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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badan wtasciwo$ci funkcjonalnych cieczy obrébkowych
wytworzonych na bazie chemicznie oczyszczonej frakcji glicerynowej z pro-
dukcji biodisla. Zbadano wtasciwosci fizykochemiczne, mikrobiologiczne
i smarne cieczy. W celu poréwnania oceniono takie same wtasciwosci komer-
cyjnych cieczy obrébkowych. Przeprowadzono réwniez badania odpornosci
opracowanych cieczy na dzialanie mikroorganizméw i stopnia biodegradacji.
Wykazano, ze ciecze obrébkowe na bazie oczyszczonej frakcji glicerynowe;j
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charakteryzowaty si¢ zblizonymi wtasciwo$ciami funkcjonalnymi do wtasciwo-
$ci produktéw komercyjnych.

WPROWADZENIE

Efektem intensywnego rozwoju gospodarczego, urbanizacji oraz nieracjonalne-
go korzystania z surowcéw naturalnych, a takze niskiej $wiadomosci ekolo-
gicznej jest postepujaca degradacja i skazenie $rodowiska [L. 1, 2]. Przeciw-
dziatanie temu zjawisku zrodzilo potrzebe ksztattowania §wiadomego i harmo-
nijnego wspoélistnienia rozwoju gospodarczego i ochrony srodowiska. Prefero-
wane jest tworzenie nowych, przyjaznych otoczeniu technologii przy zatozeniu
$wiadomego korzystania z bogactw naturalnych [L. 3]. Dotyczy to takze sekto-
ra §rodkéw smarowych, w tym cieczy obrébkowych. W zdecydowanej wigk-
szosci sg one wytarzane na bazie produktéw z ropy naftowej [L. 4-6]. Z uwagi
na sktad chemiczny i zmiany wilasciwo$ci podczas eksploatacji tego rodzaju
produkty maja szkodliwy wplyw na $rodowisko [L. 7-9]. Majac na wzgledzie
specyfike eksploatacji, podczas ktdrej ciecze obrébkowe majg bezposredni
kontakt z otoczeniem i organizmem cztowieka, zasadne jest poszukiwanie roz-
wigzan zwigkszajacych aplikacje cieczy bezpiecznych ekologicznie. Alternaty-
wa dla baz naftowych moga by¢ produkty roslinne, charakteryzujace si¢ wyso-
kimi wilasciwosciami ekologicznymi. W poréwnaniu z olejami naftowymi czy
estrami syntetycznymi najszybciej ulegaja biochemicznemu rozktadowi w §ro-
dowisku naturalnym [L. 10-12].

Produktem mozliwym do wykorzystania w charakterze bazy cieczy ob-
robkowych jest frakcja glicerynowa, uboczny produkt powstajacy w procesie
estryfikacji kwaséw ttuszczowych olejéw roslinnych, przede wszystkim oleju
rzepakowego. W sklad frakcji glicerynowej wchodzi nie wiecej niz 50-65%
czystej gliceryny. Pozostalg cze$¢ stanowig metanol, mono- i diglicerydy, wol-
ne kwasy tluszczowe, fosfolipidy, tokoferole mydta, woda i inne. Ich udzial
zalezy od jako$ci wyjsciowego oleju i parametréw procesu transestryfikacji
[L. 13, 14]. Czesto stosowany jest chemiczny rozdzial na gliceryne surowg oraz
frakcje zawierajace estry etylowe, wolne kwasy ttuszczowe i produkty state.
Obecnie powszechnym sposobem zagospodarowania frakcji glicerynowej jest
spalanie. Jest ona dodawana m.in. do paszy i nawozéw organicznych. Prowa-
dzone sa prace nad wykorzystaniem produktéw chemicznej modyfikacji frakcji
glicerynowej w charakterze sktadnikéw cieczy eksploatacyjnych, baz detergen-
towych oraz dodatkéw do oleju napedowego i benzyny [L. 15-17].

W artykule dokonano oceny wiasciwosci smarnych, fizykochemicznych
i mikrobiologicznych cieczy obrébkowych wytworzonych na bazie chemicznie
oczyszczonej frakcji glicerynowe;j.
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PRZEDMIOT I METODY BADAN

Badano ciecze obréobkowe o symbolach G1, G2 i G3, wytworzone na bazie
chemicznie oczyszczonej frakcji glicerynowej powstajacej w procesie produk-
cji biopaliw. Ciecze réznily si¢ rodzajem wprowadzonych dodatkow. Kazda
z nich zawierata komercyjny dodatek biob6jczy i przeciwkorozyjny oraz sole
potasowe wyzszych kwasow ttuszczowych petnigce funkcje dodatku smarnego.

