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Streszczenie

Przedstawiono charakterystyke roznych rodzajow wegla aktywnego, omoéwiono
wskazniki fizykochemiczne decydujace o jego aktywnosci w procesie rafinacji olejow
I tluszczow.

Zaprezentowano wyniki badan laboratoryjnych nad skutecznoscia  usuwania
policyklicznych weglowodoréw aromatycznych z olejow: kokosowego, rzepakowego

i stonecznikowego przez mieszaniny adsorbentow, zawierajace wegiel aktywny.

Stowa kluczowe: oleje roslinne, rafinacja, adsorbenty, wegiel aktywny

ACTIVATED CARBON AS THE ADSORBENT IN REFINING
PROCESS OF VEGETABLE OILS

Summary
Characteristics of different kinds of activated carbon were presented. Physicochemical
indicators which determine carbon’s activity in refining process oils and fats were discussed.
The results of experiments on the effectiveness of polycyclic aromatic hydrocarbons

removal from rapeseed, coconut and sunflower oils using mixtures of adsorbents containing

activated carbon were shown.

Key wards: vegetable oils, refining, adsorbents, activated carbon
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WSTEP

Wegiel aktywny jest amorficznym cialem statym, a jego charakterystyczng ceche
stanowia nadzwyczaj duze pole powierzchni wewnetrznej oraz duza objetos¢ poroéw. Z tych
wyjatkowych wiasciwosci wynika bardzo wysoka aktywnos¢ sorpcyjna wegla i zwigzana
zZ nig wszechstronnos¢ jego stosowania. Wszechstronne wykorzystywanie wegla zwigzane jest
gtéwnie z faktem, iz w procesie jego produkcji mozna kontrolowac rozmiar i rozmieszczenie
porow w matrycy weglowej oraz wplywaé na wiasciwosci rowniez poprzez dobor surowca
i metody aktywacji. Jako przyktady roznorodnosci stosowania wegla wymieni¢ mozna np.
oczyszczanie wody pitnej, rafinacj¢ produktow spozywczych, kontrolg spalin benzynowych
pojazdow silnikowych, adsorbowanie radioaktywnych substancji w elektrowniach

atomowych.

| CZESC LITERATUROWA
HISTORIA STOSOWANIA WEGLA AKTYWNEGO

Najstarszym adsorbentem weglowym, znanym w czasach historycznych, jest wegiel
drzewny. Jego pierwsze zastosowania, 0 ktorych wspominaja zrodia pisane, przypadaja na ok.
1550 r. p. n. e. Egipcjanie wykorzystywali wegiel do celow medycznych (choroby ukladu
pokarmowego, oczyszczanie trudno gojacych si¢ ran) oraz do oczyszczania réznych
substancji, w tym wody przeznaczonej do sporzadzania lekow. W podobny sposob i w tym
samym czasie stosowano wegiel w Indiach [Patterson 1996]. Hippokrates (460 ~ 370 r. p. n.
e.) zalecat zasypywanie weglem drzewnym trudno gojacych sie ran w celu usuwania
przykrego zapachu. Zapoczatkowat rowniez szerokie wykorzystanie wegla w medycynie,
w tym do leczenia blednicy, epilepsji i waglika. W czasach nowozytnych wykorzystanie
wegla do celow medycznych propagowat Pliniusz Starszy [Dgbrowski 2001].

Na przetomie XVIII i XIX w. wraz z rozwojem nauk o zjawiskach powierzchniowych,
zainteresowanie fizykow i chemikéw wzbudzity wiasciwosci adsorpcyjne  wegla.
Zaobserwowano szczegolng zdolnos¢ tego adsorbentu do odbarwiania réznych cieczy.
Pierwsze proby zastosowania wegla jako czynnika bielagcego miaty miejsce w 1794 r.
w Anglii do otrzymywania syropu cukrowego. W duzej skali przemystowej wykorzystano
wegiel do celow spozywczych po raz pierwszy w 1820 r. w rafinerii cukru. Adsorbent,
otrzymany ze zweglonych odttuszczonych kosci, postuzyt do odbarwienia syropu. Taki sam
adsorbent zostat wykorzystany w r. 1855 przez Polla do bielenia olejow. W 1899 r.

Bornemann po raz pierwszy do odbarwiania olejoéw uzyt wegla drzewnego [Patterson 1996].
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Do przetomu wiekow XI1X i XX produkowano dla potrzeb medycznych i przemystowych
dwa rodzaje wegla, uzywanego jako medium oczyszczajace, mianowicie: wegiel drzewny i
wegiel kostny. Do ich otrzymania stosowano suchg destylacje, odpowiednio drewna i kosci
zwierzecych. W pierwszych latach ub. wieku rozpoczeto przemystows produkcje trzeciego
rodzaju adsorbentu, tj. wegla aktywnego. Szybki rozwoj tej produkcji umozliwit wynalazek,
opatentowany przez Rafaela von Ostrejko w latach 1900 + 1901 w Rosji [patenty: 5911 oraz
5948], Wielkiej Brytanii [British Patents: 14224 oraz 18040], Niemczech [German Patent
136792] oraz nieco pézniej w USA. Rafael von Ostrejko przedstawit si¢ w tych dokumentach
jako wynalazca ,pochodzacy z Kowna poddany cara Rosji, zamieszkaty w Krakowie,
Austria”. W opisie wynalazku w jezyku polskim zapisano: (cytat in extenso): ,,sposob ten
polega na tem, ze wilgotne i rozdrobnione substancye, zawierajace wegiel, poddaja si¢ bardzo
szybkiej destylacji przy temperaturze czerwonosci, przy jednoczesnem dziataniu
odpowiednich zwigzkéw chemicznych, zawierajacych tlen, ktore dzialajac przy wysokiej
temperaturze, powoli dziatajg swoim tlenem na substancje, zawierajace wegiel i na produkty,
pochodzace z ich rozktadu” [Anonim 1902]. Z kolei polskie ttumaczenie opisu wynalazku
w dodatkowym patencie rosyjskim (nr 5948) brzmi nastepujaco: ,,modyfikacja sposobu
otrzymywania wegla odbarwiajacego, polegajaca na tem, ze drzewo (trociny), proszek
z wegla kamiennego lub przemytego torfu i t. p. w stanie wilgotnem mieszamy ze
sproszkowang kredg, kaolinem, btotem defekacyjnym, krzemionka lub t. p. i otrzymane ciasto
poddajemy szybkiej destylacji suchej w retortach. Wytworzony ta droga wegiel moze by¢
uzyty nawet bez traktowania go kwasem solnym, chociaz pod dziataniem kwasu i po
przemyciu nastepnem woda sita odbarwiajaca wegla jeszcze znaczniej wzrasta” [Bielecki,
Jabtczynski 1902].

