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CHARAKTERYSTYKA TEUSZCZOW POSMAZALNICZYCH
W ASPEKCIE PRZYDATNOSCI DO PRODUKCJI BIODIESLA

CHARACTERISTICS OF POST-FRYING FATS
IN TERMS OF USEFULNESS FOR BIODIESEL PRODUCTION

Streszczenie. W pracy ustalono jako$¢ 13 tluszczow posmazalniczych z punktow gastronomicz-
nych w aspekcie ich przydatnosci do produkcji biodiesla. Byty to dwie probki thuszczow reko-
mendowanych jako rzepakowe oraz 11 probek thuszczow rekomendowanych jako palmowe,
glownie po smazeniu frytek. W thuszczach okreslono sktad kwasow thuszczowych oraz zawartosé
zwiazkéw oddzialujacych na przebieg transestryfikacji i cechy biodiesla, tj. wolnych kwasoéw
thuszczowych, pierwotnych i wtornych produktéw utleniania, zwigzkéw polarnych oraz wody.
Wykazano, ze wigkszos¢ ttuszczow zawiera > 0,5% FFA, w tym jeden ttuszcz > 3,0% FFA, czyli
mieszcza si¢ one w limitach ustalonych przez réznych autoréw/producentéw dla surowca podda-
nego transestryfikacji z zastosowaniem katalizy alkalicznej. Wigkszo$¢ tluszczow zawierata
> 20% zwiazkow polarnych oraz prawie wszystkie ttuszcze zawieraly duzo wtérnych produktow
utlenienia. Uzyskane wyniki wskazuja na potrzebg oczyszczania wigkszosci thuszczéw posmazal-
niczych przed ich przetwarzaniem na biodiesel.

Stowa kluczowe: thuszcze posmazalnicze, wolne kwasy thuszczowe, produkty utleniania, zwiazki
polarne

Wstep

Tluszcze sg surowcem szeroko wykorzystywanym w przemysle spozywczym, za-
rowno jako sktadnik pozywienia, jak i czynnik obrobki technologicznej. Smazenie,
dzigki prostocie i szybkosci, jak i nadawaniu produktowi pozadanych cech sensorycz-
nych (aromat, ztocista ,,skorka”, chrupkosc¢), stalo si¢ obecnie jednym z najpopularniej-
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szych sposobdéw przygotowywania potraw, a zywno$¢ smazona stanowi okoto 20%
konsumowanych produktéw (LEDOCHOWSKA i HAZUKA 2006).

Waznym czynnikiem wplywajacym na przebieg procesu smazenia i jako$¢ produktu
jest rodzaj uzytego thuszczu. Powinien on si¢ charakteryzowac matg liczbg kwasowa
i nadtlenkowg, matg zawarto$cig metali i wody oraz punktem dymienia powyzej 170°C
(BULUT 1 YILMAZ 2010). Thuszcze do smazenia powinny mieé duzg zawarto$¢ kwasu
oleinowego, a zmniegjszong (< 15%) — kwaséw wielonienasyconych, w tym ponizej
1,5% kwasu linolenowego (LEDOCHOWSKA i IN. 2007, BULUT i YILMAZ 2010). Zda-
niem wielu specjalistow najbardziej uniwersalny do smazenia w kazdych warunkach
jest tluszcz palmowy. W handlu wystepuje albo w postaci czystej, albo w formie mie-
szanek z innymi thuszczami (takze zwierzgcymi) i nazywany jest wtedy frytura. Popu-
larnymi tluszczami do smazenia, zwlaszcza w gospodarstwach domowych, sg takze
smalec, olej rzepakowy i oliwa z oliwek (BILINSKI 2011).

Dhugotrwate uzywanie thuszczu do smazenia prowadzi do ubytku nienasyconych
kwasow tluszczowych, a takze zwigkszania gestosci, lepkosci, zawarto$ci wolnych
kwasow thuszczowych, zwigzkow polarnych i polimeréw (CHOE i MIN 2007). Niektdre
z tych zwigzkow sa grozne dla ludzkiego zdrowia. Utylizacja thuszczéw posmazalni-
czych stwarza wiele problemow, ale ma znaczenie z ekonomicznego i ekologicznego
punktu widzenia. Jednym ze sposobow ich zagospodarowania moze by¢ produkcja
biodiesla (estrow metylowych kwasow ttuszczowych). Przebieg reakcji transestryfikacji
tych thuszczow oraz wydajnos$¢ i jako$¢ estrow zaleza od zawartosci produktow prze-
mian termooksydatywnych (WALISIEWICZ-NIEDBALSKA i IN. 2005). Celem pracy byto
dokonanie charakterystyki jako$ciowej roznych thuszczow posmazalniczych oraz ocena
mozliwo$ci ich wykorzystania do produkcji biodiesla.