Ciecze obrébkowe poddano badaniom wiasciwosci fizykochemicznych,
smarnych, mikrobiologicznych i stopnia biodegradacji. Oceniono wtasciwosci
przeciwkorozyjne (PN-M-55789:1992) i przeciwpienne (test butelkowy ASTM
D 3519 oraz blender test ASTM D 3601:1982) cieczy oraz wyznaczono warto$¢
wskaznika pH (PN-EN ISO 10523:2012), stopien skazenia bakteriami i grzy-
bami (metoda ,,dip slide” za pomoca prébnikéw mikrobiologicznych) oraz sta-
bilnos¢ (wzrokowo). Odpornos¢ na dziatanie mikroorganizméw oceniono na
stanowisku badawczym, wyposazonym w termostatowany zbiornik gtéwny
o pojemnoéci 15 dm’, zaopatrzony w czujnik temperatury, mieszadto elektrycz-
ne i termometr, polaczony przewodami ze znajdujacym si¢ obok zbiornikiem
kontaktorem zawierajacym widry stalowe i kulki szklane. Konstrukcja stanowi-
ska umozliwiata cyrkulacje badanej cieczy pomigdzy zbiornikami. Zbiornik
gléwny miat mozliwo$¢ grzania do temperatury 50£4°C i mieszania jego za-
wartosci z predkoscig 800£1000 obr./min. Podczas badan starzono 5% miesza-
niny cieczy z woda, zainfekowane zuzyta ciecza obrébkowa pochodzaca
z eksploatacji, charakteryzujaca sie wysoka zawartoscig bakterii (>10"). Proce-
sy prowadzono w temperaturze 36+4°C, w 7-godzinnych cyklach powtarzanych
co 24 h, przez 12 tygodni. Probki do badan pobierano raz w tygodniu. Monito-
rowano zmian¢ wartosci pH, wlasciwosci przeciwkorozyjnych oraz zawartosci
bakterii i grzybéw. Badania wiasciwosci smarnych prowadzono zgodnie z wy-
mogami normy PN-C-04147:1976 oraz metodg opracowang w Instytucie Tech-
nologii Eksploatacji — Panstwowym Instytucie Badawczym, realizowana z za-
stosowaniem zmodyfikowanego urzadzenia czterokulowego T-02, pod wzrasta-
jacym w sposdb ciagly obciazeniem [L. 18]. W obu przypadkach elementami
testowymi byly kulki o $rednicy Y2”, wykonane ze stali lozyskowej 100Cr6.
Metoda normatywng wyznaczano wymiar $rednicy skazy na kulkach, przy sta-
tym obcigzeniu 392,1 N, predkosci 1450 obr./min., czasie 1 h, natomiast za
pomocg urzadzenia T-02 — warto$¢ obcigzenia zacierajacego P, oraz graniczne-
go nacisku zatarcia p,, przy predkosci obrotowej wrzeciona 500 obr./min,
predkos$ci narastania obcigzenia 409 N/s, poczatkowym obcigzeniu wezla tarcia
0 N, w temperaturze 20°C. Biodegradacj¢ cieczy oceniono metodg testu Zahn-
-Wellensa, zgodnie z wytycznymi normy OECD 302 B.

Poniewaz ciecze obrébkowe wytwarzane sa jako koncentraty do rozcien-
czania woda, badania wlasciwosci fizykochemicznych, mikrobiologicznych
i smarnych przeprowadzono dla 4, 5 1 7,5% roztworéw badanych cieczy w wo-
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dzie. Byly to przewidywane stezenia roztworéw roboczych cieczy. W celu po-
rOwnania, rownolegle zbadano komercyjne wodorozcienczalne ciecze obrdb-
kowe, stosowane w szerokim zakresie w procesach ubytkowej obrébki metali.
Oznaczono je symbolami: K1 i K2.

Do oceny statystycznej wynikéw zastosowano test Q-Dixona przy pozio-
mie istotnosci 95%. Wyniki badan przedstawiono jako $rednig arytmetyczng
trzech powtérzen pomiaréw.

OMOWIENIE WYNIKOW

Badania wila$ciwo$ci smarnych wykazaty zréznicowang efektywno$é przeciw-
zuzyciowego 1 przeciwzatarciowego dzialania opracowanych i komercyjnych
cieczy obrébkowych. Wyznaczono dla nich rézne warto$ci badanych wskazni-
kéw.

