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Streszczenie

Przeprowadzono badania wtasciwosci fizykochemicznych oraz smarnych oleju
uzyskanego z alg. Stwierdzono, ze istotne z tribologicznego punktu widzenia
wlasciwosci fizykochemiczne oleju z alg sa zblizone do wlasciwosci oleju rze-
pakowego. Oba oleje charakteryzuja si¢ podobna gestoscig oraz lepkoscia ki-
nematyczng i dynamiczng w temperaturze 100°C. Olej z alg wykazuje nie-
znacznie nizsza lepkos$¢ kinematyczng i dynamiczng w temperaturach nizszych
od 60°C i, co za tym idzie, nieco wyzszy wskaznik lepkosci. Najwigksza r6zni-
ce pomiedzy olejami stwierdzono w zakresie podatno$ci na termooksydacje —
olej z alg jest pod tym wzgledem wyraznie mniej odporny od rzepakowego.

* Instytut Technologii Eksploatacji — Panstwowy Instytut Badawczy, ul. Pulaskiego 6/10, 26-600
Radom.
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Olej z alg wykazuje takze nieco gorsze wlasciwo$ci smarne w skojarzeniu stal—
—stal, mierzone wielko$cig granicznego obcigzenia zuzycia oraz obcigzenia
zacierajgcego. Niemniej jednak olej z alg moze potencjalnie stanowi¢ alterna-
tywe dla oleju rzepakowego, szczegdlnie w konteks$cie planowanego w Unii
Europejskiej zakazu wykorzystywania jadalnych czgéci roslin do innych celéw
niz spozywczych.

WPROWADZENIE

Rosngce zapotrzebowanie na zaawansowane materialy eksploatacyjne, przy
jednoczesnym zaostrzaniu rygoréw ochrony $rodowiska, powoduje wzrost zain-
teresowania alternatywnymi materiatami ekologicznymi, uzyskiwanymi ze zré-
det odnawialnych [L. 1, 2]. Dotyczy to m.in. paliw silnikowych, zastepowanych
biopaliwami, czy tez naftowych §rodkéw smarowych, zastepowanych nietok-
sycznymi, biodegradowalnymi substancjami wytwarzanymi z biomasy [L. 3, 4].
Do produkcji tych $rodkéw najczesciej wykorzystywane sa ro$liny jadalne (np.
rzepak) [L. 5], co powoduje, ze zwigksza si¢ popyt na rynku, a w konsekwencji
— rosng ich ceny. Ponadto uprawy roélin przeznaczonych do takich celéw nie
tylko zajmuja duze powierzchnie ziemi uprawnej, ale sg przy tym stosunkowo
mato wydajne.

Jednym z mozliwych rozwigzan tego problemu jest wykorzystanie glonéw
jednokomérkowych (mikroglonéw), ktére w okreslonych warunkach produkuja
metabolity wtérne o sktadzie chemicznym zblizonym do olejéw roslinnych
[L. 6, 7]. Obecnie algi (np. zielenice) sa jednym z najbardziej perspektywicznych
surowcow, ktory ze wzgledu na szybkie tempo wzrostu, wysoka wydajno$¢ foto-
syntetyczng (kilkukrotnie wyzsza niz w przypadku ro$lin klimatu umiarkowane-
go) oraz zdolno$¢ do akumulacji duzych ilosci lipidéw moze w przysziosci sta-
nowi¢ cenne zrédto biomasy energetycznej [L. 8-11] zaréwno do produkcji bio-
paliw trzeciej generacji [L. 12, 13], jak i biogazu [L. 14]. Ponadto nie bez zna-
czenia jest aspekt ekologiczny hodowli tych mikroorganizméw, ktére wymagaja
znacznych ilosci dwutlenku wegla, fosforu i azotu. Moga wiec by¢ produkowane
na bazie §ciekéw i dwutlenku wegla ze spalin [L. 15, 16].