Material i metody

Materiat do badan stanowito 13 prébek tluszczoéw posmazalniczych z olsztynskich
barow i restauracji, w tym: 11 olejow palmowych oraz dwa oleje rzepakowe. Materia-
fem poréwnawczym byly probki §wiezego oleju rzepakowego oraz palmowego (tab. 1).

Jakos¢ thuszezow oceniono na podstawie: liczby kwasowej (LK) wedlug PN-EN ISO
660 (2005), nadtlenkowej (LOO) wedtug PN-EN ISO 3960 (2005) i anizydynowej (LA)
wedtug PN-EN ISO 6885 (2007), zawartosci zwigzkow sprzezonych, tj. sprzgzonych
kwasow dienowych (C,) i trienowych (C;) wedlug AOCS OFFICIAL METHOD Cd 7-58
(1973), zawartosci zwigzkow polarnych wedtug PN-EN ISO 8420 (2004) oraz sktadu
kwasow tluszczowych wedtug PN-EN ISO 5508 (1996). Procentowa zawarto§¢ wol-
nych kwasow tluszczowych (FFA) obliczono wedhug wzoru: %FFA = LK x f, gdzie
warto$ci wspotczynnika f dla oleju rzepakowego i tluszczu palmowego wynosza odpo-
wiednio 0,503 i 0,456 (NIEWIADOMSKI 1993). Sklad kwaséw tluszczowych oznaczono
metoda chromatografii gazowej z uzyciem chromatografu gazowego Fisons 8000. Estry
metylowe przygotowano wedlug metody opisanej przez ZADERNOWSKIEGO i SOSUL-
SKIEGO (1978). Wszystkie oznaczenia wykonano w trzech rownoleglych powtorzeniach.
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Tabela 1. Charakterystyka materialu badawczego
Table 1. Characteristics of the research material

Rodzaj oleju/ttuszezu
Symbol Kind of oil/fat
RO Olej rzepakowy $wiezy, rafinat
Fresh rapeseed oil, refined
R1 Thuszcz rzepakowy po smazeniu frytek
Rapeseed fat after frying of French fries
R2 Thuszez rzepakowy po smazeniu ryb
Rapeseed fat after frying of fish
PO Olej palmowy, §wiezy
Palm oil, fresh
Pl Ttuszez palmowy po smazeniu nieokre§lonych blizej produktow
Palm fat after frying of unspecified products
P2 Thuszez palmowy po smazeniu frytek*
Palm fat after frying of French fries*
P3 Thuszez palmowy po smazeniu frytek*
Palm fat after frying of French fries*
P4 Ttuszez palmowy po smazeniu frytek™®
Palm fat after frying of French fries*
P5 Thuszez palmowy po smazeniu frytek™®
Palm fat after frying of French fries*
P6 Thuszez palmowy po smazeniu frytek*
Palm fat after frying of French fries*
P7 Ttuszez palmowy po smazeniu frytek™*
Palm fat after frying of French fries*
P8 Thuszez palmowy po smazeniu frytek™®
Palm fat after frying of French fries*
P9 Thuszez palmowy po smazeniu frytek*
Palm fat after frying of French fries*
P10 Ttuszez palmowy po smazeniu mig¢sa drobiowego
Palm fat after frying of poultry meat
P11 Thuszez palmowy po smazeniu paczkow
Palm fat after frying of doughnuts

*Thuszeze pochodzace z roznych zrodet.
*Fats from different sources.
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Wyniki i dyskusja