W kolejnych latach Ostrejko opatentowat metody udoskonalania technologii produkcji
aktywowanego wegla, m. in. w USA. Na podstawie tych patentow rozpoczeto przemystowsa
produkcje adsorbentu. W Europie pierwszy produkt handlowy o nazwie Eponite
wyprodukowano w 1909 r. z wegla drzewnego w Zaktadach Chemicznych w Raciborzu.
W ciagu kolejnych dwaéch lat wdrozono do produkcji dwa nastepne gatunki wegla aktywnego
0 nazwach Purit i Norit, dla ktérych podstawowym surowcem byt torf [materiaty
informacyjne Elbar 2011]. W r. 1911 powstal takze zaktad destylacji drewna w Hajnowce,
produkujacy rowniez wegiel aktywny, poczatkowo wyltacznie z surowcow drzewnych
[Dabrowski 2001]. W USA produkcje wegla aktywnego o nazwie Filtchar rozpoczeta w r.
1913 firma Westwaco Corp., wykorzystujac do tego celu produkt odpadowy z procesu

otrzymywania papieru [Baker i in. 2003].
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Bardzo waznym wydarzeniem historycznym, ktore zapoczatkowalo gwattowny wzrost
produkcji wegla aktywnego byt wybuch pierwszej wojny $wiatowej i zwigzana z tym
koniecznos$¢ poszukiwania skutecznego srodka ochrony droég oddechowych, oczu i skory
twarzy przed dziataniem bojowych srodkow trujacych. 2 maja 1915 r. Niemcy przeprowadzili
atak gazowy pod Bolimowem, ktory doprowadzit do smierci prawie wszystkich zonierzy
dwoch rosyjskich putkéw piechoty. W r. 1915 Nikotaj Dimitrijewicz Zielinskij, profesor
chemii na Uniwersytecie Moskiewskim, opracowal pierwszag maske przeciwgazowa
z pochtaniaczem weglowym. W nastgpnym roku maska ta zostala zaakceptowana przez
panstwa ententy jako staty element uzbrojenia armii [Wojewoda 2011]. Do dzi§ stanowi
najbardziej popularny na swiecie typ maski przeciwgazowe;.

Wraz z rozwojem nauki i techniki w dziedzinie adsorpcji gazow i cieczy, zwigkszaly si¢
mozliwosci stosowania wegla aktywnego. Ocenia si¢, ze $wiatowe zuzycie wszystkich
rodzajow wegla aktywnego wynosito w 2007 r. 650 tys. Mg [Roskill report 2008].

Wegiel aktywny, z uwagi na swoje wlasciwosci, takie jak: szczegolnie wysoka
aktywnos¢ adsorpcyjna, bardzo rozwinigta, fatwa do modyfikacji powierzchnia, a takze
wysoka stabilnos¢ chemiczna, wytrzymatos¢ mechaniczna oraz dostepnos¢, znajduje
roznorodne zastosowanie w coraz to nowych dziedzinach, a jego produkcja wzrasta corocznie
przecictnie o 7%. Najwicksze zuzycie wegla wystepuje w Japonii oraz USA i wynosi
odpowiednio 0,5 oraz 0,4 kg/osobe. Srednia zuzycie tego adsorbentu w Europie wynosi

0,2 kg/osobe, a w krajach rozwijajacych si¢ — okoto 0,03 kg/osobe [Usmani i in. 2000].

SPOSOB OTRZYMYWANIA ORAZ WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
WEGLA AKTYWNEGO

Wegiel aktywny otrzymywany jest z réznorodnych surowcow, przede wszystkim z wegla
drzewnego, torfu, wegla brunatnego, wegla bitumicznego, pestek owocoéw (gtownie oliwek),
skorup orzechéow (przede wszystkim kokosowego). Prowadzone sa prace nad szerszym
wykorzystaniem biomasy oraz rolniczych produktow ubocznych i odpadowych, jako
naturalnych, odnawialnych surowcéw do otrzymywania wegla aktywnego. Podejmuje si¢
proby wykorzystania do tego celu m. in. biomasy roslinnej (np. rosliny o nazwie solanka -
Salsola vermiculata i wilczomlecz — Euphorbia rigida), pylu bambusowego, plew i stomy
ryzowej, wiokna jutowego, palmowego i kokosowego, tupiny orzecha kokosowego,
odziarnionych kaczanéw kukurydzy, trocin rattanowych, nasion dzikiej r6zy (Rosa canina).
Wykorzystuje si¢ rowniez odpady przemystowe, m. in. tworzywa polimerowe

(np. opakowania PET), opony, osady sciekowe [Rafatallah i in. 2010].
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Proces produkcji wegla aktywnego obejmuje suszenie i karbonizacje surowca, anastepnie

jego aktywacje, ktora zachodzi na drodze fizycznej lub chemicznej. W procesie aktywacji
fizycznej surowiec poddawany jest dziataniu strumienia pary, dwutlenku wegla, powietrza lub
ich mieszaniny w temperaturze 700 + 1100 °C. W wyniku tego procesu wegiel ulega
czesciowej gazyfikacji i jednoczesnie powstaje porowaty szkielet weglowy o bardzo duzej
aktywnosci sorpcyjnej. W przypadku aktywacji chemicznej niespopielony surowiec weglowy
miesza sSi¢ wstepnie ze zwigzkami odwadniajacymi lub utleniajacymi i ogrzewa do
temperatury 400 + 800°C. Czynniki utleniajagce, np. chlorek cynku, kwasy fosforowy i
siarkowy sa po procesie odzyskiwane. Aktywacje przeprowadza si¢ w piecach obrotowych
lub potkowych, szybowych lub fluidyzacyjnych, a takze w reaktorach fluidyzacyjnych.

