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Effect of microstructure and biochar additive content on the rheological
properties of grease

Wptyw mikrostruktury i zawartosci dodatku bioweglowego
na wtasciwosci reologiczne smaru plastycznego
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Biochars obtained from wheat straw (BP) or corn straw (BK), differing in
sp. surface area of 181.8 and 18.3 m%/g, resp., were used as an additive
to paraffin-based Li grease in amts. of 1, 3, and 5% by mass. The effect
of microstructure and biochar content on the rheological properties of
the lubricant compositions, i.e., the surface area of the hysteresis loop
of the flow curve in the range of 0-300 1/s, was analyzed. The more de-
veloped sp. surface area of BP biochar favors thixotropy of the grease.
Therefore, BK biochar was preferred in commercial applications.
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Przedstawiono wyniki badania wtasciwosci uzytkowych smaréw pla-
stycznych, zawierajacych dodatki bioweglowe otrzymane z biomasy
lignocelulozowej: stomy pszenicznej i kukurydzianej. Wytworzone
w procesie pirolizy dodatki roznity sie mikrostruktura, a w szczego6l-
nosci rozwinieciem powierzchni. Powierzchnia wtasciwa biowegla ze
stomy pszenicznej wynosita 181,8 m?/g, a biowegla ze stomy kukury-
dzianej 18,3 m?/g. Przedmiotem badan byty litowe smary plastyczne
na bazie parafinowej o réznej zawartosci biowegla (1, 3 i 5% mas.).
Analizowano wptyw mikrostruktury i zawartosci biowegla na charakte-
rystyki reologiczne kompozycji smarowych, czyli na pole petli histerezy
krzywej ptyniecia w zakresie 0-300 1/s. Na podstawie uzyskanych
wynikéw stwierdzono, ze wieksze rozwiniecie powierzchni dodatku
bioweglowego ze stomy pszenicznej bardziej sprzyja tiksotropii smaru
plastycznego. Z tego powodu do zastosowan komercyjnych korzyst-
niejsze jest stosowanie biowegla ze stomy kukurydziane;.

Stowa kluczowe: biowegiel, biomasa, smar plastyczny, wtasciwosci
reologiczne

Poprawa niezawodnosci maszyn jest jednym z ogromnych
wyzwan wspolczesnego $wiata, wynikajacych nie tylko z tro-
ski o $srodowisko naturalne, ale takze z ponoszenia wysokich
kosztéw nastepstw tarcia i zuzycia ich ruchomych elemen-
tow. Szacuje sie, ze koszty te ksztaltujg si¢ na poziomie
ok. 250 mld euro”. W ciagu kilku najblizszych lat, dzigki
wykorzystaniu nowych osiggnie¢ nauki i techniki, mozliwe

jest zmniejszenie strat energii nawet o kilkadziesiat pro-
cent, m.in. dzigki zastosowaniu odpowiednich kompozycji
smarow, zapewniajacych najkorzystniejsze charakterystyki
tribologiczne i reologiczne oraz zmniejszony wpltyw na
srodowisko!¥. Jako baza tradycyjnie stosowane sg oleje
mineralne, ktorych wlasciwosci uzytkowe, w zaleznosci od
finalnego przeznaczenia produktu, s3 modytikowane dodat-
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kami uszlachetniajagcymi. Jednym z najbardziej obiecujacych
sposobow zwigkszania ich efektywnosci jest wykorzystanie
dodatkéw weglowych, w tym grafitu i nanostruktur weglo-
wych*9,

Nanostruktury weglowe sa czesto traktowane jako bio-
kompatybilne i nietoksyczne dla srodowiska, ze wzgledu na
podobienstwo ich budowy do nieszkodliwych tréjwymiaro-
wych alotropow wegla, takich jak grafit i diament”. Jednak
przez brak wystarczajacych dowodow naukowych eksperci
wcigz nie sg zgodni w tej kwestii®. Wywoluje to kontrowersje
zwigzane z potencjalnym uwalnianiem nanoczastek do oto-
czenia podczas ich produkcji, transportu, uzytkowania i utyli-
zacji, a tym samym mozliwoscig dalszego przenikania przez
bariery fizjologiczne i struktury komorkowe organizmow.
Stawia to wigc pod znakiem zapytania obecne komercyjne
wykorzystanie nanostruktur weglowych jako dodatkéw do
srodkow smarowych. Tych wad pozbawione sg natomiast
dodatki grafitowe do smar6w, wykazujace ponadto wysoka
efektywnos¢ przeciwzuzyciowg® 1),