Sklad kwasow tluszczowych

Dominujacymi kwasami tluszczowymi w §wiezym rafinowanym oleju rzepakowym
(RO) byly kwasy: oleinowy, linolowy oraz linolenowy wystepujace w typowej dla tego
oleju proporcji (TANSKA i ROTKIEWICZ 2003). Posmazalnicze oleje rzepakowe (R1, R2)
w stosunku do oleju $wiezego charakteryzowaty si¢ wickszym udzialem kwasdéw nasy-
conych i mniejszym kwasow jednonienasyconych (tab. 2). W tluszczu posmazalniczym
R1 stwierdzono dwukrotnie wigkszy udziat kwasu palmitynowego oraz dwukrotnie
mniejszy kwasu linolenowego niz w oleju §wiezym (tab. 2). Moze to sugerowaé uzycie
do smazenia frytek oleju rzepakowego z dodatkiem smalcu lub margaryny, czyli thusz-
cz6w bogatszych w kwasy tluszczowe nasycone. Wprowadzanie dodatku thiszczow
stalych praktykowane jest w celu ograniczenia pienienia tluszczu podczas smazenia
produktéw wysokoskrobiowych. Thuiszcz posmazalniczy R2 réznit si¢ od §wiezego
oleju rzepakowego zwigckszonym udzialem kwasu stearynowego i linolowego oraz
zmniejszonym oleinowego i linolenowego (tab. 2), co po cze$ci moglo wynikaé z rodza-
ju smazonego produktu (ryby) oraz innej charakterystyki wyjsciowej tego ttuszczu
w pordéwnaniu do oleju §wiezego.

Tabela 2. Sktad kwasoéw tluszczowych olejow swiezych i thuszczow posmazalniczych (%)
Table 2. Fatty acid composition in fresh oils and post-frying fats (%)

Thu
FZCZ Cizo | Ciao | Ciso | Ciet | Cizo | Ciso | Cisa | Cis2 | Cisaiz | Ciss | Cissiz | Caoo | Caon
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Ttuszcze rzepakowe — Rapeseed fats

RO 0,00f 0,08 5,75 027 0,11 2,00| 63,60| 18,20 0,00 7,58| 0,00{ 0,69 1,73
+0,00 | £0,01 | £0,08 | £0,01 | £0,02 | £0,04 | £0,30 | £0,27 | £0,00 | £0,03 | £0,00 | £0,01 | £0,01

R1 0,13 0,28 11,00 0,31| 0,08| 2,58|57,70|21,50| 0,48| 3,64 035| 0,51| 1,32
+0,00 | 0,00 | £0,01 | £0,00 | £0,00 | £0,00 | +0,03 | +0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

R2 0,00f 0,66( 7,56| 1,01| 0,16| 2,31|58,20|20,43| 044| 6,21| 0,13 0,53| 1,69
+0,00 | 0,00 | £0,01 | £0,00 | £0,00 | £0,00 | +0,08 | 0,11 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00

Ttuszcze palmowe — Palm fats

PO 0,26 1,25(5098| 0,18| 0,11| 4,70| 33,77| 8,04| 0,00 0,16 0,00 041| 0,15
+0,01 | 0,01 | £0,07 | £0,01 | £0,00 | £0,06 | +0,10 | +0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | £0,01
P1 031( IL,15(51,01| 0,17| 0,10| 5,10|35,49| 4,57 027| 0,10f 0,00 0,12| 0,36
+0,00 | £0,01 | £0,03 | £0,03 | £0,00 | £0,03 | £0,10 | £0,01 | £0,01 | £0,00 | 0,00 | £0,01 | £0,01
P2 0,29| 1,20(47,75| 0,15| 0,10| 4,70| 36,74| 7,23| 0,27| 0,12 0,00{ 0,35 0,23

+0,01 | £0,01 | £0,08 | £0,01 | £0,00 | £0,01 | £0,08 | £0,03 | £0,01 | £0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,00

P3 0,00 0,78|23,20| 4,98| 0,20| 5,90]| 42,66| 18,79| 0,10 2,11 0,00 0,10| 0,45
+0,00 | 0,03 | £0,01 | £0,01 | £0,01 | £0,02 | +0,01 | +0,04 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | £0,01

P4 0,21 1,39(57,68| 0,18| 0,10| 4,71|31,68| 2,80| 0,00| 0,00| 0,00{ 031 0,21
+0,01 | £0,01 | £0,06 | £0,00 | £0,00 | £0,01 | £0,03 | £0,01 | £0,00 | £0,00 | 0,00 | £0,01 | £0,01
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Tabela 2 — cd. / Table 2 — cont.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
P5 0,15 1,00(42,71| 0,22| 0,10| 5,01|42,89| 7,36 0,00f 0,11 0,00 0,21| 0,00
+0,01 | £0,01 | £0,04 | £0,02 | £0,00 | £0,01 | £0,01 | £0,03 | £0,00 | £0,01 | 0,00 | 0,01 | =0,00
P6 0,23 1,09(4690| 0,16| 0,19| 3,93|38,86| 6,67 0,06| 0,78 0,23 037| 0,34
+0,01 | £0,01 | £0,03 | £0,01 | £0,01 | £0,03 | £0,06 | £0,04 | £0,01 | £0,01 | £0,01 | 0,01 | £0,01
P7 0,10f 0,79 34,42| 0,21| 0,10| 3,58]|45,84| 11,78| 0,36| 1,60( 0,00 041| 0,55