Wegiel aktywny charakteryzuje sie¢ bardzo duzg powierzchnia w przeliczeniu na
jednostke masy, wynoszaca 500 + 2500 m?/g. Powierzchnia ta wynika z wewngtrznej
struktury porowatej. Aktywnos¢ adsorpcyjna wegla aktywnego okreslaja 3 rodzaje porow
[IUPAC 1975]:

Large dissolved
organic molecules Small dissolved

-makropory:  szerokosci > 50 nm (0,05 um) g organic molecules

- mikropory:  szerokosci < 2,0 nm (0,002 um)

- mezopory: 2,0nm < szerokos¢ <50nm

Microlgore Meso Pore

Rysunek 1. Diagram wegla aktywnego / Diagramme of active carbon.,
[Sushrut Chemicals, 2011].

Makro-, mezo- i mikropory wegla aktywnego przedstawiono na Rys.1 [Sushrut
Chemicals, 2011]. Makropory stanowia otwory do wnikniecia zanieczyszczonych czasteczek
do struktury wegla, mezopory stuza do transportowania, a mikropory do adsorbowania
czasteczek. Dyfundujace czasteczki zostaja usuniete w porach wegla aktywnego, przyklejajac
si¢ do powierzchni wewnetrznych. Struktura poréw powoduje, ze czasteczki 0 mniejszej
srednicy dyfunduja giebiej i zostaja zaadsorbowane na wigkszej powierzchni niz czasteczki
0 wigkszych rozmiarach.

W zaleznosci od przeznaczenia wegla aktywnego, stosuje si¢ rozne kryteria jego oceny.
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Mecklenberg w 1924 r. okreslit uniwersalne wskazniki fizykochemiczne decydujace

0 jakosci tego adsorbentu [Andersen 1953]. Do najwazniejszych naleza:

. masa nasypowa, g/m°

. uziarnienie, mm

. powierzchnia wiasciwa, m?/g

. sumaryczna objetosé porow, cm? /g

. liczba jodowa (absorpcja jodu), mg/g
. zdolnos¢ dechloracji, cm

. wytrzymato$¢é mechaniczna, %.

Czesto oznaczane Sg rowniez: zawartos¢ wody, zawarto$¢ popiotu, wartos¢ pH, liczba
metylenowa (adsorpcja biekitu metylenowego), wskaznik odbarwienia melasy, chtonnos¢
dynamiczna par benzenu, adsorpcja tetrachlorku wegla lub butanu, izotermy adsorpcji
roznych rozpuszczalnikow, analiza sitowa, twardos¢. Badania specjalne obejmujg m. in.
oznaczenia: powierzchni wiasciwej, powierzchni wewnetrznej metoda Brunauer’a-
Emmert’a-Teller’a (BET), zawartosci zwigzkow rozpuszczalnych w wodzie oraz
rozpuszczalnych  w kwasach, czystosci chemicznej (m. in. zawartosci fenolu,

chlorowcopochodnych weglowodorow).

Wegiel aktywny wystepuje w kilku formach, najczesciej nastepujacych:

e Dpylistej, e sferycznej,
granulowanej, e impregnowane;.
ekstrudowanej,

WEGIEL AKTYWNY W PROCESIE RAFINACJI OLEJOW ROSLINNYCH

Wegiel aktywny stosowany jest do odbarwiania olejow roslinnych od pierwszych lat
ubiegtego wieku. W procesie tym uzywany jest wegiel aktywny pylisty. T¢ posta¢ adsorbentu
weglowego wyréznia szczegolnie duza zdolnosé adsorbowania roznych barwnikow z fazy
cieklej.

W procesie odbarwiania olejow z uzyciem wegla aktywnego mozna  wyr6zni¢ dwa
rodzaje adsorpcji:

. fizyczna, powierzchniowa, w ktorej miedzy substancja zaadsorbowana (adsorbatem) i

adsorbentem dziatajg sity van der Waalsa, obserwowana przy temperaturze ponizej 60°C,
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. chemiczng (chemisorpcje, adsorpcje aktywowang), przebiegajaca na granicy faz
zwigzku adsorbatu i adsorbentu, wystepujaca w temperaturze okoto 100 °C.
W opisie procesu odbarwiania za pomocg wegla aktywnego znajduje zastosowanie
rownanie, zw. izotermg Freundlicha. Opisuje ono adsorpcjg na adsorbentach

mikroporowatych:

gdzie:

X — jest masa substancji zaadsorbowanej (adsorbatu),
m — masg adsorbentu,

¢ — stezeniem substancji pozostalej w roztworze,

K, n — statymi.

