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Streszczenie

Okreslono kryteria oceny wlasciwosci przeciwzuzyciowych i przeciwza-
tarciowych produktéw otrzymanych w wyniku oczyszczania odpadéw
porafinacyjnych i modelowych kompozycji (na bazie poli-o-olefin i po-
liestréw) smarnych z ich udzialem. Kryteria te postuzyly do wytypowania
najefektywniejszych dodatkéw do ekologicznych baz olejowych. Stwier-
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dzono, ze naefektywniejszym, spos$réd otrzymanych produktéw, dodat-
kiem smarnym jest produkt otrzymany w wyniku oczyszczania szlaméw
porafinacyjnych (PL4).

WPROWADZENIE

Niebezpiecznym i powszechnie wystgpujacym zrédtem skazenia $rodo-
wiska naturalnego sa produkty smarowe, dlatego coraz wigcej osrodkéw
badawczych w kraju i na §wiecie zajmuje si¢ problematyka zmniejszenia
ucigzliwosci ekologicznej ich wytwarzania, eksploatacji 1 utylizacji
[L. 1-3]. Wymdg stosowania sktadnikéw spetniajacych wysokie kryteria
ekologiczne, w tym wykazujacych wysoki stopien biodegradacji po prze-
niknigciu do srodowiska, dotyczy zaréwno olejéw bazowych (podstawo-
wego sktadnika srodkéw smarowych), jak i dodatkéw uszlachetniajacych,
ktére powinny by¢ nietoksyczne dla mikroorganizméw, ryb i ssakéw
[L. 4-6]. Znaczna ilo$¢ powszechnie stosowanych dodatkéw komercyj-
nych zawiera pierwiastki szkodliwe dla organizméw zywych (np. siarke,
chlor, fosfor), co pogarsza wtasciwosci ekologiczne srodkéw smarowych.
Z tego tez wzgledu realizowane sa prace majace na celu zastapienie ich
nowa generacja dodatkéw przyjaznych dla srodowiska, ktére jednocze-
$nie nie pogorszylyby wilasciwosci eksploatacyjnych srodka smarowego.
Kryteriom takim odpowiadaja zwiazki zawierajace aktywne grupy funk-
cyjne: estrowa, hydroksylowa, karboksylowa i in. [L. 7]. Surowcem do
otrzymywania tego typu dodatkéw moga by¢ odpady porafinacyjne ole-
jow ro$linnych [L. 8]. Wzrost gospodarczy na $wiecie wiaze si¢ z rosna-
cq ilo$cia odpadéw, konsekwencja czego sa straty materiatowe i energe-
tyczne, zanieczyszczenie srodowiska i niekorzystny wpltyw na zdrowie
ijako$¢ zycia spoleczenstwa. Zagospodarowanie nawet czgsci odpadéw
przyczyni si¢ do wzrostu bezpieczenstwa ekologicznego, bezpieczenstwa
zywno$ci 1 poziomu ochrony zdrowia czlowieka. Taka polityka jest wy-
raznie podkreSlona i traktowana priorytetowo zaréwno w ustawodaw-
stwie polskim, jak i Unii Europejskiej, a podjgcie dziatan w zakresie
wdrozenia rozwiazan proekologicznych zaréwno w obszarze systemo-
wych regulacji prawnych, jak réwniez w obszarze technologicznym jest
jednym z kluczowych kierunkéw badawczych w Polsce i Unii Europej-
skiej.

Celem podje¢tych badan bylo okreslenie kryteriéw oceny efektywno-
$ci smarnej otrzymanych produktéw i modelowych kompozycji z ich
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udzialem oraz ocena ich efektywnosci tribologicznej w biodegradowal-
nych bazach olejowych.

OBIEKTY I METODY BADAN

Obiektami badan byto 10 produktéw otrzymanych w wyniku oczyszcza-
nia odpadéw porafinacyjnych oleju rzepakowego. Produkty stanowiace
potencjalne dodatki uszlachetniajace wyizolowano ze szlaméw pohydra-
tacyjnych, technicznych kwaséw porafinacyjnych oraz ttuszczu kanato-
wego. Sposoby otrzymywania poszczegdlnych produktéw oraz ich ozna-
czenia przedstawiono w Tab. 1.