+0,00 | £0,01 | £0,02 | £0,01 | £0,01 | £0,03 | +0,03 | +0,03 | 0,01 | 0,03 | 0,00 | 0,01 | =0,02

P8 0,25 1,26 53,87| 025| 0,11| 4,64|33,78| 4,19 025| 0,10{ 0,00 0,32 0,40
+0,00 | £0,02 | £0,03 | £0,01 | £0,01 | £0,01 | £0,05 | £0,03 | 0,01 | £0,00 | 0,00 | £0,02 | £0,01

P9 0,32 1,05(3520| 0,62| 0,00| 4,97|44,49| 11,29 0,00 2,08 0,00 0,00 0,00
+0,02 | 0,03 | £0,28 | £0,06 | £0,00 | £0,03 | +0,49 | +0,15 | 0,00 | 0,15 | 0,00 | 0,00 | 0,00

P10 0,00 0,67|2347| 398| 0,15| 6,37|41,59|21,46| 0,16 1,80 0,00 0,00 0,40
+0,00 | 0,01 | £0,12 | £0,13 | £0,01 | £0,03 | +0,29 | £0,09 | 0,01 | 0,08 | 0,00 | 0,00 | £0,01

P11 0,00 1,17(49,60| 0,19| 0,09| 4,61|37,30| 6,53 0,00{ 020( 0,00 0,33| 0,00
+0,00 | £0,07 | £0,61 | £0,01 | £0,01 | £0,05 | £0,72 | £0,07 | £0,00 | £0,01 | 0,00 | 0,04 | 0,00

W $wiezym oleju palmowym dominowaly kwasy: palmitynowy (50%) i oleinowy
(34%). Proporcje tych kwasoéw sg charakterystyczne raczej dla stearyny palmowej, a nie
dla oleju palmowego, w ktérym udziat kwasu palmitynowego ksztattuje si¢ na poziomie
43%, a oleinowego na poziomie 40% (DEFFENSE 1985). Sktad kwasow tluszczowych
posmazalniczych thuszczéw palmowych byl dos¢ zroznicowany (tab. 2). Szczegodlnie
zrdznicowany w poréwnaniu ze swiezym olejem palmowym byl sktad kwasowy thusz-
czéw P3, P7, P9 i P10, zawierajacych zdecydowanie mniej kwasu stearynowego oraz
wiecej kwasow oleinowego, linolowego i linolenowego (tab. 2). Moze to sugerowac, ze
thuszcze te byly mieszaninami oleju palmowego z rzepakowym. Prawdopodobienstwo
tej sugestii zdaje si¢ potwierdzaé fakt, ze osiem sposrodd 11 posmazalniczych thuszczow
palmowych uzyskano po smazeniu jednego rodzaju produktu: frytek (tab. 1).

Udzial kwasow tluszczowych jednonienasyconych w thuszczach posmazalniczych
rzepakowych ksztaltowat si¢ na poziomie 60%, natomiast w palmowych miescit sig
w zakresie 34-48%. Udzial kwasow wielonienasyconych w thuszczach rzepakowych
stanowit okoto 27%, a w palmowych 5-23% (tab. 2). Udzial kwasow nienasyconych
w thuszczach decyduje o lepkosci wyprodukowanego z nich biodiesla. Wigkszy udziat
estrow kwasdéw nienasyconych oznacza mniejsza lepko$¢ biodiesla i pozwala na jego
stosowanie przy nizszych temperaturach powietrza. Z drugiej strony im wigcej jest
estrow wielonienasyconych latwiej ulegajacych polimeryzacji, tym wigksza sktonnos¢
do powstawania osadow weglowych na elementach silnika (PILARSKI 2009).