W procesie rafinacji wegiel aktywny stosowany jest zawsze jako dodatek do
podstawowego adsorbentu, tj. do ziemi bielacej. Jest to zwiazane przede wszystkim z wysoka
ceng tego adsorbentu oraz z jego wysoka olejochtonnoscig. Olejochtonnosé¢ niektorych
rodzajow wegla wynosi nawet 100%, co oznacza, ze straty oleju w zuzytym adsorbencie
w przyblizeniu rowne sa jego masie. Ponadto, jego uzycie prowadzi do spowolnienia procesu
filtracji. Stosowanie weggla wiaze si¢ wigc z pogorszeniem ekonomiki procesu oraz
z niekorzystnym wptywem na s$rodowisko naturalne. Nalezy podkreslic, ze w latach
trzydziestych ubiegtego wieku propagowano w procesie produkcji olejow stosowanie wegla
aktywnego jako jedynego adsorbentu lub takze wegla z dodatkiem Kilku procent ziemi
bielagcej. Wymieniano nastepujace korzysci ze stosowania wegla: usuwanie zanieczyszczen
koloidalnych ze wszystkich rodzajow olejow i zwigzane z tym obnizanie strat rafinacyjnych,
niemal catkowite usuniecie czerwonych barwnikow, stabilizowanie kwasowosci olejow
w catym procesie produkcyjnym, zapobieganie rewersji barwy i zapachu w produktach
koncowych, usuwanie ,,zakwitow” w przypadku skazenia olejami mineralnymi lub innymi
substancjami [Wrench 1931].

Wegiel aktywny znajduje zastosowanie do rafinacji olejow o bardzo wysokim stezeniu
barwnikow. Pochfania on woéwczas znacznie wigksze ilosci barwnikow przeliczajac na
jednostke masy niz ziemie bielace. Natomiast przy matych st¢zeniach barwnikow, ich ilos¢
zaadsorbowana przez jednostke masy wegla aktywnego jest znacznie nizsza od ilosci

pochtanianej przez aktywne ziemie bielace. Wegiel skutecznie pochtania rowniez sladowe
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ilosci mydet oraz osady biatkowe i fosfolipidowe. Jednak obecnie, w celu usuniecia
barwnikow, wegiel stosowany jest bardzo rzadko, co wynika z ww. wad tego adsorbentu oraz
z faktu, iz produkowane obecnie ziemie bielgce charakteryzuja si¢ bardzo wysoka zdolnoscia
odbarwiajaca, wynoszaca okoto 90%. Wspotczesne ziemie bielace wykazuja rowniez bardzo
duza skutecznos¢ pochtaniania innych szkodliwych lub niepozadanych substancji z olejow i
tluszczow.

Jednak w dalszym ciagu wegiel aktywny pozostaje niezastapionym adsorbentem
do usuwaniu substancji, ktore stanowia zagrozenie zdrowia konsumentow olejow oraz
tluszczow 1 produktow spozywczych z ich udziatlem. Substancjami tymi sg tzw. trwate
zanieczyszczenia organiczne (TZO) oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA). Na otwartej liscie Konwencji Sztokholmskiej z 2001 r. znajduje si¢ 12 najbardziej
niebezpiecznych TZO. Naleza do nich nastepujace zwigzki: dioksyny, furany, polichlorowane
bifenyle (PCBs), heksachlorobenzen (HCB) oraz 9 pestycydéw (aldryna, chlordan, dieldryna,
DDT, endryna, heptachlor, lindan, mireks i toksafen). WWA  wystepuja
w kilkusetsktadnikowych mieszaninach. Najcz¢sciej oznaczanym oraz najlepiej poznanym
ciezkim WWA jest benzo[a]piren (BaP), do chwili obecnej powszechnie uznawany za
wskaznik obecnosci WWA w érodowisku i w zywnosci. Komitet Naukowy ds. Zywnosci WE
opracowal wykaz 15 WWA, uznanych za genotoksyczne i karcinogenne dla ludzi. Sa to
nastepujace weglowodory: benz[a]antracen, chryzen, 5-metylchryzen, cyklopenta[cd]piren,
benzo[b]fluoranten, benzo[j]fluoranten, benzo[k]fluoranten, benzo[a]piren,
indeno[1,2,3-cd]piren,  dibenz[a,h]antracen,  benzo[g,h,i]perylen, dibenzo[a,e]piren,
dibenzo[a,h]piren, dibenzo[a,i]piren, dibenzo[a,l]piren.

Rozporzadzenia Komisji WE nr 208/2005 z dnia 4 lutego 2005 r. (OJ 34/3) oraz
nr 1881/2006 z dnia 19.12.2006 r. (OJ 364/5) ustalaja maksymalny dopuszczalny poziom
benzo[a]piranu w olejach i ttuszczach przeznaczonych do bezposredniego spozycia przez
ludzi lub stosowania jako sktadnik w produktach spozywczych, wynoszacy 2 ng/kg.

Wegiel aktywny wykazuje zdolnos¢ pochfaniania TZO i WWA. W Tabeli 1

przedstawiono wykaz substancji fatwo i trudno usuwalnych przez ten adsorbent.
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Tabela 1. Zwiazki chemiczne fatwo oraz trudno usuwalne przez wegiel aktywny.
Chemical compounds easy and hard to removal by activated carbon.
(Kowal, Swiderska-Bréz 2009)

Latwo usuwalne Trudno usuwalne

Rozpuszczalniki aromatyczne: benzen, Alkohole

toluen, nitrobenzeny

Chlorowane zwigzki aromatyczne: Ketony, kwasy i aldehydy o malej masie

PCB, chlorobenzeny czasteczkowej

Fenol i chlorofenole Cukry i skrobia

Wielopierscieniowe weglowodory Zwiazki o bardzo duzej masie czasteczkowej

aromatyczne lub koloidy

Pestycydy i herbicydy Zwiazki alifatyczne o matej masie
czasteczkowej

Chlorowane niearomatyczne zwiazKi

organiczne: tetrachlorek wegla,

chloroalkilowe etery, heksachlorobutadien

Weglowodory o duzej masie czasteczkowej:

barwniki, aminy, zwiazki humusowe

Il CZESC DOSWIADCZALNA
Cz¢s¢ doswiadczalna obejmowata nastepujace zadania:
1. Woykonanie w skali laboratoryjnej badan nad skutecznosciag usuwania BaP za pomoca
roznych ziem bielacych oraz ich mieszanin z weglem aktywnym
2. Przeprowadzenie badan, w warunkach produkcyjnych, nad technologiczng przydatnoscia

nowych adsorbentoéw do rafinacji olejow roslinnych.