W polskich warunkach klimatycznych hodowla alg w otwartych zbiorni-
kach wodnych, tzw. ORPs (ang. Open Raceway Ponds), bytaby nieefektywna
i w duzym stopniu zagrozona zakazeniem. Ponadto nie bytoby mozliwe kontro-
lowanie i utrzymanie stabilnych warunkéw procesu. Jedynym sposobem za-
pewnienia optymalnych warunkéw hodowli jest zastosowanie fotobioreaktoréw
zamknietych. Zaleta tego rozwigzania, poza stabilizacjg parametréw takich jak
temperatura, pH czy naswietlenie, jest mozliwo$¢ wykorzystania nieuzytkéw
rolnych do rozmieszczenia reaktoréw, nie kolidujac z uprawami roslin spozyw-
czych [L. 11]. Jednak szacowane koszty inwestycyjne i eksploatacyjne, zwia-
zane z wdrozeniem technologii produkcji biomasy alg w Polsce, ksztaltujg si¢
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na bardzo wysokim poziomie. Znaczng ich cz¢$¢ stanowia koszty ogrzewania,
naswietlania, mieszania, dostarczenia pozywki czy odwodnienia biomasy
[L. 17]. Zwigkszenie produktywnos$ci lipidéw poprawitoby efektywnos¢ ho-
dowli alg. Opracowanie ekonomicznie optacalnych technologii, ktére mogtyby
zosta¢ wdrozone w skali przemystowej, jest aktualnie jednym z najpilniejszych
i najtrudniejszych probleméw do rozwigzania w tym zakresie.

Obszar zastosowan produktéw wytworzonych z biomasy alg, jak wynika
z danych literaturowych, jest w zasadzie ograniczony do biopaliw i biogazu.
Wiasciwosci lepkosciowo-temperaturowe (w zakresie temperatur 0+100°C)
oleju z alg ksztattuja sie na poziomie charakterystycznym dla olejéw roslinnych
[L. 18]. Wskazuje to, ze olej z alg mdglby znalez¢ zastosowanie takze jako
komponent ekologicznych srodkéw smarowych.

Celem pracy bylo zbadanie mozliwos$ci wykorzystania oleju z alg jako
substytutu oleju rzepakowego w charakterze srodka smarowego do smarowania
elementéw ze stali. Osiagniecie tego celu wymagato zbadania jego wiasciwosci
fizykochemicznych i smarnych oraz poréwnania ich z odpowiednimi charakte-
rystykami oleju rzepakowego.

OBIEKTY BADAN

Jako obiekt badan stosowano olej z alg wytworzony na Uniwersytecie Warmin-
sko-Mazurskim. Innokulum zaszczepiajacym byta mieszanina kultur glonowych
(70% glony z rodzaju Chlorella, 30% glony z rodzaju Scenedesmus). Biomase
alg separowano z wodnego roztworu pozywki poprzez wirowanie, dokonywano
dezintegracji komorek, a nastepnie ekstrakcji rozpuszczalnikowej oleju. Uzy-
skany olej surowy oczyszczano z resztek rozpuszczalnika i wody poprzez desty-
lacje pod obnizonym ci$nieniem w atmosferze azotu. Wtasciwosci tak uzyska-
nego oleju poréwnywano z charakterystyka produktu komercyjnego — rafino-
wanego oleju rzepakowego, badanego w tych samych warunkach.

Charakterystyki fizykochemiczne tych olejow (tj. gestosé, lepkos¢ kinema-
tyczng i dynamiczng, wskaznik lepkosci, zawarto§¢ wody i siarki oraz stabil-
no$¢ termooksydacyjng) wyznaczano w oparciu o metody opisane w normach
(Tab. 1). Charakterystyki lepkosciowo-temperaturowe badanych olejéw (Rys. 1)
wyznaczono przy uzyciu lepkosciomierza rotacyjnego Physica MCR 101 (prod.
Anton Paar), wyposazonego w dyfuzyjne tozysko powietrzne, podtaczone do
zasilania pneumatycznego — bezoolejowego kompresora Jua-Air oraz bloku
osuszajgcego powietrze. Pomiar wykonywano, stosujac uktad pomiarowy sto-
zek—ptytka przy stafej szybko$ci $cinania 100 s', w zakresie temperatur
0+100°C. Jako wynik warto$ci poszczegdlnych cech fizykochemicznych poda-
wano $rednig arytmetyczng z trzech niezaleznych pomiaréw, przy czym wyniki
odstajgce wykrywano (i odrzucano) za pomocg testu Q-Dixona.
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Tabela 1. Wlasciwosci fizykochemiczne oleju z alg i oleju rzepakowego
Table 1. Physico-chemical properties of algae oil and rapeseed oil