Tabela 1. Metody otrzymania biododatkow
Table 1. Methods of obtaining the bioadditives

Surowiec Sposob otrzymania biododatku Oznaczenie
Ekstrakcja acetonem w aparacie Soxleta PL1
Szlamy Wielostopniowa ekstrakcja acetonem PL2
pohydratacyjne Ekstrakq.a m§szanlpq heksan-aceton (+1 %' wody) PL3
Ekstrakcja mieszaning benzyna ekstrakcyjna-aceton PL4
(+1% wody)

Odwirowanie i saczenie pod obnizonym ci$nieniem KK1

Techni k
CEUCZNE KWASY Oczyszczanie za pomoca ziemi bielacej Jeltar (2%),

porafinacyjne . . . .. . KK2
odwirowanie, saczenie pod obniZonym ci§nieniem
Odwirowanie i saczenie pod obnizonym ci$nieniem TK1
Oczyszczanie za pomoca ziemi bielacej Jeltar (2%), TK2
odwirowanie, saczenie pod obniZonym ci§nieniem

Ttuszcz kanatowy | Oddziatywanie amoniaku w podwyzszonej tempera- TK3
turze
Oddzialywanie amoniaku i powietrza w temp. poko- TKA
jowej

Produkty te zastosowano jako dodatki do wytypowanych baz olejo-
wych. Jako bazy olejowe zastosowano dwa oleje syntetyczne (estrowy —
PRIOLUBE, weglowodorowy — PAO4), charakteryzujace si¢ wysoka
biodegradowalnoscia (=70%). Kompozycje smarowe przygotowano
w warunkach laboratoryjnych poprzez wprowadzenie do oleju bazowego
odpowiedniej nawazki dodatku (od 1% do 5%). Po doktadnym wymie-
szaniu dodatkéw z olejem bazowym, w celu sprawdzenia stabilnosci
kompozycji przechowywano je przez 48 godz. w temp. pokojowe;j.
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Testy tribologiczne. Wlasciwo$ci smarne otrzymanych produktéw i ich
kompozycji w wytypowanych olejach bazowych oceniano na podstawie
obciazenia zacierajacego (P;) oraz granicznego obcigzenia zuzycia
(Gozwo)y). Testy tribologiczne realizowano za pomoca aparatu czterokulo-
wego T-02. Elementami testowymi byty kulki tozyskowe o $rednicy 1/2",
wykonane ze stali tozyskowej LH15 (R, = 0,032 pm, 60+-65 HRC).

Obciazenie zacierajace P wyznaczano zgodnie z PN-76/C-04147.
Oznaczenie polega na przeprowadzeniu biegu zespolu czterech kulek
stalowych w obecno$ci badanego $rodka smarowego pod wzrastajacym
w sposéb ciagly obciazeniem, az do wystapienia zacierania, sygnalizo-
wanego naglym wzrostem oporéw ruchu. Badania prowadzono w nastg-
pujacych warunkach: predkos¢ obrotowa wrzeciona — 500+20 obr./min,
predkos¢ poslizgu — 0,19 m/s, predkos$¢ narastania obcigzenia — 409 N/s,
temperatura — 20+5°C, spos6b oczyszczenia kulek — mycie w benzynie
ekstrakcyjnej. Wynikiem oznaczenia jest Srednia arytmetyczna z co naj-
mniej trzech biegéw wolnych od btedéw grubych.

Graniczne obcigzenie zuzycia Go,40) Wyznaczono w warunkach tarcia
mieszanego dla umiarkowanych wartosci obciazen (40 kG) i predkosci
(500 obr./min).Wiasciwosci smarne badanych srodkéw smarowych oce-
niano na podstawie granicznego obciazenia zuzycia (Goyuo)), ktore jest
funkcja zadanego obcigzenia (P = 392 N) i Sredniej $rednicy $ladu tarcia
(d):

392 5
Goea0) =0’52? [N'mm™];
Za wynik pomiaru przyjmowano Srednia arytmetyczng rezultatow
z trzech biegéw, nieobarczonych btedem grubym.