1 BADANIA LABORATORYJNE

MATERIAL | METODY BADAN
Surowcem do badan byly odszlamowane i odkwaszone oleje: rzepakowy (od dwoch
producentow), stonecznikowy i kokosowy. Poddano je procesom odbarwiania sposobem
opisanym w procedurze Cc 8f-91 American Oil Chemists’ Society. Dla oleju rzepakowego
i stonecznikowego stosowano krajowa ziemie bielaca (J), a takze dwie ziemie renomowanych
producentow zachodnioeuropejskich (T oraz E), pojedynczo oraz z 10% dodatkiem wegla
aktywnego: CWZ 22, AKPA 22 i AKPA 30. Stale parametry procesu przedstawiaty sie¢

nastepujaco:

- masa probki oleju: 200 g

- temperatura: 100 °C

- cisnienie: 20 mm Hg
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- mieszanie: 300 obr./min

- dodatek adsorbentu lub mieszaniny adsorbentéw: 0,5 lub 1 % (m/m)

- czas kontaktu oleju z adsorbentami: 30 min

- warunki filtracji: bibuta filtracyjna:  Filtrak 388,

w filtrze prozniowym, temperatura:
70°C, cisnienie: 20 mm Hg.

Woyjatek stanowit olej kokosowy, dla ktérego, z uwagi na bardzo wysoka zawartos¢ BaP,
zastosowano specjalny rodzaj ziemi bielacej oraz inne warunki kontaktu olej:adsorbent.
Stosowano w tym przypadku ziemie bielacg (pochodzaca od znanego azjatyckiego producenta
adsorbentow) w ilosci 0,4% w czasie 4 min, a nastepnie 40 min kontakt z badanymi prébkami
wegla aktywnego, dodanymi do oleju w ilosci 0,4%.

Poszczegolne warianty badan wykonywano w 2 powtorzeniach.

Zawartos¢ BaP w probkach olejow oznaczano technika HPLC 2z detekcja
fluorymetryczna. Powyzsza metoda zostata opracowana w Dziale Monitoringu Zywnosci i
Ochrony Srodowiska IPMiIT. Wykorzystuje ona preparatywna chromatografiec wykluczenia
sterycznego (SEC) do jednoetapowego przygotowania probki, z pominigciem etapu
zmydlenia. Jako standard wewngtrzny do analizy jakosciowej zastosowano benzo[b]chryzen.
Metoda zostala walidowana na materiatach odniesienia, pochodzacych z National Institute
of Standards & Technology — USA, Community Bureau of References — LU oraz Central
Laboratory — UK [Wegrzyn i in 2006, Gtod i in. 2007].

WYNIKI I DYSKUSJA

W tabelach 2 i 3 przedstawiono wyniki badan nad adsorpcyjnym usuwaniem BaP
z olejow rzepakowego i stonecznikowego za pomoca aktywowanych ziem bielagcych oraz ich

mieszanin z weglem aktywnym.
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Tabela 2. Skutecznos¢ pochtaniania (BaP) z oleju rzepakowego przez r6zne adsorbenty

The effectiveness of BaP removal from rapeseed oil using various adsorbents

Olej rzepakowy — probka nr 1 Zawartos¢ BaP, pg/kg
Rapeseed oil — sample No 1 BaP content
- przed procesem odbarwiania 3,1£04
before bleaching process
- po procesie odbarwiania za pomoca ziemi bielacej:
after bleaching process using bleaching earth:
J 3,0+£0,3
J + wegiel aktywny CWZ-22 (90:10%) <05
J + activated carbon CWZ-22
Olej rzepakowy - probka nr 2
Rapeseed oil - sample No 2
- przed procesem odbarwiania 2,1+0,.2
before bleaching process
- po procesie odbarwiania za pomoca ziemi bielacej:
after bleaching process using bleaching earth:
T 2,0+0,2
E 2,1+£0,3
E + wegiel aktywny CWZ-22 (90:10 %) <0,5
E + activated carbon CWZ-22
Olej rzepakowy - probka nr 3
Rapeseed oil - sample No 3
- przed procesem odbarwiania 1,2+0,2
before bleaching process
- po procesie odbarwiania za pomoca mieszaniny adsorbentow:
T + wegiel aktywny AKPA-22 (90:10%):
- after bleaching process using adsorbent mixture:
T + activated carbon AKPA-22 (90:10%):
- dodatek mieszaniny adsorbentéw / dose of adsorbent
mixture: 0,5% <0,3
1,0% <0,3
- po procesie odbarwiania za pomocg mieszaniny adsorbentow:
T + wegiel aktywny AKPA-30 (90:10 %):
- after bleaching process using adsorbent mixture:
T + activated carbon AKPA-30 (90:10 %):
- dodatek mieszaniny adsorbentéw / dose of adsorbent
mixture: 0,5% <0,3
1,0% <0,3

Wyniki przedstawione w tabelach 2 i 3 wskazuja na duza skutecznos¢ badanych probek

wegla aktywnego w pochianianiu BaP. Natomiast w przypadku stosowania aktywowanych

ziem bielacych bez dodatku wegla, zawartos¢ BaP w oleju odbarwionym nie rézni si¢ od

stezenia tego weglowodoru w oleju wyjsciowym.