Warto$¢ parametru
Badana wtasciwos¢ Metoda badania
Olej z al, Olej
Jrag rzepakowy
Gestosé w temp. 15°C [g/em’] PN-EN ISO 12185:2002 0,91891 0,91686
Lepkos¢ kinemat. w 40°C [cSt] PN-EN ISO 3104:2004 33,3 35,0
Lepkos¢ kinemat. w 100°C [cSt] PN-EN ISO 3104:2004 8,0 8,0
Wskaznik lepkosci PN-C-04013:1979* 220 216
Zawarto$¢ wody [%] PN-C-04959:1981%* 0,05410 0,04006
Zawarto$¢ siarki [ppm] PN-EN ISO 14596:2009 7,80 11,89
Czas indukcji utleniania
w temp. 140°C ASTM 75-45 11 26
(test Petrooxy) [L. 19] [min]

* Norma wycofana bez zastgpienia inna.

Jak wynika z danych przedstawionych w Tab. 1, olej z alg ma zblizone
wlasciwosci fizykochemiczne do oleju rzepakowego. Gestos¢, lepkos$¢ kinema-
tyczna i wskaznik lepkosci obydwu olejéw sa praktycznie identyczne, dlatego
tez mozna zatozy¢, ze ich wlasciwosci smarne bgda zblizone. W obydwu ole-
jach obecne sa $ladowe ilosci wody i siarki. Jedynym zbadanym parametrem
réznicujagcym oba oleje jest odporno$¢ oksydacyjna — czas indukcji utleniania
w temp. 140°C oleju z alg jest ponaddwukrotnie krétszy niz oleju rzepakowego.
Olej z alg tatwiej ulega wiec utlenianiu niz olej rzepakowy. Ten niedostatek
moze by¢ skompensowany przez wprowadzenie odpowiednich inhibitoréw
termoksydacji.
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Rys. 1. Charakterystyki lepko$ciowo-temperaturowe oleju z alg i oleju rzepakowego
Fig. 1. Viscosity-temperature characteristics of algae oil and rapeseed oil
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W praktyce komercyjnej oleje smarowe charakteryzuje si¢ za pomocg lep-
kos$ci kinematycznej w okres§lonej temperaturze i wskaznika lepko$ci. Tarcie
jest jednak procesem dynamicznym, zmiennym w czasie i przebiega w zmien-
nych warunkach termicznych. Dlatego tez zbadano lepko$¢ dynamiczna oleju
z alg w szerokim zakresie temperatury i poréwnano ja z lepkoscia dynamiczna
oleju rzepakowego (Rys. 1). Stwierdzono, ze lepko$¢ dynamiczna oleju z alg
jest nieco nizsza niz rzepakowego, w szczegdlnosci przy nizszych temperatu-
rach (0+60°C). Moze to sugerowac nieco gorsza no$nos¢ filmu smarowego
tworzonego przez olej z alg w poréwnaniu z olejem rzepakowym.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan stwierdzono, ze podsta-
wowe wlasciwosci fizykochemiczne oleju z alg sa bardzo zblizone do wtasci-
wosci oleju rzepakowego. Dzigki temu olej z alg moze potencjalnie stanowié
zamiennik oleju rzepakowego w zastosowaniach technicznych. Tezg te zwery-
fikowano za pomoca serii badan tribologicznych, w ktérych jako $rodka sma-
rowego uzywano obu olejow.

METODYKA BADAN

Badania tribologiczne

Wilasciwosci smarne olejow oceniono na podstawie ich wlasciwosci przeciwzu-
zyciowych i przeciwzatarciowych. Badania zostaty przeprowadzone zgodnie
z wytycznymi normy PN-76/C-04147 za pomocg aparatu czterokulowego 7-02,
w ktérym trzy unieruchomione w uchwycie kulki dolne dociskane byly z odpo-
wiednig sita do kulki goérnej, zamocowanej we wrzecionie, obracajacym si¢
z okreslong predkoscia [L. 20]. Elementami testowymi byly kulki ze stali tozy-
skowej 100Cr6 o s$rednicy nominalnej %2”, chropowatosci powierzchni
R,= 0,32 pm i twardosci 60-65 HRC. Kulki przed i po testach tribologicznych
byly myte benzyng ekstrakcyjng w myjce ultradzwickowe;j.