Stopien hydrolizy i zawarto$¢ wolnych kwasow tluszczowych

Wyroéznikiem okreslajagcym stopien hydrolizy thuszczu jest liczba kwasowa. Wedtug
PN-A-86901 (1997) liczba kwasowa thuszczow kuchennych nie powinna by¢ wigksza
niz 1 mg KOH w 1 g thuszczu. Zarbwno $wiezy olej rzepakowy, jak i §wiezy olej pal-
mowy spelnialy te wymagania (tab. 3).
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Tabela 3. Liczba kwasowa i zawarto$¢ wolnych kwaséw thuszczowych (FFA) w olejach §wiezych
i thuszczach posmazalniczych
Table 3. Acid value and content of free fatty acids (FFA) in fresh oils and post-frying fats

Thuszez Liczbg kwasowa (mg KOH w 1 g) éiﬁiﬁ?iﬁ“ilﬁﬁ
Fat Acid value (mg KOH per 1 g) (%)
Ttuszcze rzepakowe — Rapeseed fats
RO 0,33 +0,16 0,17
R1 2,10 +0,01 1,06
R2 0,77 £0,00 0,39
Thuszcze palmowe — Palm fats

PO 0,11 +0,00 0,05
P1 2,75 +0,06 1,25
P2 2,67 £0,02 1,22
P3 1,57 +£0,16 0,72
P4 2,84 0,11 1,30
P5 5,04 +£0,03 2,30
P6 3,48 +0,01 1,59
P7 8,13 +£0,26 3,71
P8 3,15 +0,24 1,44
P9 2,71 £0,07 1,24
P10 1,06 £0,08 0,48
P11 6,38 £0,04 2,91

We wszystkich thuszczach posmazalniczych stwierdzono wzrost wartosci LK, wy-
raznie wigkszy w thuszczach palmowych. Posmazalnicze tluszcze rzepakowe charakte-
ryzowaly si¢ wartoscig LK w zakresie 0,77-2,10 mg KOH w 1 g, natomiast palmowe —
w zakresie 1,06-8,13 mg KOH w 1 g (tab. 3). Wedlug FELIZARDA i IN. (2006) tluszcze
do produkcji biodiesla nie powinny mie¢ wickszej wartosci LK niz 1 mg KOHw 1 g.

Liczba kwasowa, w przeliczeniu na zawarto$¢ wolnych kwasow tluszczowych
(FFA), jest waznym parametrem determinujgcym uzycie ttuszczu do produkcji biodie-
sla. Jak podaja ZHANG i IN. (2003) oraz OzBAY i IN. (2008), zawarto$é FFA wicksza niz
0,5% moze wywota¢ niepozadane reakcje zmydlania w trakcie procesu transestryfikacji
zasadowej. Z kolei podczas katalizy kwasnej FFA reaguja z alkoholem, tworzac estry
i wode, ktora hamuje transestryfikacje glicerydow (CANAKCI 2007). WALISIEWICZ-
-NIEDBALSKA 1 IN. (2005) podaja, ze zwigkszona liczba kwasowa oleju prowadzi m.in.
do uzyskania frakcji glicerynowej o mniejszej zawartosci gliceryny, natomiast wedtug
doswiadczen firmy Vogel und Noot GmbH (KOTOWSKI 2004), tluszcz stosowany do
produkcji biodiesla moze zawiera¢ do 3% FFA. W $wietle powyzszego tylko ttuszcz
posmazalniczy P7 (tab. 3) nie nadawalby si¢ do produkcji biodiesla z uzyciem kataliza-
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tora zasadowego. Taki tluszcz wymagatby wczesniejszego odkwaszania badz prowa-
dzenia procesu z uzyciem katalizatora kwasnego. W przypadku tluszczow o wigkszej
niz 10% zawartoéci FFA preferowana jest kataliza kwasna, ale wymaga ona wigkszego
dodatku metanolu (nawet 200%), wyzszego cisnienia (170-180 kPa) i1 aparatury ze stali
nierdzewnej (WANG i IN. 2007).

Zgodnie z wynikami badan FELIZARDA i IN. (2006) wydajno$¢ procesu estryfikacji
thuszczow o réznej zawartoSci FFA jest na podobnym poziomie, ale trudniejsza jest
separacja fazy estrowej 1 mniejsza czysto$¢ biodiesla z thuszczow zawierajacych wigcej
FFA. WALISIEWICZ-NIEDBALSKA 1 IN. (2005) potwierdzaja brak wplywu zawarto$ci
FFA na wydajnos$¢ estrow metylowych, ale wskazuja na zréznicowanie czystosci frakcji
glicerynowej. Z kolei CANAKCI (2007) podaje, ze wicksza zawarto$¢ FFA obniza po-
ziom konwersji kwaséw ttuszczowych do estrow.