Ciecze G1-G3 wytworzone na bazie gliceryny charakteryzowaly si¢ do-
brymi, spelniajacymi wymagania cieczy obrébkowych wilasciwosciami prze-
ciwzuzyciowymi. Po badaniu wodnych roztworéw tych cieczy stwierdzono
poréwnywalne do komercyjnej cieczy K1 i zdecydowania mniejsze od drugiej
komercyjnej cieczy K2 zuzycie testowego wezla tarcia. Najmniejsze $rednice
skazy stwierdzono dla cieczy G1, G3 i K1, najwigksze dla cieczy K2 (Rys. 1).

1.4

1.2

1
0.8

06

Srednica skazy [mm]

0.4

Symbol cieczy

Rys. 1. Wartosci $rednicy skazy na kulkach wyznaczone dla mieszanin badanych cieczy
obrobkowych z woda
Fig. 1. The results of wear scar diameter obtained for aqueous solutions of cutting fluids

Na efektywnos¢ ochrony testowego wezta tarcia przed zuzyciem mialo
wplyw stgzenie cieczy. Wyjatek stanowita ciecz K2, dla ktérej nie stwierdzono
zréznicowania $rednicy skaz na kulkach testowych. W przypadku pozostatych
cieczy zwigkszenie st¢zenia z 4 do 5% skutkowalo zmniejszeniem $rednicy
skaz o 30-45%. Dalsze zwigkszenia st¢zenia nie mialo wptywu na warto$¢
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parametru. Najmniejsze §rednice skazy stwierdzono po badaniu 5 i 7,5% roz-
tworéw cieczy Gl i G3 oraz j Kl1. Dla cieczy G2 zuzycie wezla tarcia byto
wigksze o ok. 10%, natomiast dla cieczy K2 o ok. 100%.

Opracowane ciecze obrébkowe charakteryzowaly si¢ réwniez poréwny-
walnymi do cieczy komercyjnych wtasciwo$ciami przeciwzatarciowymi, wyra-
zonymi za pomocg obcigzenia zacierajacego. Wartosci obcigzenia zacierajace-
go wodnych roztworéw cieczy G2 i G3 byly nieco wyzsze, a cieczy Gl nizsze
od wartosci wyznaczonych po badaniu roztwordéw cieczy komercyjnych Kl
i K2, przy czym réznice pomigedzy warto$ciami wskaznika wynosity maks. 15%
(Rys. 2).
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Rys. 2. Wartosci obciazZenia zacierajacego P, wyznaczone dla mieszanin badanych cieczy
obrébkowych z woda
Fig. 2. The results of scuffing load obtained for aqueous solutions of cutting fluids

Wartos$ci obciazenia zacierajacego badanych cieczy zalezaty wprost pro-
porcjonalnie od st¢zenia. Najwiekszymi warto$ciami wskaznika charakteryzo-
waly sie 7,5%. wodne roztwory kazdej z cieczy. Spos$rdd nich najbardziej sku-
teczng przeciwzatarciowg ochrone zapewniaty roztwory cieczy G2 i G3. Wy-
znaczono dla nich najwyzsze warto$ci obcigzenia zacierajacego. Warto$ci
wskaznika wyznaczone dla pozostaltych 7,5% roztworéw cieczy byly mniejsze
o 8-10%, przy czym najnizsza wartoscia obcigzenia zacierajacego charaktery-
zowala si¢ ciecz G1.

Badania wtasciwos$ci smarnych w warunkach zacierania, charakteryzowa-
nych za pomoca granicznego nacisku zatarcia p,, wykazaty, ze najwyzsza zdol-
noscig do przenoszenia obcigzen cechowala si¢ komercyjna ciecz K1. Dla
wszystkich roztworéw tej cieczy wyznaczono najwyzsze wartosci wskaznika
(Rys. 3). Byly one wyzsze o 40-60% od warto$ci granicznego nacisku zatarcia
pozostatych badanych cieczy.
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Rys. 3. Wartosci granicznego nacisku zatarcia p,, wyznaczone dla mieszanin badanych
cieczy obrébkowych z wodg
Fig. 3. The results of limiting pressure of seizure obtained for aqueous solutions of cutting fluids

Stezenie mialo zréznicowany wpltyw na wilasciwosci smarne cieczy w wa-

runkach zacierania. W przypadku cieczy G1-G3 najkorzystniejszymi wtasci-
wosciami charakteryzowaly si¢ 4 i 5% roztwory, natomiast dla cieczy K1 i K2
byly to 7,5% roztwory. W rezultacie najskuteczniejszg przeciwzuzyciowg ochro-
n¢ wezla tarcia w warunkach zacierania zapewniaty 7,5% roztwory cieczy K1
i K2 oraz 4% roztwory cieczy G1-G3. Efektywnos$¢ smarna najskuteczniejszych

roztwordw cieczy K2 i cieczy G1-G3 byta poréwnywalna.