Srednice $ladu zuzycia na kulkach mierzono réwnolegle i prostopadle do
kierunku tarcia za pomoca mikroskopu optycznego Nikon MM-40. Za wynik
przyjmowano S$rednig arytmetyczng z pomiardw wielkos$ci $ladéw zuzycia
trzech kulek dolnych, z trzech niezaleznych biegéw testowych.

Wiasciwosci przeciwzuzyciowe

Wilasciwosci przeciwzuzyciowe oceniono na podstawie $rednicy skazy powsta-
jacej na kulce testowej oraz granicznego obcigzenia zuzycia (G,,). Badania
prowadzono w warunkach zapewniajacych trwate wystgpowanie tarcia miesza-
nego: obcigzenie 392 N, czas biegu 3600 s, predkos¢ obrotowa 500 obr/min.
Wartos$¢ granicznego obcigzenia zuzycia (G,,) jest funkcja zadanego obcigzenia
(P) i $rednicy $ladu tarcia (d):
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G, = 0,5222 [N/mm’]
d

Olej wykazuje tym lepsze wlasciwosci przeciwzuzyciowe, im warto$¢ G,,
jest wigksza. Za wynik pomiaru przyjmowano $rednig arytmetyczng z trzech
biegdéw testowych. Wyniki kazdej serii badan poddawano testowi Q-Dixona
w celu wykrycia ewentualnych wynikéw odstajgcych, przy poziomie istotno$ci
0,95.

Wiasciwosci przeciwzatarciowe

Wilasciwosci przeciwzatarciowe oceniono na podstawie obciazenia zacierajgce-
go (P). Wyznaczenie P, polegalo na przeprowadzeniu biegu zespotu czterech
kulek stalowych w obecnosci badanego oleju pod wzrastajacym w sposéb cig-
gly obciazeniem, az do wystgpienia zacierania sygnalizowanego gwaltownym
wzrostem oporéw ruchu. Badania prowadzono w nastgpujacych warunkach:
predkos$¢ obrotowa wrzeciona 500+20 obr./min, predkos¢ poslizgu 0,19 my/s,
czas biegu 18 s, predkos$¢ narastania obcigzenia 409 N/s, temperatura poczat-
kowa < 25°C.

Olej wykazuje tym lepsze wtasciwosci przeciwzatarciowe, im warto$¢ Py
jest wigksza (ze wzgledu na sposob realizacji testu nie moze ona by¢ wigksza
niz 7200 N). Za wynik przyjmowano $rednig arytmetyczng rezultatdw z co
najmniej trzech niezaleznych biegéw testowych, nieobarczonych btedem gru-
bym.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Badania morfologii roboczych powierzchni tarcia przeprowadzano za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego z emisja polowa, stosujac powick-
szenie 150 x.

Profilografometria

Do badania profili powierzchni wykorzystano mikroskop interferometryczny,
dziatajacy na zasadzie interferometru $wiatta biatego z mikroskopowym obiek-
tywem, zwigkszajacym pionowy zakres pomiaru. Mikroskop byt wyposazony
w obiektyw Mirau (powigkszenie 10x). Na roboczych powierzchniach kulek po
tarciu rejestrowano obrazy profilograficzne oraz dokonywano pomiaru chropo-
wato$ci wybranych powierzchni. Wyznaczano $rednie arytmetyczne odchylenie
profilu (R,) od teoretycznej linii $redniej, dla ktérej suma kwadratéw odlegtosci
wzniesien i zagtebien jest najmniejsza.
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WYNIKI BADAN

Witasciwosci smarne oleju z alg w skojarzeniu wezta tarcia stal-stal oceniano
na podstawie $rednicy $ladu tarcia na kulkach (Tab. 2), warto$ci granicznego
obcigzenia zuzycia G,, (Rys. 2) oraz warto$ci obcigzenia zacierajacego P,
(Rys. 3). Uzyskane wyniki odnoszono do charakterystyk tribologicznych oleju
rzepakowego.