W procesach bielenia oleju kokosowego (tabela 4) zastosowano mieszaniny ziemi

bielacej z trzema rodzajami wegla aktywnego. Najbardziej aktywnym adsorbentem
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w pochfanianiu BaP okazala si¢ mieszanina ziemi bielacej z weglem CWZ-30. Ten rodzaj
wegla stosowany jest rowniez do celow farmaceutycznych.
Tabela 3. Skutecznos¢ pochtaniania BaP z oleju stonecznikowego przez badane adsorbenty /

The effectiveness of BaP removal from sunflower oil using various adsorbents

Olej stonecznikowy Zawartosc BaP, ug/kg
Sunflower oil BaP content
- przed procesem odbarwiania 2,1+0,3

before bleaching process

- po procesie odbarwiania za pomoca mieszaniny
adsorbentow: T + wegiel aktywny AKPA-22 (90:10 %):
- after bleaching process using adsorbent mixture:
T + activated carbon AKPA-22 (90:10 %):
- dodatek mieszaniny adsorbentoéw / dose of
adsorbent mixture: 0,5% <0,3
1,0% <0,3

- po procesie odbarwiania za pomoca mieszaniny
adsorbentow: T + wegiel aktywny AKPA-30 (90:10%):
- after bleaching process using adsorbent mixture:
T + activated carbon AKPA-30 (90:10%):
- dodatek mieszaniny adsorbentow / dose of
adsorbent mixture: 0,5% <0,3
1,0% <0,3

Tabela 4. Skutecznos¢ pochtaniania BaP z oleju kokosowego przez badane adsorbenty
/. The effectiveness of BaP removal from coconut oil using various adsorbents

Olej kokosowy Zawartos¢ BaP, pg/kg
Coconut oil BaP content
- przed procesem odbarwiania 40,6 £8,1

- before bleaching process

- po procesie odbarwiania z uzyciem wegla
aktywnego/after bleaching process using activated

carbon: CWZ-30 0,1+0,0
SA 4 2,7+0,2
CWz-22 0,4+0,03

2. BADANIA PRZYDATNOSCI TECHNOLOGICZNEJ DOSWIADCZALNYCH
ADSORBENTOW DO PROCESU RAFINACJI FIZYCZNEJ OLEJU
RZEPAKOWEGO

MATERIAL | METODY BADAN
Przedstawione ponizej wyniki badan nad przydatnoscig nowych adsorbentéw do procesu
fizycznej rafinacji olejow roslinnych sa efektem wspolpracy pomiedzy krajowym
producentem adsorbentéow dla potrzeb zakladow ttuszczowych oraz IPMIT. Zakladano, ze

efektem wspotpracy bedzie uruchomienie produkcji nowych adsorbentéw o poprawionych
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wiasciwosciach adsorpcyjnych i filtracyjnych. Powinny one zapewni¢ uzyskiwanie oleju
odbarwionego, spetniajgcego aktualne wymagania dotyczace bezpieczenstwa zywnosci
(w tym szczegolnie zawartosci BaP) oraz preferencje konsumentow. Ponadto, winny one by¢
tatwo usuwalne z oleju na drodze filtracji, po zakonczeniu procesu.

Badaniami objeto wyprodukowane w skali przemystowej z Zaktadach Chemicznych
»olarkopol” w Tarnobrzegu doswiadczalne adsorbenty w postaci ziemi bielacej Jeltar 100
0 poprawionej aktywnosci w stosunku do standardowego produktu handlowego o takiej same;j
nazwie oraz ziemi Jeltar 100 z dodatkami poprawiajacymi jej jakos¢: perlitem i weglem
aktywnym. Adsorbenty te przedstawiono w tabeli 5 oraz tabeli 6. Probki adsorbentow C i D
roznity sie parametrami procesu rozdrabniania wegla aktywnego.

Charakterystyke fizykochemiczng adsorbentow okreslono na podstawie normy PN-A-
86937(1997). W sposob przedstawiony w p. 1 okreslano wiasciwosci adsorpcyjne badanych
probek w doswiadczalnych procesach odbarwiania wzorcowego oleju rzepakowego,
przeprowadzonych w skali laboratoryjnej.

Adsorbenty te zostaty uzyte w linii technologicznej zaktadu produkujacego rafinowany
olej rzepakowy, w ktorym stosowana jest metoda fizycznej rafinacji. W zakladzie tym olej
surowy otrzymano z nasion rzepaku metoda ttoczenia. Olej surowy odszlamowywano za
pomoca kwasu cytrynowego, tugu sodowego (regulator pH), kwasu etylenodiamino-
tetraoctowego (EDTA) oraz wody. Odszlamowany olej poddawano doswiadczalnemu

procesowi odbarwiania, w ktorym rodzaj adsorbentu byt jedynym zmiennym parametrem.

Tabela 5. Doswiadczalne adsorbenty stosowane w procesie rafinacji fizycznej oleju
rzepakowego / Experimental adsorbents used in physical refining of rapeseed oil.

Symbol Opis
adsorbentu Description
Code of
adsorbent
A Ziemia bielgca Jeltar 100 — ulepszony wariant produktu handlowego
activated bleaching earth Jeltar 100 — improved version of commercial
product
B Jeltar 100 + 5% perlitu KL.O

bleaching earth Jeltar 100 + 5% perlite KL.O

Jeltar 100 + 10% perlitu KL.O + 5 % wegla aktywnego CWZ-22, 45 Hz

C bleaching earth Jeltar 100 + 5% perlite KL.O +5% activated carbon
CWz-22, 45 Hz
Jeltar 100 + 10 % perlitu KL.O + 5% wegla aktywnego CWZ-22, 65 Hz
D bleaching earth Jeltar 100 + 5% perlite KL.O +5% activated carbon
CWz-22, 65 Hz
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Tabela 6. Wybrane wskazniki jakosciowe doswiadczalnych adsorbentéw / Selected quality

indicators of experimental adsorbents.