Tabela 1. Wlasciwosci fizykochemiczne i mikrobiologiczne badanych cieczy obrobkowych

Table 1.  Physicochemical and microbiological properties of the cutting fluids
- Liczba drobno-
igg:g}gg} Stabilno$é¢ pH W1 przeciwpienne ustrojow Korozja
test butelkowy, s | blender test, s | bakterie | grzyby
4% stabilny 7,7 3 5 nw* nw* HO
Gl [5% stabilny 7,9 3 5 nw* nw* HO
7,5 stabilny 7.9 3 5 nw* nw* HO
4% stabilny 7,7 2 8 nw* nw* HO
G2 |5% stabilny | 7,7 2 5 nw* nw* HO
7,5% | stabilny 7,8 2 5 nw* nw* HO
4% stabilny 9,5 10 15 nw* nw* HO
G3 |5% stabilny | 9,5 10 15 nw* nw* HO
7,5 stabilny 9,5 10 15 nw* nw* HO
4% stabilny 9,0 30 30 nw* nw* HO
Kl 5% stabilny | 9,2 20 30 nw* nw* HO
7,5% | stabilny 9,0 40 30 nw* nw* HO
4% stabilny 8,7 10 30 nw* nw* HO
K2 5% stabilny 9,0 10 40 nw* nw* HO
7,5% | stabilny 9,0 15 40 nw* nw* HO

* nie wykryto.
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Wyniki badan wiasciwosci fizykochemicznych i mikrobiologicznych opra-
cowanych oraz komercyjnych cieczy obrébkowych przedstawiono w Tab. 1.
Ciecze obrébkowe G1-G3, wytworzone na bazie gliceryny charakteryzowaty
si¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi i mikrobiologicznymi zblizonymi do
poziomu wyznaczonego dla produktéw komercyjnych (Tab. 1). Kazda
z badanych cieczy byta stabilna, po 24 godzinach nie stwierdzono rozwarstwie-
nia cieczy. Zadna z nich nie dzialala korodujaco na stal i zeliwo, nie zawierata
bakterii oraz grzybéw. Ciecze G1 i G2 wykazywaly zdecydowanie mniejsza,
aciecz G3 poréwnywalng do cieczy komercyjnych tendencje do pienienia,
oceniang zaréwno w tescie butelkowym, jak i za pomoca blendera. Wartosci pH
opracowanych i komercyjnych cieczy miaty odczyn niesprzyjajacy rozwojowi
mikroorganizméw.

Badania starzenia w warunkach sprzyjajacych rozwojowi mikroorgani-
zméw przeprowadzono dla 5% roztworéw opracowanych cieczy w wodzie (ze
wzgledu na diugi czas procesu). Byty to roztwory charakteryzujace si¢ najko-
rzystniejszymi wilasciwosciami fizykochemicznymi i smarnymi. Stwierdzono,
ze opracowane ciecze obrébkowe byly odporne na dziatanie bakterii i grzybow.
Podczas starzenia pH cieczy utrzymywato si¢ na stalym poziomie, co $wiadczy-
to o stabilnym sktadzie chemicznym cieczy (Rys. 4).
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Rys. 4. Zmiana pH 5% mieszanin opracowanych cieczy obrébkowych z woda podczas sta-
rzenia laboratoryjnego
Fig. 4. The change in pH of 5% aqueous solutions of cutting fluid on laboratory aging

Zmiang wtasciwosci fizykochemicznych i mikrobiologicznych cieczy
w wyniku starzenia przedstawiono w Tab. 2.

W wyniku starzenia nie zmienily si¢ wtasciwos$ci funkcjonalne badanych
cieczy. W zadnej cieczy nie pojawily si¢ bakterie i grzyby. Nie zmienity si¢
wladciwosci przeciwkorozyjne cieczy. Zadna z nich nie dziatata korodujgco na
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stal 1 zeliwo. Natomiast nieznacznie pogorszyly si¢ wlasciwos$ci przeciwpienne
cieczy G2, przy czym zestarzone ciecze nie ustgpowaly pod tym wzgledem
$wiezym cieczom komercyjnym (Tab. 1). Wskazywalo to na spetnianie przez
opracowane ciecze wymagan eksploatacyjnych.