Rosnacy nacisk na wzgledy srodowiskowe zwiekszyt
zapotrzebowanie na smary o okreslonych witasciwosciach
reologicznych/tiksotropowych, bardziej odpornych na wycie-
ki, a jednoczesnie wykazujacych zdolnos¢ utrzymywania
czastek dodatkéw w postaci zawieszonej* '?. Przy produkcji
nowych dodatkéw uszlachetniajacych do smarow wazne sa
ich walory ekologiczne, takie jak dostepnos¢ surowcow, moz-
liwos¢ uniezalezniania od Zrédet ropy naftowej lub innych
paliw kopalnych, zmnigjszenie sladu CO, oraz inne specy-
ficzne wymagania dotyczace ich charakterystyk uzytkowych,
determinowanych przeznaczeniem. Perspektywiczng alter-
natywa dla klasycznych dodatkow weglowych moga oka-
za¢ si¢ produkty pirolizy biomasy, czyli biowegle' . Pod
pojeciem biowegiel, wg International Biochar Initiative',
nalezy rozumie¢ drobnoziarnisty karbonizat otrzymywany
z odpad6éw biodegradowlanych i biomasy, takich jak odpady
kukurydziane i ryzowe, stoma zboz, drewno, szyszki i todygi
stonecznika.

Wykorzystanie biowegli jako dodatkéw uszlachetnia-
jacych do smardw, wpisujace si¢ w zasady tzw. zielonej
tribologii oraz gospodarki o obiegu zamknietym (GOZ),
mogloby rozwigza¢ przynajmniej czg$¢ problemoéw srodo-
wiskowych!®2D, Biowggiel na bazie odpadow roslinnych
moglby sta¢ si¢ substytutem grafitu naturalnego, ktory od
lat jest klasyfikowany przez UE jako strategiczny surowiec
krytyczny CRM (critical raw materials), obarczony wysokim

ryzykiem wystapienia problemdéw z dostepnoscia®®. Ponadto
warto$cig dodang bytoby ekologiczne zagospodarowanie
nadmiaru biomasy, co ma ogromne znaczenie dla srodowiska
naturalnego.

Wstepnie przeprowadzone badania z wykorzystaniem
spektroskopii Ramana i XPS wykazaty przeciwzuzyciowa
efektywnos¢ biowegli jako dodatkow uszlachetniajgcych
do smardow, o powtarzalnych cechach strukturalnych®. Nie
dotyczyly one jednak charakterystyk reologicznych, ktére sg
kluczowe dla procesu efektywnego smarowania powierzchni
tarcia. Bioweglowy smar plastyczny jest przedmiotem naj-
nowszego zgloszenia patentowego?®.

Celem pracy bylo poglebienie wiedzy o charakterystykach
uzytkowych nowych smaréw bioweglowych oraz zbadanie
wplywu mikrostruktury i stezenia biowegla na wlasciwosci
reologiczne smaru plastycznego, ktore decyduja o konsysten-
cji smaru i o jego odpowiedzi na dzialanie sit Scinajacych,
a w konsekwencji o mozliwosciach aplikacji w konkretnych
urzadzeniach technicznych.

Czesc doswiadczalna

Materiaty

Obiektami badan byty dodatki bioweglowe do smarow
plastycznych, wytworzone z 2 rodzajéw odpadowej biomasy
roslinnej, czyli stomy pszenicznej (oznaczony symbolem
BS) oraz stomy kukurydzianej (oznaczony symbolem BK).

Jako smar bazowy, traktowany jako prébka wyjsciowa,
stosowano kompozycje olejéw parafinowych, zageszczong
stearynianem litu i uszlachetniong komercyjnym pakietem
dodatkéw wielofunkcyjnych (disiarczek molibdenu oraz
antyutleniacze fenolowe i aminowe).