Stopien utlenienia

Stopien utlenienia tluszczu oceniono, wyznaczajac liczbg nadtlenkowg i anizydyno-
w3 oraz zawarto$¢ sprz¢zonych kwaséw dienowych i trienowych (tab. 4).

Tabela 4. Liczba nadtlenkowa i anizydynowa oraz zawarto$¢ sprzezonych kwaséw dienowych
i trienowych w olejach §wiezych i thuszczach posmazalniczych
Table 4. Peroxide and anisidine values and content of dienes and trienes in fresh oils and post-

-frying fats

Zawartos¢ sprz¢zonych kwasow

Liczba nadtlenkowa Content of acids
Thuszcz (mEq O, w 1 kg) Liczba anizydynowa
Fat Peroxide value Anisidine value dienowych trienowych
(mEq O, per 1 kg) dienes trienes
(%) (%)
1 2 3 4 5

Thuszcze rzepakowe — Rapeseed fats

RO 0,65 £0,08 5,52 +0,00 0,02 +0,01 0,00 +£0,00
R1 6,05 0,14 72,73 £0,48 1,53 +£0,01 0,04 +0,00
R2 7,92 £0,09 48,13 £1,22 0,84 +£0,01 0,02 +0,00

Thuszcze palmowe — Palm fats

PO 0,83 +0,02 13,65 +1,88 0,00 +0,00 0,01 0,00
P1 11,28 £0,29 72,86 +0,20 1,36 0,01 0,01 0,00
P2 13,70 +0,14 87,90 +£1,79 1,51 +£0,00 0,02 +0,00
P3 12,41 +0,29 7,38 0,12 0,50 +£0,00 0,02 +0,00
P4 5,39 £0,36 70,72 £0,48 1,62 0,01 0,01 0,00
P5 5,57 £0,04 61,25 +£1,66 1,49 +£0,00 0,02 +0,00
P6 5,99 £0,04 71,84 +1,85 1,38 0,01 0,02 +0,00

P7 6,67 £0,06 58,85 +2,99 1,58 £0,01 0,04 0,00
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Tabela 4 — cd. / Table 4 — cont.

1 2 3 4 5

P8 7,08 £0,11 69,90 +1,14 1,38 40,01 0,01 £0,00
P9 2,22 0,03 59,92 £0,41 0,20 0,00 0,01 £0,00
P10 0,51 0,01 19,29 2,07 0,30 +0,01 0,04 0,00
P11 2,06 +0,18 21,91 40,36 0,44 £0,00 0,02 £0,00

Liczba nadtlenkowa, charakteryzujaca ilo$¢ pierwotnych produktéw utleniania, byta
w olejach $wiezych na niskim poziomie, ponizej | mEq O, w 1 kg (tab. 4). W tlusz-
czach posmazalniczych warto§¢ LOO byla zréznicowana i miescila si¢ w granicach od
0,51 do 13,70 mEq O, w 1 kg (tab. 4). Zastanawiajaca wydaje si¢ bardzo mala warto$§¢
LOO (0,50 mEq O, w 1 kg) tluszczu po smazeniu migsa drobiowego (P10). Biorac pod
uwage fakt matej wartoéci LA tego ttuszczu (tab. 4) oraz matej zawartosci zwigzkow
polarnych (tab. 5), mozna sadzi¢, ze cz¢$¢ nadtlenkow zaadsorbowata si¢ na smazonym
produkcie. Inng przyczyna spowolnienia utlenienia mégt by¢ maltol, zwigzek o wiasci-
wosciach antyutleniajgcych, tworzacy si¢ w trakcie przyrumieniania migsa drobiowego
(RZEPECKA-STOJKO 1 IN. 2004).