WYNIKI BADAN

Zbadano wiasciwosci smarne produktéw otrzymanych w wyniku oczysz-
czania odpadéw porafinacyjnych oleju rzepakowego i kompozycji sma-
rowych, w ktérych jako dodatki uszlachetniajace zastosowano otrzymane
produkty. Szczegétowa analiz¢ wlasciwosci smarnych otrzymanych pro-
duktéw oraz ich wptywu na podstawowe wiasciwosci smarne kompozycji
smarowych przedstawiono w [L. 6-8]. Na podstawie wynikow przepro-
wadzonych badan stwierdzono, ze wtasciwosci smarne badanych kompo-
zycji opartych na biodegradowalnych bazach olejowych (PAO4 i PRIO-
LUBE) i ekologicznych dodatkach wyizolowanych z odpadéw po rafina-
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cji olejéow roslinnych sa zalezne od zawarto$ci w nich dodatkéw oraz
rodzaju bazy olejowej. Przedstawiono to na przykladzie 5% kompozycji,

w ktérych jako dodatki uszlachetniajace zastosowano otrzymane produk-
ty (Rys. 1).
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Rys. 1. Wplyw zastosowanych dodatkéw na zmiane granicznego obcigzenia zuzycia
Fig. 1. Influence of used bioadditives on change of limiting load of wear

Zmiany granicznego obcigzenia zuzycia przedstawiono jako procen-
towy wzrost wartosci G,, modelowej kompozycji smarowej (za 100%
przyjeto warto$¢ G,, oleju bazowego przed wprowadzeniem do niego
otrzymanych produktéw). Z danych tego rysunku wynika, ze wprowa-
dzenie biododatkéw do poli-a-olefinowej bazy olejowej (PAO) powodu-
je (z wyjatkiem PL2) wzrost wartosci granicznego obciazenia zuzycia
(Goz) 0od 20 do ponad 80% w stosunku do oleju wyjsciowego. W przy-
padku oleju poliestrowego, jedynie produkty otrzymane w wyniku
oczyszczania szlaméw pohydratacyjnych powoduja wzrost G,, o ponad
120% w stosunku do oleju bazowego. Wprowadzenie do oleju PRIOLUBE
pozostatych produktéw skutkuje niewielkim (<20%) wzrostem wartosci
granicznego obcigzenia zuzycia.

Szczegétowa analiza wszystkich otrzymanych wynikéw () byta pod-
stawa do okreslenia kryteriow oceny efektywnosci smarnej otrzymanych
produktéw 1 modelowych kompozycji z ich udziatem (Tab. 2).
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Tabela 2. Kryteria oceny biododatkéw i kompozycji smarowych z ich udzialem
Table 2. The criteria for evaluation of bioadditives and lubricants containing the

bioadditives
Biododatki
Kryterium oceny G,, [N/mmz] P, [N] Ocena
bardzo dobre > 900 > 4500 (++)
dobre 600 < G,,< 900 2500 £ P, <4500 +)
dobre / stabe 350 < G,, < 600 1500 < P, < 2500 (+)
stabe < 350 < 1500 ()
Kompozycje smarowe
Kryterium oceny % zmiany G, % zmiany P, Ocena
oleju bazowego oleju bazowego
bardzo dobre >50% >50% (++)
dobre 20% < G,, < 50% 20% < P, < 50% (+)
brak <+10% <+10% (+)
zte <-10% <-10% (-)