L. p. Wskazniki A B C D
Indicators

1. | Granulacja: zawarto$¢ ziaren ¢ <45 pm 81,30 79,10 85,40 88,50
Content of particle size <45 um

2. Zdolnos¢ odbarwiajaca, % 91,4+0,2 | 90,8+0,2 | 86,9+0,4 | 90,2+0,3
Decolourizing ability, %

3. | Zdolnos¢ pochtaniania fosfolipidow, % | 98,5+0,0 | 98,5+0,0 | 98,5+0,0 | 98,5+0,0
Phospholipids adsorbing ability, %

4. Czas filtracji 200 g oleju bielonego, min
Filtration time of 200 ml bleached oil, | 72,0+4,2 | 16,0+0,1 | 5,4 +0,8 | 6,0+0,0
min

Pozostate parametry procesu przedstawialy si¢ nastepujaco: temperatura: 100°C; czas
kontaktu z adsorbentem: 20 min.; dodatek adsorbentu: 0,8%; cisnienie ok. 65 mm Hg;
mieszanie: ok. 120 obr./min. Po procesie odbarwiania adsorbent wydzielano z oleju
w ramowych prasach filtracyjnych.

Probki olejow do badan pobierano z linii produkcyjnej przed oraz po kontakcie
z adsorbentami, tj.:

przed bieleniem - oleje odszlamowane: oleje po kontakcie z kwasami jw. oraz

rozdzieleniu oleju odszlamowanego i szlamow fosfolipidowych w wiréwkach Westfalia

i Alfa Laval — probki pobrano z czterech trzytonowych szarz produkcyjnych, po

osuszeniu oleju,

po bieleniu - po procesie przeprowadzonym w ww. warunkach — probki pobrane z

czterech trzytonowych szarz produkcyjnych po usunieciu adsorbentu i osuszeniu oleju.

WYNIKI I DYSKUSJA

Wskazniki jakosciowe badanych probek ziem bielacych (tabela 7) byty zgodne
w wymaganiami technicznymi  okreslonymi przez producenta dla ziemi bielacej,
przeznaczonej do procesu odbarwiania tluszczéw jadalnych. Wymagania te w zakresie
zdolnosci adsorpcyjnych okreslaja tylko zdolnos¢ odbarwiajaca w stosunku do barwnikow
ogélem. Powinna ona wynosi¢ co najmniej 80%. Zdolnos¢ odbarwiajaca wszystkich
badanych probek adsorbentow ksztaltowata si¢ na znacznie korzystniejszym poziomie.
Z wyjatkiem ziemi bielacej A, wszystkie pozostate wykazywaty réwniez zdolnos¢ tworzenia
odpowiedniej struktury placka filtracyjnego, co przejawiato si¢ krotkim czasem filtracji oleju

odbarwionego. Szczegolnie korzystnie wyrozniaty si¢ pod tym wzglgdem adsorbenty C i D.
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W tabelach 7 1 8 przedstawiono wyniki uzyskane w procesie odbarwiania w warunkach
przemystowych. Stanowig one potwierdzenie bardzo duzej aktywnosci tych adsorbentow,
uzyskanej w standardowych testach odbarwiania w skali laboratoryjnej. We wszystkich
probkach olejow odbarwionych stwierdzono skuteczne usunigcie barwnikéw oraz
fosfolipidow jako fosfor. Zawartosci feofityny a oraz fosforu w zadnej probce nie
przekroczyty zalecanych poziomow dla olejow rafinowanych, tj. odpowiednio 0,05 mg/kg
oraz 1 mg/kg.

Badane adsorbenty okazaty si¢ rowniez skuteczne w usuwaniu pierwotnych i wtornych
produktow utleniania. Oleje po kontakcie z adsorbentami B, C i D wykazywaty liczbg
nadtlenkowa 0,0, a $rednia zawartos¢ nadtlenkow w oleju odbarwionym ziemia A wynosita
zaledwie 0,12 milirownowaznika aktywnego tlenu/kg. Liczba anizydynowa po procesach
bielenia obnizata si¢ od 24 % (adsorbent B) do 42 % (adsorbent D). W wyniku kontaktu
zadsorbentami zmienita si¢ rowniez zawartos¢ sprzgzonych polienoéw. Stwierdzono obnizenie
zawartosci sprzgzonych diendéw oraz wzrost ilosci sprzezonych trienow.

Tabela 7. Charakterystyka oleju rzepakowego przed i po procesie odbarwiania
doswiadczalnymi adsorbentami A oraz B w warunkach produkcyjnych ($rednia + SD), n=4 /
Characteristic of rapeseed oil before and after bleaching process with experimental

adsorbents A and B in industrial conditions (mean #SD), n=4.

Adsorbent A Adsorbent B
Wskazniki jakosciowe Olej Olej Olej Olej
Quality indicators odszlamowany | odbarwiony | odszlamowany | odbarwiony
Degummed oil | Bleached oil | Degummed oil | Bleached oil
Barwa ogolna 1091 + 222 73,5+ 19,6 1261+ 155 | 167,5+ 35,2

Total colour
Ao " przy A = 442 nm | 0,7868 +0,1246 | 0,0730 +0,0187 |0,9205+0,1057 | 0,1660+0,0035
Aren’ przy A =668 nm | 0,3042 40,1114 | 0,0012 +0,0005 | 0,3407+0,0643 | 0,0022+0,0008

Zawartosc feofityny a,

mg/kg Pheophytin a 21,45+6,76 | 0,032+0,008 | 24,40+5,70 | 0,028 + 0,01
content
Zawartos¢ fosforu, mg/kg 1,58 £0,71 <05 1,13+0,20 0,55+ 0,32

Phosphorus content

Liczba kwasowa,
mg KOH/g Acid value 2,23+0,22 2,28 +0,17 2,26 + 0,24 2,18 +0,18

Liczba nadtlenkowa,
milirownowazniki
aktywnego tlenu/kg 1,41 +0,25 0,12+0,26 2,49 + 0,43 0,00
Peroxide value, meq.of
act. oxygen/kg