Tabela 2. Zmiana wlasciwosci fizykochemicznych i mikrobiologicznych 5% mieszanin
opracowanych cieczy obrobkowych z woda w wyniku starzenia laboratoryjnego

Table 2.  The changes of physicochemical and microbiological properties of 5% aqueous solu-
tions of cutting fluids after laboratory aging

Symbol cieczy
P t
arametr Gl %) 3
Czas trwania testu, tygodnie 12 12 12
Ogélna liczba bakterii przed starzeniem nw nw nw
po starzeniu nw* nw* 10?
) . p przed starzeniem nw* nw* nw*
Ina liczb b
Og6lna liczba grzybow po starzeniu nw* nw* nw*
. . . przed starzeniem HO HO HO
Dziat korod
Ziaatie Kofoduydce po starzeniu HO HO HO
H przed starzeniem 7,7 7,7 9,5
P po starzeniu 7,9 7,7 9,5
W1. przeciwpienne przed starzeniem 3/5 2/5 10/15
test butelkowy/blender test, s | po starzeniu 5/5 10/30 10/20

* nie wykryto.

Opracowane ciecze charakteryzowaly si¢ wysoka podatno$cig na rozktad
biochemiczny (Rys. 5).
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Rys. 5. Krzywe biodegradacji opracowanych cieczy obrébkowych
Fig. 5. Biodegradability curves of the cutting fluids
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Juz po 10 dniach biodegradacja 5% roztworu kazdej z cieczy przekroczyta
warto$¢ 80%, po 15 dniach 90%, a po 28 dniach byta zblizona do 100%. Kon-
cowe rezultaty biochemicznego rozktadu cieczy G1-G3 byty zblizone i wynosi-
ty ok. 98,5-99% (Tab. 3).

Tabela 3. Stopien biodegradacji wytworzonych cieczy obrébkowych
Table 3.  Degree of biodegradation of the cutting fluids

Symbol cieczy

Gl G2 G3

Stopien biodegradacji [%] 98,5 99,0 98,8

Kazda z opracowanych cieczy spelniata kryteria biodegradacji cieczy
technologicznych, wg ktérych stopien biodegradacji powyzej 80% pozwala na
zaliczenie cieczy do produktéw tatwo rozktadalnych na drodze biologicznej.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badan pokazaty, ze ciecze obrébkowe na bazie chemicz-
nie oczyszczonej gliceryny charakteryzowaty sie zblizonymi oraz, w niektérych
przypadkach, lepszymi wiasciwosciami funkcjonalnymi od produktéw komer-
cyjnych. Dotyczy to wlasciwosci smarnych, charakteryzowanych za pomoca
wskaznikéw opisujacych ich wlasciwosci przeciwzuzyciowe i przeciwzatar-
ciowe oraz witasciwosci fizykochemicznych. Opracowane ciecze wykazywaty
tez wysoka odporno$¢ na dziatanie mikroorganizméw oraz stabilnos¢ sktadu
chemicznego. Ma to szczeg6lne znaczenie dla eksploatacji, podczas ktérej wia-
sciwosci mikrobiologiczne cieczy zmieniajg si¢ najszybciej. Obecnos$¢ bakterii
i grzybéw w cieczach obrébkowych jest jednym z kluczowych probleméw eks-
ploatacyjnych i powodem wymiany cieczy. Wykorzystanie produktu ro§linnego
w charakterze bazy oraz zestawu dodatkéw charakteryzujacych si¢ niska eko-
toksycznoscia i w miare wysoka biodegradowalnoscia zapewnito wysoka bio-
degradacje produktéw finalnych. Ma to istotne znaczenie dla $rodowiska,
szczegOlnie wobec specyfiki eksploatacji cieczy obrobkowych.

Mozna stwierdzi¢, ze wytworzone ciecze obrobkowe moga znalez¢ zasto-
sowanie w procesach ubytkowej obrébki metali, a frakcja glicerynowa z insta-
lacji biodisla moze stanowi¢ surowiec do wytwarzania sktadnikéw bazowych
cieczy.
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Summary

The paper presents the functional properties of cutting fluids prepared on
the base of chemically purified glycerol fraction obtained during biodiesel
fuel production. Antiwear and extreme-pressure properties, resistance to
microorganisms and the biodegradability of the fluids were studied. The
comparison with the commercial cutting fluids was performed. It was
stated that the glycerol fraction-based cutting fluids showed as good
functional properties as the commercial ones.