Tabela 2. Wielkos$¢ §ladéw zuzycia na kulkach smarowanych podczas testéw tribologicz-
nych olejem z alg lub olejem rzepakowym
Table 2.  Wear scar roughness of the balls lubricated during friction by algae oil or rapeseed oil

Rodzaj testu . Srednica $ladu zuzycia [@n]
olej z alg olej rzepakowy
test przeciwzuzyciowy 0,635 0,585
test przeciwzatarciowy 3,293 2,832
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Rys. 2. Wartosci granicznego obciazenia zuzycia (G,,) zarejestrowane w wezlach tarcia
smarowanych olejem z alg lub olejem rzepakowym
Fig. 2. Limiting loads of wear G, of tribosystems lubricated by algae oil or rapeseed oil

olej z alg olej rzepakowy

Rys. 3. Wartosci obciazenia zacierajacego (P,) zarejestrowane w wezlach tarcia smarowa-
nych olejem z alg lub olejem rzepakowym
Fig. 3. Scuffing load (P,) of tribosystems lubricated during friction by algae oil or rapeseed oil
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Jak wynika z danych przedstawionych w Tab. 2 oraz na Rys. 2 i 3, zaréw-
no pod wzgledem wlasciwosci przeciwzuzyciowych, jak i przeciwzatarciowych
olej z alg nieco ustepuje olejowi rzepakowemu, uznawanemu za olej roslinny
o bardzo dobrych charakterystykach smarnych. W zalezno$ci od badanego pa-
rametru, réznica na niekorzy$¢ oleju z alg wynosi od ok. 10 do 30% warto$ci
tego parametru. Sg to réznice, ktére mozna skorygowaé, wprowadzajac do oleju
odpowiednie dodatki, tym bardziej ze tak olej z alg wymaga poprawienia sta-
bilnosci termooksydacyjnej, a antyoksydanty czesto wykazuja takze wlasciwo-
$ci przeciwzuzyciowe.

Mikrostrukture roboczych powierzchni elementéw weztéw tarcia zbadano
za pomoca profilografometrii oraz SEM. Oceniano charakter zuzywania zacho-
dzacego na powierzchni tarcia. Mikrostrukture roboczych powierzchni elemen-
téw weztdw tarcia oraz chropowato$¢ powierzchni wzdtuz linii prostopadtej do
kierunku tarcia po testach przeciwzuzyciowych przedstawiono na Rys. 4. Pod-
czas analizy obrazéw przedstawionych na Rys. 4a i 4b nalezy uwzgledni¢ fakt
réznych rozdzielczo$ci w osi ,,z” 1 nie sugerowac si¢ wygladem powierzchni
tarcia, lecz ocenia¢ jej chropowato$¢ (Tab. 3). Zdecydowanie mniejsza chro-
powatos$cia charakteryzuje si¢ $lad powstaly podczas testu z uzyciem oleju
rzepakowego niz z alg. Potwierdza to jego gorsze wlasciwosci smarne w po-
réwnaniu z olejem rzepakowym.

Bardziej przejrzyste obrazy powierzchni tarcia uzyskano technika SEM niz
za pomoca profilografometrii. Na Rys. § przedstawiono obrazy SEM zarejestro-
wane na powierzchni, ktérych profilogramy przedstawiano na Rys. 4. W obydwu
analizowanych kulkach obserwuje si¢ §lady zuzycia abrazyjnego.

a) b)
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Rys. 4. Mikrostruktura $ladu tarcia na kulce smarowanej: a) olejem z alg, b) olejem rzepa-
kowym
Fig. 4. Microstructure of wear scar on the ball lubricated by: a) algae oil, b) rapeseed oil
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Tabela 3. Chropowatos¢ powierzchni sladow zuzycia na kulkach smarowanych olejem z alg
lub olejem rzepakowym
Table 3.  Wear scars’ roughness of the balls lubricated by algae oil and rapeseed oil

Chropowatos$¢ powierzchni tarcia R, [um]

olej z alg olej rzepakowy
0,5653 0,2956

a)