Liczba anizydynowa 2,30+ 0,70 1,69+0,31 1,81 +0,29 1,37 £0,18
Anisidine value
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Wskaznik Totox 5,01+ 1,04 2,02 +0,98 6,80 + 1,14 1,37+0,18
Totox value
Zawartosc¢ sprzezonych
dienow, % Conjugated 0,1366 + 0,1041 + 0,1274 + 0,1153 +
dienes content 0,0161 0,0065 0,0254 0,0056
Zawartosc¢ sprzezonych
trienow, % Conjugated 0,0008 + 0,0047 + 0,0007 + 0,0012 +
trienes content 0,0003 0,0005 0,0005 0,0007
Zawartos¢ metali, mg/kg:
Metals content
- zelaza iron 0,67 +0,12 0,24 + 0,02 0,75+0,14 0,31+ 0,04
- olowiu lead <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
-arsenu arsenic <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Zawartos¢ BaP, ug/kg 3,0+0,3 3,1+0,2 3,0+0,2 2,8+0,2
BaP content
Tabela 8. Charakterystyka oleju rzepakowego przed i po procesie odbarwiania

doswiadczalnymi adsorbentami C oraz D w warunkach produkcyjnych (srednia +

SD)

n=4 | Characteristic of rapeseed oil before and after bleaching process with experimental

adsorbents C and D in industrial conditions (mean #SD), n=4.

Adsorbent C Adsorbent D

Wskazniki jakosciowe Olej Olej Olej Olej

Quality indicators odszlamowany | odbarwiony | odszlamowany | odbarwiony

Degummed oil | Bleached oil | Degummed oil | Bleached oil

Barwa ogolna 1123+ 172 119,0 £ 23,6 1091 + 53 1445+ 24,9
Total colour
Aron™ ™ przy A = 442 nm | 0,8133+0,1599 | 0,1187+0,0241 | 0,7972 + 0,030 | 0,1430+0,055
Aiem'™ przy A =668 nm | 0,3100+0,0185 | 0,0012:+0,0005 | 0,2937+0,0284 | 0,0020+0,0008
Zawartosc feofityny a,
mg/kg  Pheophytin a 21,08 +£1,28 0,04 +0,01 20,75+1,96 | 0,026 + 0,002
content
Zawartos¢ fosforu,
mg/kg Phosphorus 1,00 + 0,21 <05 1,61+ 0,53 0,52 +£0,25
content
Liczba kwasowa,
mg KOH/g Acid value 2,20+ 0,18 2,31+0,11 2,18 + 0,50 2,33+0,13
Liczba nadtlenkowa,
milirownowazniki
aktywnego tlenu/kg 1,94 + 0,80 0,00 2,81+0,51 0,00
Peroxide value, meq. of
act. oxygen/kg
Liczba anizydynowa 2,10 +0,39 1,23 + 0,05 2,17 £ 0,27 1,26 + 0,10
Anisidine value
Wskaznik Totox 5,99+ 1,98 1,23 +0,05 7,79+ 0,95 1,26 £ 0,10

79




Postepy Nauki i Technologii Przemys/u Rolno-Spozywczego 2012 t. 67 nr 1

Totox value
Zawartos¢ sprzezonych 0,1421 + 0,1348 + 0,1472 + 0,1296 +
dienow, % Conjugated 0,0152 0,0058 0,0184 0,0078
dienes content
Zawartosc¢ sprzezonych
trienow, % 0,0009 + 0,0026 + 0,0009 + 0,0051 +
Conjugated trienes 0,0005 0,0005 0,0003 0,0004
content
Zawartos¢ metali,
mg/kg: Metals content:
-zelaza iron 0,65+0,13 0,18 + 0,03 0,60 +0,12 0,11+ 0,04
-otowiu lead <0,07 <0,07 <0,07 <0,07
-arsenu arsenic < 0,05 < 0,05 <0,07 <0,07
Zawartos¢ BaP, pg/kg 2,9+0,2 1,1+0,1 2,8+0,2 1,2+0,1
BaP content

Doswiadczalne adsorbenty skutecznie pochtaniaty rowniez dziatajace prooksydatywnie
zwiazki zelaza. Szczegolnie aktywnym okazat si¢ adsorbent D.

Z danych przedstawionych w omawianych tabelach wynika, ze bardzo wazna role
w skutecznym usunieciu WWA (zawartos¢ BaP < 2 ug/kg) odgrywa rodzaj adsorbentu.
Ziemie bielagce C i D, zawierajace dodatek wegla aktywnego skutecznie pochianiajg BaP,
obnizajac jego zawartos¢ z poziomu 3 ug/kg do okoto 1ug/kg (tabela 8). Natomiast oleje
odbarwiane za pomoca adsorbentéow bez dodatku wegla, tj. ziemie A oraz B zawieraly BaP
w ilosci niezmienionej w stosunku do olejow przed procesem (tabela 7). Wyniki te stanowig
potwierdzenie danych literaturowych o koniecznosci stosowania w procesie adsorpcyjnej
rafinacji olejow i tluszczow mieszaniny adsorbentoéw, zawierajacej w swym sktadzie 5 + 20%

wegla aktywnego (Patterson 1992).

PODSUMOWANIE
Doswiadczalne procesy bielenia wykonane w skali laboratoryjnej oraz badania
przeprowadzone w warunkach produkcyjnych rafinerii olejow jadalnych wykazaty, ze w celu
uzyskania oleju spelniajgcego wymagania bezpieczenstwa zywnosci pod wzgledem
zawartosci WWA, nalezy w procesie odbarwiania zastosowa¢ mieszaning adsorbentow,
sktadajaca si¢ z aktywowanej ziemi bielacej oraz wegla aktywnego, przy czym udziat wegla

w tej mieszaninie powinien wynosi¢ co najmniej 5%.
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