izotermy w
poczatkowym zakresie analizowano na podstawie réwnania zaproponowanego przez
Bartona [1] w postaci zalezno$ci szesciennej:

a/h = -cka’® - ckaoa2 + ca + ca,

gdzie: a, g — oznacza liczbg¢ ugrupowan powierzchniowych — centra adsorpcji,
[mmol/g]; a — ilo$¢ zaadsorbowanej wody przy ci$nieniu wzglednym p/p, = h, ¢ — stata
rownowagi (stosunek statych szybkosci adsorpcji i desorpcji), k — stala zwigzana z
maksymalna warto$cia adsorpcji wody przy h = 1.

Wykorzystujac powyzsza zalezno$¢, na podstawie izoterm adsorpcji wody wegli
aktywnych, obliczano wspétczynniki réwnania Bartona.

Przeprowadzenie doswiadczenia technologicznego — oczyszczanie zuzytego oleju

W badaniach uzyto trzech handlowych olejow rzepakowych o niskiej zawartoSci
kwasu erukowego. Dwa spo$rdd nich pochodzity od jednego wytworcy, ale z dwoch
réznych partii. W $wiezych olejach smazono frytki oraz burgery rybne wedtug
wyszczeg6lnienia przedstawionego w tab. 2., uzyskujac w koncowym efekcie zuzyte
oleje smazalnicze.

Olej ten poddawano oczyszczaniu, ktérego celem bylo usunigcie produktéw
rozktadu powstatych podczas smazenia oraz ocena skuteczno$ci dziatania stosowanych
adsorbentow.

Do prébek oleju dodawano wegiel aktywny w stosunku 10:1 (m/m). Olej z
adsorbentem ogrzewano i mieszano za pomoca mieszadta magnetycznego przez 30
min, utrzymujac temp. 70-80°C. Nastepnie wegiel oddzielano od oleju przez filtracje
cieplej zawiesiny (temp. 60°C) w urzadzeniu do filtrowania wtasnej konstrukcji, pod
cisnieniem okoto 2 atm., w atmosferze azotu.

Oczyszczaniu poddawano oleje posmazalnicze:

— SOL - wyjsciowym weglem aktywnym (AR) i weglem utlenionym kwasem
azotowym (ARU) — otrzymujac oleje filtrowane, ktére oznaczone symbolami,
odpowiednio SOLW i SOLWU;

— SOLI1F - weglem utlenionym nadtlenkiem wodoru (ARP) — otrzymujac olej
filtrowany, ktéry oznaczono symbolem SOL1FP;

— STO - weglem utlenionym kwasem siarkowym (ARS) - otrzymujac olej
filtrowany, ktéry oznaczono symbolem STOS.

Tabela 2
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Warunki otrzymywania zuzytych olejéw smazalniczych.
The conditions of producing the used frying oils.

. Sy’ml.aO.l oleju Smazony produkt, ilo$¢ [kg], czas smazenia Syml?ol oleju
Olej Swiezy SWICZEEO [min], temperatura [°C]/ Fried product, quantit zuzytego
Fresh oil (name) | Symbol of Fresh [k’ 1.6 pin time [min] ten? eratur’eq[" Cl y Symbol of
0Oil gl fryme - temp used oil
OLO Frytki; 9; 200, 180 / French chips SOL
,OLEK” ZPT A :
Kruszwica S.A. Frytki; 8,4; 315, 180 / French chips SOLI1F
OLO1
Burgery rybne; 6,3; 315, 180 / Fish burgers SOLI1B
. Twoj Olej” WZT
ADM Szamotuty TO Frytki; ~100; ~2520, 180-186 / French chips STO
Sp. z 0.0.
Metody badan olejow

Oceny zmian wlasciwosci olejéw po smazeniu i oczyszczaniu dokonano na

podstawie oznaczenia nastgpujacych wyréznikow:

barwa (ocena wzrokowa),

gestosé p?’+ 0,0004 [g/cm’],

lepkosé n*+0,01-107 [Pa-s],

liczba jodowa LI + 2,0 dla LJ € <50; 100> i £3,5 dla LJe <100; 135> [g 1,/100 g]
[16],