Tabela 5. Zawarto§¢ zwigzkdéw polarnych 1 wody w olejach §wiezych i thuszczach posmazalni-
czych
Table 5. Polar compounds and water contents in fresh oils and post-frying fats

Thuszez Zawarto$¢ zwigzkow polarnych Zawarto$¢ wody

Fat Content of polar compounds Content of water
(%) (%)
1 2 3
Thuszcze rzepakowe — Rapeseed fats
RO 6,77 £3,58 0,77 +0,03
R1 20,17 £1,05 0,00 +0,00
R2 9,61 £1,28 0,24 +0,03
Ttuszcze palmowe — Palm fats

PO 10,07 +£0,05 0,54 +0,01
P1 35,90 £0,64 0,07 £0,01
P2 68,84 +5,71 0,15 +0,01
P3 10,16 +£2,59 0,67 +0,03
P4 51,14 £1,06 0,90 0,03
PS5 40,89 +£0,07 0,00 +0,00
P6 33,02 +0,26 0,00 +0,00
P7 37,41 £0,07 0,11 0,02
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Tabela 5 — cd. / Table 5 — cont.

1 2 3

P8 43,32 40,01 0,05 +0,01
P9 23,71 0,44 0,58 +0,04
P10 8,35 1,10 1,25 0,02
Pl 40,25 +0,14 0,33 0,01

Pierwotne produkty utleniania (wodoronadtlenki) sa nietrwale i w wysokich tempe-
raturach ulegaja szybko wielokierunkowym przemianom do produktow wtérnych (LE-
DOCHOWSKA 1 HAZUKA 2006). Przemiany te m.in. moga mie¢ charakter dehydratacji,
cyklizacji, kombinacji, podstawiania rodnikéw, rozpadu tancuchéw i dimeryzacji.
W ich wyniku powstajg monomery (ketony, epoksydy, zwiazki hydroksylowe), oligo-
mery (dimery z grupami peroksylowymi, eterowymi lub polaczone wigzaniami C-C
i oligomery zawierajace sprz¢zone kwasy dienowe lub trienowe, wodoronadtlenki lub
jednostki epoksydowe) i zwiazki krotkotancuchowe (aldehydy, ketozwiazki i krotkotan-
cuchowe kwasy tluszczowe). Rodzaj tworzacych si¢ zwigzkéw bedzie zalezny od za-
wartos$ci 1 proporcji kwasow nienasyconych, temperatury, dostepnosci §wiatla i powie-
trza oraz zawartosci zanieczyszczen (KNOTHE 2007). Zawartos¢ wtornych produktow
utlenienia najczg¢sciej okresla si¢ poprzez oznaczanie liczby anizydynowej (LA) oraz
sprzgzonych kwasoéw dienowych i trienowych (JERZEWSKA 1991, JERZEWSKA i PLATEK
1998).

Badane tluszcze posmazalnicze charakteryzowaly si¢ warto§ciami LA zawierajacy-
mi si¢ w szerokim zakresie 7,38-87,90 (tab. 4). Swieze oleje, rzepakowy i palmowy,
zawieraty bardzo mate iloéci sprz¢zonych kwasow, natomiast thuszcze posmazalnicze
w wigkszosci przypadkow charakteryzowaty si¢ gltownie zwigkszong zawartos$cig C,
(tab. 4).

Wartosci LOO i LA oraz zawarto$¢ sprzgzonych kwasow dienowych (C,) i trieno-
wych (Cs) nie s3 wymieniane jako wyrdzniki jakoSciowe thuszczow do produkeji bio-
diesla, ale s waznymi wskaznikami stopnia przemian oksydatywnych rzutujacych na
trwato$¢ biodiesla (LEDOCHOWSKA 1 HAZUKA 2006, KNOTHE 2007).

Zawarto$¢ zwiazkéw polarnych i wody

Wskaznikiem nalezagcym obecnie do najbardziej miarodajnych w ocenie stanu me-
dium smazalniczego jest zawarto$¢ zwigzkéw polarnych (ZP), w tym polimerow (Ty-
NEK i IN. 2007). Gléwnymi zwigzkami polarnymi thuszczu sg: polimery i dimery TAG,
utlenione TAG, di- i monoacyloglicerole oraz wolne kwasy ttuszczowe (LEDOCHOWSKA
i HAZUKA 2006, KNOTHE 2007). Polimery w tluszczach posmazalniczych stanowig
41-70% zwiazkdéw polarnych (RUIZ-MENDEZ i IN. 2008).