Rys. 5. Obraz SEM (x150) powierzchni kulki smarowanej: a) olejem z alg, b) olejem rzepa-
kowym
Fig. 5. SEM image (x150) of ball surface lubricated by: a) algae oil, b) rapeseed oil

Stwierdzono takze, ze $§lad zuzycia powstajacy podczas testu z uzyciem
oleju z alg (Rys. 5a) jest mniej regularny niz podczas testu z uzyciem oleju
rzepakowego (Rys. Sb), przy czym wielkosci §ladéw zuzycia w obu testach
w kierunku sktadowej stycznej do $ladow tarcia sg identyczne. W efekcie wigk-
sza $rednica $ladu tarcia na kulce smarowanej olejem z alg niz rzepakowym
(Tab. 2) jest skutkiem wigkszego zuzycia tej kulki w kierunku sktadowej nor-
malnej do §ladéw tarcia niz w przypadku kulki smarowanej olejem rzepako-
wym.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wiasciwosci fizykochemiczne oraz
smarne oleju z alg sg poréwnywalne z wilasciwosciami oleju rzepakowego,
ardznice wartosci zmierzonych parametréw mieszczg si¢ w granicach niepew-
nosci zastosowanych metod badania poszczegdlnych cech. W celu jednoznacz-
nego stwierdzenia mozliwos$ci zastgpienia oleju rzepakowego olejem z alg nie-
zbedne sa dalsze, bardziej szczeg6étowe badania z uzyciem prébek oleju, po-
chodzacych z réznych hodowli alg, z réznych partii tej samej hodowli oraz
uzyskiwanych réznymi sposobami. Prawdopodobnie konieczne begdzie takze
opracowanie optymalnej, z punktu widzenia zastosowan tribologicznych, meto-
dy separacji lipidow z biomasy algowej, zapewniajacej zachowanie w oleju
naturalnych antyoksydantéw (badany olej z alg jest mato odporny na utlenia-
nie).
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PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania oleju z alg, wytworzonego na Uniwersytecie Warmin-
sko-Mazurskim, wykazaly, Zze jego wlasciwosci smarne (przeciwzuzyciowe
i przeciwzatarciowe) w skojarzaniu tribologicznym stal-stal sa poréwnywalne
do wlasciwosci oleju rzepakowego. Stwarza to potencjalng mozliwo$¢ zasta-
pienia w przyszto$ci komercyjnych $rodkéw smarowych na bazie olejéw ro-
slinnych przez $rodki na bazie oleju z alg i ochrong w ten sposéb zasobow
zywnosciowych. Wczesniej jednak konieczne jest przeprowadzenie wszech-
stronnych badan oleju z alg wytwarzanego w r6znych warunkach, w zakresie
wymagan stawianych materialom smarowym. Waznym, a by¢ moze kluczo-
wym, obszarem badan beda wilasciwosci smarne oleju z alg w réznych skoja-
rzeniach materiatowych.
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Praca naukowa wykonana w ramach realizacji Programu Strategicznego
pn. ,, Innowacyjne systemy wspomagania technicznego zrownowazonego rozwo-
Jju gospodarki” w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka.

Wyrazam podziekowania p. mgr inz. Edycie Osuch-Stomce oraz p. inz. An-
drzejowi Batorowi z Zaktadu Tribologii ITeE — PIB za pomoc w przeprowadzeniu
badan SEM/EDS oraz profilograficznych.

Summary

The physic-chemical and lubricating properties oil of obtained from algae
are studied. It was found that important, from tribological point of view,
physico-chemical properties of algae oil are similar to those of rapeseed oil.
Both oils have a similar density as well as kinematic and dynamic viscosity
at 100°C. Algae oil has a slightly lower kinematic and dynamic viscosity at
temperatures below 60°C and a slightly higher viscosity index. The biggest
difference between the oils was found in the susceptibility to thermal
oxidation — algae oil is less resistant to thermal oxidation from rapeseed
oil. Algae oil has slightly worse lubricating properties in steel-steel
tribosystems, evaluated on the basis of the value of limiting load of wear
(G, and scuffing load (P,) . However, the lubricating properties of algae
oil are sufficiently similar to rapeseed oil. Therefore, it can be used as an
alternative to rapeseed oil in the ecological lubricants.