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

liczba nadtlenkowa LN £ 0,2 [milir6wn.Oy/kg] [14],

sktad kwaséw tluszczowych, ktéry oznaczano w postaci estréw metylowych
metoda chromatografii gazowej, z doktadnoscia do 0,1%, z uzyciem
chromatografu SRI 8610C z kolumna Restek RTX-2330, stosujac detektor FID
oraz gaz no$ny — wodor [13, 15]. Oznaczanie sktadu kwaséw tluszczowych
wykonywano w zuzytych olejach smazalniczych. W przypadku wegla AR, ARU i
ARS byt to olej stosowany do smazenia frytek, a w przypadku wegla ARP olej po
smazeniu burgeréw rybnych (SOL1B). Filtrat tego oleju po oczyszczeniu weglem
ARP oznaczono jako SOLI1BP. Uzyskane wyniki przedstawiono tylko w celu
wskazania charakteru zmian zawarto$ci kwaséw ttuszczowych po oczyszczaniu
adsorbentem weglowym utlenionym nadtlenkiem wodoru.
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Wiyniki i dyskusja

Analiza struktury porowatej oraz adsorpcji wegli AR, ARU, ARP i ARS

Wyniki analizy struktury mikro- i mezoporowatej modyfikowanych wegli
aktywnych przedstawiono w tab. 3.

Tabela 3

Parametry struktury porowatej wegli 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.

P stk
arametr Symbol | Jednostka 1 | ARU | ARP | ARS
Parameter Unit
bietose mikn p
Objetose mikroporw w, [em™/g] 0,423 | 0392 | 0,399 | 0,381
Volume of micropores
harak ia ad: ji
Chara ter.yschzna energia adsorpcji E, (kJ/mol] 18.5 16.8 202 220
Characteristic adsorption energy
Powierzchnia mezoporéw So, (me] 207 178 192 180
Surface of mesopores
Powierzchnia wlasciwa )
4
Specific surface area Seer [m/e] 980 895 960 040

Na podstawie znajomosci parametréw struktury porowatej analizowanych wegli
stwierdzono, ze proces utleniania powierzchni adsorbenta spowodowat we wszystkich
przypadkach degradacj¢ mikroporéw. Objgtos¢ mikroporéw wegli ARU, ARP i ARS
zmalata odpowiednio o okoto 7, 61 10%. W przypadku wegla utlenionego nadtlenkiem
wodoru (ARP) i wegla utlenionego kwasem siarkowym (ARS) wzrosta
charakterystyczna energia adsorpcji, o okoto 10 i 19%. Parametr ten odzwierciedla
zwigkszona zdolno§¢ adsorpcyjna w obszarze matych ci$nien wzglednych.
Charakterystyczna energia adsorpcji E, wegla ARU zmalala o okoto 10%.
Powierzchnia mezoporéw zmalata we wszystkich weglach aktywnych. Zmiany te byty
jednak rézne, utlenianie roztworem kwasu azotowego spowodowato zmniejszenie
powierzchni mezoporéw o ok. 15%, nadtlenkiem wodoru o ok. 8%, a kwasem
siarkowym o ok. 13%. Podobna zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku powierzchni
wiasciwej. Zmalata ona odpowiednio o ok. 9, 2 1 4%.

Izotermy adsorpcji przedstawiono na rys. 1., a obliczone wspdtczynniki réwnania
Bartona w 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.

Tabela 4
Wsp6tczynniki réwnania Bartona.
Coefficients of the Barton’s equation.
Wegiel aktywny Wspétezynniki / Coefficients
Activated carbon a, [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 wartosci a, potwierdzity, ze zabieg modyfikacji powierzchni wegla
aktywnego AR spowodowal wprowadzenie dodatkowych grup tlenowych. Z
przestawionych na wstgpie rozwazan wynika ze wegiel ARU mial najwiecej
powierzchniowych grup tlenowych (w poréwnaniu z innymi weglami aktywnymi),
przez co winien znacznie efektywniej oczyszczaé zuzyte oleje z produktéw degradaciji.
Wyniki analizy parametréw strukturalnych oraz natury powierzchni wegli aktywnych
przed i po utlenianiu przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Zmiana parametrow strukturalnych oraz natury powierzchni wegli 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.

Analiza wtasciwosci fizykochemicznych zuzytych olejow smazalniczych i poddanych
oczyszczaniu adsorbentami weglowymi

W tab. 5. zamieszczono wyniki oznaczania wilasciwo$ci fizykochemicznych
olejow na kolejnych etapach ich obrébki termicznej, w tab. 6. przedstawiono
procentowa zawarto$¢ poszczegdlnych grup kwaséw thuszczowych, a w tab. 7. sktad
gtéwnych kwaséw ttuszczowych.