Z danych tabeli wynika, Zze za bardzo dobre uznano te biododatki, dla
ktérych graniczne obciazenie zuzycia osiagngto warto$¢ réwna lub wigk-
sza od 900 N/mm’, a obciazenie zacierajace — warto$¢ 4500 N. W skraj-
nym przypadku wartosci te byty mniejsze, odpowiednio od 350 N/mm?
i 1500 N. Kazdemu kryterium przyporzadkowano oceng (Tab. 1).
W przypadku modelowych kompozycji smarowych, za bardzo dobre
uznano te, w ktérych wprowadzone biododatki spowodowaty zmiang
warto$ci granicznego obciazenia zuzycia (G,;) oraz obciazenia zacieraja-
cego (Py) oleju bazowego o co najmniej 50%. Te biododatki, ktérych
wprowadzenie spowodowato spadek G, i P; oleju bazowego wigcej niz
0 10% uznano za zte. Analogicznie jak w przypadku biododatkéw, dla
kazdego kryterium przyporzadkowano oceng. Zastosowanie tych kryte-
riow pozwolito oceni¢ efektywno$¢ przeciwzuzyciowa (poprzez zmiang
warto$ci granicznego obciazenia zuzycia (G,,) oraz przeciwzatarciowa
(poprzez zmiang obciazenia zacierajacego (P;), otrzymanych produktéw.
Wiasciwosci smarne produktéw otrzymanych w wyniku oczyszczania
odpadéw porafinacyjnych oraz na ich efektywnos¢ tribologiczng w wy-
branych olejach bazowych przedstawiono w Tab. 3.

Z danych tabeli wynika, ze wéréd produktéw otrzymanych w wyni-
ku oczyszczania odpadéw porafinacyjnych najlepszymi wilasciwosciami
przeciwzuzyciowymi charakteryzuje si¢ produkt PL1. Pozostate produk-
ty charakteryzuja si¢ umiarkowanymi witasciwos$ciami przeciwzuzycio-
wymi (wg kryteriow: dobre/zte). Najlepszymi wtasciwosciami przeciwza-
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tarciowymi charakteryzuja si¢ dwa produkty — PL2 i TK4. Pozostale pro-
dukty — wedtug opracowanych kryteriow — wykazuja albo umiarkowane,
albo zte wilasciwosci przeciwzatarciowe.

Tabela 3. Wlasciwosci smarne biododatkéw i ich efektywno$¢é tribologiczna w wy-
typowanych olejach bazowych

Table 3. Lubricity of bioadditives and the tribological efficiency of the selected lubri-
cants containing the bioadditives

Wtasciwosci Efektywno$§¢ Efektywnos¢
smarne przeciwzuzyciowa | przeciwzatarciowa
Rodzaj Symbol iw- -
przeciw- | prze
oczyszczania | probki | yuzyciowe | ciw- PRIOLUBE | PAO4 | PRIO- | PAO4
LUBE
zatar-
ciowe
PL1 + +- ++ +—
Ekstrakcja PL2 +— + + ++ +— +—
PL3 +— +- ++ ++ +— +—
PL4 +— +- ++ ++ + +—
Odwirowanie KKI - - + ++ +— +-
1 saczenie TK1 — - + ++ — +—
Oczyszczanie KK2 +- - +- ++ +— —
ziemia bielaca | Tk — } — -+ — —
Oddziatywanie | TK3 +— -
NH;
Oddziatywanie | TK4 +— + +— + + +—
NH;
i powietrza

W trakcie badan okazato sig, ze pomimo dobrych wilasciwosci prze-
ciwzuzyciowych produktu PL1 kompozycje smarowe z jego udzialem
w oleju bazowym PAO byly niestabilne i ulegaly rozwarstwieniu, dlatego
nie byly poddane dalszym badaniom. Badaniom nie poddano takze mode-
lowych $rodkéw smarowych, w ktérych jako dodatek uszlachetniajacy
zastosowano pochodna tluszczu kanatlowego — TK3 z powodu ich niskiej
stabilnosci.
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Stwierdzono, ze witasciwosci tribologiczne poszczegdlnych dodat-
kéw istotnie zaleza od rodzaju bazy olejowej i produkt, ktéry w czystej
postaci nie wykazuje odpowiednich wtasciwosci smarnych po wprowa-
dzeniu do okreslonego oleju bazowego wykazuje efektywnos$¢ np. prze-
ciwzuzyciowa. Z danych tabeli wynika, ze prawie wszystkie otrzymane
produkty (wyjatek — TK4) wykazuja efektywno$¢ przeciwzuzyciowa
w PAO (wg przedstawionych kryteriéw oceniang jako bardzo dobra).
Bardzo dobra efektywnoscia przeciwzuzyciowa w oleju PRIOLUBE cha-
rakteryzuja si¢ jedynie trzy produkty otrzymane w wyniku oczyszczania
szlaméw pohydratacyjnych — PL1, PL3, PLA4. Pozostale albo charaktery-
zuja si¢ dobra efektywnos$cia przeciwzuzyciowa (PL2, KK1, TK1), albo
wprowadzenie ich do oleju (KK2, TK2, TK4) nie powoduje znaczacego
wzrostu granicznego obciazenia zuzycia (wzrost < +10% — granica btedu
metody pomiarowej). Sposréd wszystkich zbadanych produktéw jedynie
dwa — PL4 1 TK4, wykazuja efektywnos$¢ przeciwzatarciowa (ocena —
dobra) w poliestrowym oleju bazowym. Pozostale produkty zastosowane
w charakterze dodatkéw smarnych do poli(a)olefinowej i poliestrowe]
bazy olejowej praktycznie nie maja wptywu na zdolno$¢ przenoszenia
przez ten olej obciazen: réznice warto$ci obciazenia zacierajacego po-
migdzy poszczeg6lnymi kompozycjami mieszcza si¢ w zakresie rozdziel-
czosci metody (£10%).