W prezentowanej pracy zawarto$¢ ZP w tluszczach posmazalniczych miescita si¢
w szerokim zakresie. Najmniej tych zwigzkow, < 10%, zawieral tluszcz palmowy po
smazeniu migsa drobiowego (P10) i rzepakowy po smazeniu ryb (R2). Najwigcej ZP,
68,8%, zawieral jeden (P2) spo$rdd o$miu tluszczow palmowych po smazeniu frytek
(tab. 5).
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Graniczna zawarto$¢ zwigzkéw polarnych w thuszczu stosowanym do produkcji bio-
diesla nie zostata dotad okreslona. Jedyng informacja na ten temat sg dane firmy Vogel
und Noot, ktora okresla maksymalng zawarto$¢ polimerow w thuszczu posmazalniczym
na poziomie 2% (KOTOWSKI 2004). Jak podaja FARHOOSH i MOOSAVI (2009), zawar-
tos¢ ZP nie ma zwigzku z LOO, ale koreluje z zawartoscig C,. W prezentowanej pracy
zauwazono podobng tendencje: tluszcze o wigkszej zawartosci C, zawieraly generalnie
wigcej ZP, przy roznej ilosci nadtlenkow (tab. 4 1 5). Wzrost zawartosci zwigzkoéw po-
larnych w thuszczach do produkcji biodiesla powoduje wzrost ich lepkosci (BHATTA-
CHARYA 1 IN. 2008), co moze utrudnia¢ przebieg przeestryfikowania w nizszych tempe-
raturach.

Zawartos¢ wody w thuszczach posmazalniczych ksztattowata si¢ w zakresie od ilosci
zerowych do 1,25% (tab. 5). Obecno$¢ wody w tluszczu jest waznym czynnikiem
wplywajacym na wydajnos¢ procesu transestryfikacji. Woda powoduje hydrolizg glice-
roli, w wyniku ktorej powstajg m.in. FFA, co w konsekwencji prowadzi do zwigkszenia
ilosci mydetl oraz zuzycia katalizatora (WALISIEWICZ-NIEDBALSKA i IN. 2005). FELI-
ZARDO 1 IN. (2006) podajg, ze ttuszcze do produkcji biodiesla nie powinny zawierac
wigcej niz 0,3% wody. W Swietle powyzszego pi¢¢ sposrdod 13 analizowanych thusz-
czo6w posmazalniczych nie spetniato tego wymagania.

Whioski

1. Oceniona w pracy jakos¢ 13 tluszczow posmazalniczych wskazuje, ze tylko dwa
z nich (R2, P10) moga by¢ bezposrednio zastosowane do produkcji biodiesla metoda
katalizy alkalicznej, trzy tluszcze wymagaja zmniejszenia zawarto$ci produktow utle-
niania, pierwotnych (P3) i wtornych (R1, P9), osiem tluszczow zawierato zbyt duzo
zanieczyszczen.

2. W najbardziej zanieczyszczonych thuszczach tylko zawarto§¢ wolnych kwasow
spelniata wymogi stawiane surowcom do produkcji biodiesla, natomiast zawartos$¢
pierwotnych i wtornych produktow utleniania oraz zwigzkéw polarnych powinna by¢
zmniejszona.

3. Zréznicowana jako$¢, a tym samym niejednakowa przydatno$¢ krajowych thusz-
czO6w posmazalniczych do produkcji biodiesla moze stwarza¢ niekorzystng sytuacje
pomijania tego rodzaju surowca. Poprawy tego stanu rzeczy mozna upatrywaé gtownie
W ustanowieniu i przestrzeganiu kryteriow jakosciowych tluszczéw podczas smazenia,
co zapewni wyrownang jakos¢ thuszczow posmazalniczych.
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CHARACTERISTICS OF POST-FRYING FATS
IN TERMS OF USEFULNESS FOR BIODIESEL PRODUCTION

Summary. In the work quality of 13 post-frying fats from catering points was established, in
terms of their usefulness for biodiesel production. The materials were two samples recommended
as rapeseed fats and 11 samples recommended as palm fats, mainly after frying of French fries.
In fats the following were determined: fatty acid composition, content of compounds influencing
the conduct of transesterification and characteristics of biodiesel, i.e. fatty acids, primary and
secondary oxidation products, polar compounds and water. It has been demonstrated that most of
the fats contain > 0.5% FFA, including one fat > 3.0% FFA, i.e. the limits fixed by the various
authors/producers for the raw material destined to transesterification with alkaline catalysis. Most
of the fats contain > 20% polar compounds and almost all fats contain a lot of secondary oxida-
tion products. The results indicate that most post-frying fats should be cleaned before their pro-
cessing for biodiesel.

Key words: post-frying fats, free fatty acids, oxidation products, polar compounds
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