Traktowanie zuzytych olejéw smazalniczych adsorbentami wegglowymi: AR,
ARU, ARP oraz ARS spowodowalo zmiang wskaznikéw jakosciowych wyrazonych
liczbami: LK, LN, LI i fizykochemicznych — barwy, lepko$ci i ggsto$ci. Zmiany
gestosci byty niewielkie. W przypadku lepkosci dynamicznej, oznaczonej w temp.
40°C, ze wzgledu na krystalizacje oleju nastapit wzrost wielko$ci tego wskaznika po
traktowaniu weglami AR, ARU oraz ARP. Jedynie wegiel ARS obnizyt warto$¢ tego
parametru. W bardzo widoczny sposéb zmienita si¢ barwa oczyszczanych olejow (tab.
5).

Wegiel aktywny ARU w najwickszym stopniu zredukowal ilos¢ produktéw
utleniania (LN), natomiast ARP ilo$¢ wolnych kwaséw tluszczowych (LK).
Wyjsciowy wegiel aktywny AR wptynat na podniesienie warto$ci obydwu tych
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Tabela 5
Wiasciwosci fizykochemiczne olejow rzepakowych po procesach smazenia i oczyszczania.
Physicochemical properties of rapeseed oils after the frying and purifying processes.
Olej Barwa p? n' LIV LK/AV LN/PV
Oil Colour [g/cm3] [Pa-s] |[gl»/100 g] | [mg KOH/g]| [miliréw Oy/kg]
oLo |/t (Klarowny) 092 | 028 | 1040 0.14 1,84
yellow (clear)
soL [kremowy (krystalizujacy) 091 | 036 | 966 0,20 4,13
creamy (crystallised)
soLw fasnokremowy (krystalizujacy) | 9q | 041 | 9638 0,23 4,27
light creamy/(crystallised)
jasnozotty (krystalizujacy)
SOLWU light yellow (crystallised) 0.92 0.37 96.6 020 0,62
oLoi |ty (Klarowny) 091 | 0,12 | 1087 0,18 2,08
yellow (clear)
soLIF |20ty (kystalizujacy) 092 | 014 | 890 0.29 391
yellow (crystallised)
soL1fp [Kremowy (krystalizujacy) 092 | 016 | 974 0,16 2,20
creamy (crystallised)
To |20ty (Karowny) 091 | 0,09 | 1145 0,16 1,38
yellow (clear)
sTo |20ty (krystalizujacy) 092 | 016 | 993 0.79 8.34
yellow (crystallised)
jasnozotty (krystalizujacy)
STOS light yellow (crystallised) 0.91 0.13 944 0.58 797

Objasnienia: / Explanatory notes:

OLO, OLOI, TO - oleje $§wieze / fresh oils; SOL, SOL1F, STO - oleje zuzyte / used oils; SOLW — olej
oczyszczony weglem aktywnym (AR) / oil purified by activated carbon (AR); SOLWU - olej
oczyszczony weglem utlenionym kwasem azotowym (ARU) / oil purified by oxidized nitric acid; STOS —
olej oczyszczony weglem utlenionym kwasem siarkowym (ARS) / oil purified by oxidized sulphuric acid;
SOLIFP - olej oczyszczony weglem utlenionym nadtlenkiem wodoru (ARP) /oil purified by oxidized
hydrogen peroxide.

wskaznikéw. Po zastosowaniu wegla ARS w olejach nastapita redukcja LK i
nieznaczne zmniejszenie LN. Wegiel aktywny wyjsciowy (AR) i utleniony kwasem
azotowym (ARU) nie powodowal istotnych zmian w zawartoSci zwiazkow
nienasyconych (LI). Wegiel aktywny utleniony nadtlenkiem wodoru (ARP)
spowodowal podniesienie zawartosci zwiazkOw nienasyconych o okoto 10%, a wegiel
aktywny utleniony stgzonym kwasem siarkowym (ARS) ich zmniejszenie o okoto 5%.
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W tym przypadku wartosci byly ponizej poziomu odpowiadajacemu olejowi §wiezemu
(tab. 5).
Tabela 6

Zawartos¢ SFA, MUFA, PUFA w oleju swiezym, w oleju zuzytym po smazeniu i oczyszczonym
adsorbentami weglowymi [% (m/m)] oraz stosunek kwaséw nienasyconych do nasyconych (UFA/SFA).
Contents of SFA, MUFA, and PUFA in the fresh oil, 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).

szln:sy tlusz.szowe OLO | SOL | SOLW | SOLWU | OLO1 | SOL1B | SOL1BP | TO | STO | STOS
atty acids