Analiza wynikéw badan pozwolita na wytypowanie najefektywniej-
szego dodatku sposréd wszystkich produktéw otrzymanych w wyniku
oczyszczania odpadéw po rafinacji oleju rzepakowego. Stwierdzono, ze
najefektywniejszym dodatkiem jest jedna z pochodnych szlaméw pohy-
dratacyjnych — PL4. W wytypowanych olejach bazowych petni ona
przede wszystkim rol¢ dodatku przeciwzuzyciowego. W oleju syntetycz-
nym PRIOLUBE wykazuje takze dzialanie przeciwzatarciowe.

PODSUMOWANIE

Kluczem do wytworzenia przyjaznych $rodowisku materiatéw smaro-
wych jest zastapienie mineralnych baz olejowych bazami naturalnymi lub
syntetycznymi, ulegajacymi tatwej biodegradacji po przeniknigciu do
srodowiska. Ekologiczna baza wymaga jednak skorygowania wilasciwo-
sci uzytkowych za pomoca odpowiednich dodatkéw funkcjonalnych,
zwlaszcza dodatkéw smarnych i inhibitoréw oksydacji, ktére zwykle sa
toksyczne. Dlatego tez poszukuje si¢ nietoksycznych i bezpopiotowych
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dodatkéw uszlachetniajacych nowej generacji, ktére beda charakteryzo-
waly sig¢ brakiem lub znikoma szkodliwos$cia ekologiczna. Rolg taka mo-
ga pelni¢ substancje, zawierajace w swojej strukturze aktywne grupy
funkcyjne, takie jak: estrowa, hydroksylowa, karboksylowa i in. Szcze-
gblnie obiecujace pod tym wzgledem sa wyzsze kwasy ttuszczowe i ich
estry (czgsto z alkoholami wielowodorotlenowymi), a takze kwasy hy-
droksykarboksylowe. Moga by¢ one wyselekcjonowane z odpadéw, po-
zostajacych po rafinacji olejéw roslinnych. Sprawdzono mozliwos$¢ uzy-
skania dodatkéw smarnych z odpadéw porafinacyjnych oleju rzepakowe-
go. Stwierdzono, ze oddzialywanie smarne otrzymanych produktéw
istotnie zalezy od rodzaju bazy olejowej, w ktdrej si¢ znajduja. W wyty-
powanych olejach bazowych wykazuja one efektywne dziatanie przeciw-
zuzyciowe. Na podstawie opracowanych kryteri6w ocenowych stwier-
dzono, ze sposréd 10 otrzymanych produktéw najbardziej efektywnym
dodatkiem jest PLA.
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Recenzent:
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Summary

It has been determined that the criteria for the evaluation of anti-
wear (AW) and extreme-pressure (EP) properties of products ob-
tained from post refining wastes and model lubricants (based on
poly-a-olefines and esters) containing these products as additives.
These criteria were used to designate the most effective additives to
ecological base oils. It has been concluded that the most effective ad-
ditive was a product obtained from post-refining slimes.