SFA [%] 75 | 17,0 17,0 17,1 7.3 7.5 7,6 7,5 | 203 | 19,2

MUFA [%] 64,2 | 61,0 | 60,9 60,9 68,2 | 67,0 69,5 64,6 | 58,6 | 59,7

PUFA [%] 283 | 22,0 | 22,1 22,0 24,8 25,6 23,0 28,5 | 21,5 | 21,3

UFA/SFA 124 | 49 4,9 4,8 12,7 12,3 12,2 1221 39 | 42

Objasnienia: / Explanatory notes:

SOLI1B - olej zuzyty / used oil; SOL1BP — olej oczyszczony weglem utlenionym nadtlenkiem wodoru /
oil purified by oxidized hydrogen peroxide.

Pozostale objasnienia jak w tab. 5./ All other explanatory notes as in Tab. 5.

Tabela 7
Sktad podstawowych kwaséw tluszczowych w olejach rzepakowych, po procesach smazenia i

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

Kwasy tluszczowe | L0 | SOL | SOLW |SOLWU| OLO1 | SOLIB |SOLIBP| TO | STO | STOS
Fatty acids
Cis0 45 (11,7 11,8 11,8 4.4 4,6 4,6 4.5 15,6 14,2
Ciso 1,7 | 4,0 3,9 4,0 1,7 1,7 1,7 1,8 3,5 3,8
Cs. 1+ izomer 61,4 58,6 58,5 58,5 64,2 64,0 65,5 61,7 56,0 | 57,0
Ciso 18,9 | 15,1 15,2 15,2 14,9 16,7 13,7 18,6 | 142 14,1
Ciss 8,1 | 6,0 6,1 6,1 6,4 7,2 5,3 8,5 6,1 6,0

Objasnienia jak w tab. 5 / Explanatory notes as in Tab. 5

Okres$lono réwniez sktad podstawowych kwaséw tluszczowych (tab. 7). W
przypadku wegla aktywnego utlenionego nadtlenkiem wodoru, byly to co prawda
warto$ci oleju po smazeniu innego produktu niz frytki, ale obrazuja one charakter
zmian w sktadzie kwaséw ttuszczowych.
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Rys. 3. Poréwnanie wartosci liczb charakterystycznych badanych olejéow rzepakowych.
Fig. 3. The comparison of characteristic values of rapeseed oils.

Zawarto$¢ kwasu palmitynowego (Cj6,0), w wyniku smazenia frytek i burgeréw,
wzrosta od okoto 4,5% (w olejach §wiezych) do wartosci 11,7; 4,6 i 15,6%,
odpowiednio w oleju SOL, SOL1B i STO. Oczyszczanie adsorpcyjne za pomoca
wegla aktywnego AR 1 wegla ARU spowodowalo wzrost tej wartosci o 0,1%, w
przypadku wegla ARP pozostata niezmieniona, a wegla ARS zredukowana o 1,4%
(tab. 7). W przypadku kwasu stearynowego (Cig.,0), W oleju traktowanym adsorbentem
AR, ARU oraz ARS jego zawarto$¢ zmienita si¢ od wartoéci ok. 1,7% w oleju
swiezym do ok. 4% w oleju po smazeniu 1 po oczyszczaniu na adsorbentach (3,9% —
SOLW i 3,8% — STOS). W przypadku smazenia burgeréw, a nastg¢pnie oczyszczania
weglem ARP zawarto$¢ tego kwasu nie zmienita sig.

Zawarto$¢ kwasu oleinowego (Cjs; + izomer) w olejach, we wszystkich
przypadkach zmniejszylta si¢ po smazeniu zywnosci. Oczyszczanie weglem AR i ARU
praktycznie nie spowodowato zmian tej zawartosci. Traktowanie pozostatymi
adsorbentami wptyngto na zwigkszenie zawartosci tego kwasu. Podobna tendencjg
stwierdzono w przypadku kwasu linolowego (Cis.,) w olejach poddanych oczyszczaniu
za pomoca AR i ARU. Wegle ARP i ARS zredukowaly zawarto$¢ tego kwasu.
Zawarto$¢ kwasu linolenowego (Cis.3) w olejach OLO i1 TO po smazenia frytek
zmalata. Oczyszczanie adsorpcyjne praktycznie nie wplynglo na jego zawartos¢. W
oleju uzytym do smazenia burgeréw rybnych zawarto$¢ tego kwasu wzrosta po
smazeniu 1 zmalalta w wyniku oczyszczania weglem aktywnym utlenianym
nadtlenkiem wodoru (ARP).
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Rys. 4. Poréwnanie zawartosci kwaséw tluszczowych (Cj — palmitynowy, Cigo — stearynowy,
Cig.1+izomer — oleinowy, Cig., — linolowy, C g3 — linolenowy) w badanych olejach rzepakowych.

Fig. 4. The comparison of contents of the following acids: palmitic (Cig,), stearic (Cig), oleic
(Cg.1+isomer), linoleic (Cig.) and linolenic (C,g:3) in the rapeseed oils under investigation.

Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze zawarto$¢ kwaséw nasyconych (SFA) w wyniku
traktowania adsorbentami AR oraz ARU nie zmienila si¢ istotnie. Jedynie adsorpcja
przy uzyciu wegli ARP i ARS zmienita zawarto$¢ tego rodzaju kwasow. Adsorbent
ARP spowodowal podwyzszenie a ARS zmniejszenie tego wskaznika. W przypadku
kwasoéw nienasyconych uzyskano podobne tendencje. Wegle AR i ARU praktycznie
nie wplyngty na zawarto§¢ kwaséw nienasyconych. Natomiast wegiel ARP
spowodowal wzrost zawartos$ci kwasow jednonienasyconych (MUFA) o okoto 2,5%, i
zmniejszenie zawartosci kwasow wielonienasyconych (PUFA) o 2,6% w stosunku do
oleju zuzytego. Wegiel ARS dziatat podobnie, aczkolwiek z mniejszym skutkiem (tab.
6, rys. 5).
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Rys. 5. Poréwnanie zawartosci grup kwasow ttuszczowych SFA, MUFA, PUFA oraz stosunek ilo$ci
kwaséw 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.

Whioski

1.

Wegiel aktywny poddany procesom modyfikacji powierzchni, zastosowany do
oczyszczania zuzytych rzepakowych olejéw smazalniczych, wptynat na
polepszenie ich jakoSci poprzez adsorpcje produktéw degradaciji triacylogliceroli.
Adsorbent utleniony nadtlenkiem wodoru najlepiej oczyszczal zuzyty olej z
produktéw hydrolizy thuszczéw tj. wolnych kwaséw ttuszczowych. Ponadto
zredukowal ilo$¢ produktow utleniania triacylogliceroli o blisko 50% i
jednoczes$nie spowodowal wzrost zawartosci zwiazkéw nienasyconych.

Wegiel aktywny utleniony rozcienczonym kwasem azotowym (ARU)
najefektywniej zmniejszyt zawarto$¢ produktéw utleniania w oleju po smazeniu
frytek i burgeréw rybnych.

Wegiel aktywny utleniony st¢zonym kwasem siarkowym (ARS) w mniejszym
stopniu zredukowat zawarto$¢ produktéw utleniania oraz hydrolizy sktadnikéw
tluszczu, ale jako jedyny spowodowal istotny wzrost stosunku ilo$ci kwaséw
nienasyconych do nasyconych o 7,2%.

Najistotniejsze zmiany sktadu kwaséw tluszczowych zachodzity w olejach oczysz-
czanych weglem utlenionym nadtlenkiem wodoru oraz kwasem siarkowym.

Duza liczba tlenowych grup powierzchniowych wydaje si¢ nie by¢ jedynym
czynnikiem odpowiedzialnym za wzrost efektywnosci usuwania produktéw
degradacji ze zuzytych olejow. Potwierdzeniem tej obserwacji jest wigksza
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zdolno$¢ oczyszczania oleju  weglem utlenionym nadtlenkiem wodoru
charakteryzujacym si¢ umiarkowang zawartos$cia grup tlenowych.

Dzigki adsorbowaniu szkodliwych zwiazkéw polarnych w istotny sposéb moze
by¢ przedtuzony czas eksploatacji olejéw smazalniczych, a tym samym
zmniejszona ilo§¢ wytwarzanych odpadéw olejowych.

Zastosowanie adsorbentéw weglowych o zmodyfikowanej powierzchni, w
procesach oczyszczania zuzytych olejéw smazalniczych, staje si¢ bardziej
ekologicznie uzasadnione anizeli uzywanie adsorbentéw mineralnych, ze wzgledu
na mozliwos$¢ skutecznej utylizacji tych pierwszych.
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THE EFFECT OF MODIFYING A SURFACE OF ACTIVATED CARBON ON ITS CAPACITY
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 oil. In order to improve the quality of frying oil, 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 a low 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 a polar 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