Metodyka badan

Proces pirolizy obydwu rodzajéw biomasy prowadzono
z wykorzystaniem pieca FCF-V12RM z regulatorem PID
MRT-4 firmy Czylok, w warunkach 3-stopniowego ogrze-
wania kaskadowego w atmosferze azotu (5,0 dm?*min)
do temperatury koncowej (500+£10°C) w ciagu 105 min.
Probki utrzymywano w temperaturze maksymalnej przez
15 min, a nastgpnie, po wylaczeniu ogrzewania, pozosta-
wiano w piecu do samoistnego wystudzenia do temperatury
pokojowej (25+£2°C). Otrzymane biowegle poddawano
mechanicznemu rozdrobnieniu za pomoca mtynka labo-
ratoryjnego przez 60 s, a nastgpnie przesiewano na sitach
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Fig. 1. SEM images (magnification x1000) of biochars based on: a) wheat straw, b) corn straw

Rys. 1. Zdjecia SEM (powiekszenie x1000) biowegli na bazie stomy: a) pszenicznej, b) kukurydzianej

wibracyjnych przez 15 min, separujac frakcje o rozmiarach
ziaren < 150 um. Pogladowe obrazy otrzymanych proszkow
bioweglowych uzyskane z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) Hitachi SU-70 (108 Pa,
15 kV, 30°) przedstawiono na rys. 1.

Przygotowano 6 prébek badawczych poprzez wpro-
wadzenie odpowiednio: 1, 3, 5% mas. dodatku biowegla,
wytworzonego ze sfomy pszenicznej i analogicznie ze stomy
kukurydzianej, do smaru bazowego. Proszek weglowy byt
dyspergowany w postaci statej podczas powolnego mie-
szania za pomocg homogenizatora planetarnego (15 min).
Wszystkie probki smardéw (przed i po dodaniu biowegla)
mialy klasg¢ konsystencji NLGI 2, mierzong z wykorzysta-
niem penetrometru laserowego.

Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu na powierzchni prosz-
kéw bioweglowych w temp. 77 K rejestrowano za pomoca
analizatora Quantachrome AUTOSORB 1Q. Kazdorazowo
przed przeprowadzeniem badania probke poddawano odga-
zowaniu w prozni 107 bar, w temp. 300°C, przez 12 h. Na
podstawie uzyskanych izoterm adsorpcji wielowarstwowej
BET (Brunauera, Emmetta i Tellera) wyznaczono wartosci
powierzchni wlasciwych badanych biowegli.

Badania réwnomierno$ci zdyspergowania dodatkéw
bioweglowych w smarze plastycznym przeprowadzono za
pomocg tomografu komputerowego Nanotom z lampg typu
nanofocus 180 kV (zastosowano wigzke stozkowg promie-
niowania rentgenowskiego). Analize prowadzono w naste-
pujacych warunkach: napigcie 60 kV, natezenie 230 mA,
czas naswietlania 500 ms, liczba ekspozycji 1440, wielkos¢
woksela 3,25 mm, powiekszenie 15,39. Probke smaru (smaru

bazowego i smaru zawieraja-
cego 3% mas. BK) umieszcza-
no w cylindrycznym pojem-
niku o $rednicy 6 mm i wyso-
kosci 150 mm. Rekonstrukcje
obiektu oraz przetwarzanie
obrazu przeprowadzano za
pomoca oprogramowania
Datos Reconstruction oraz
VGStudio Max.

Test petli histerezy, pole-
gajagcy na wyznaczeniu
naprezenia $cinajacego przy
stopniowo rosngcej, a nastep-
nie malejacej szybkosci $cina-
nia, przeprowadzono za pomocg aparatu Anton Paar MCR
101, stosujgc uktad pomiarowy ptytka-stozek o srednicy
50 mm, kacie pochylenia stozka 1° i szczelinie 104 um,
w temp. 20°C, w zakresie szybkosci $cinania 0-300 1/s. Pole
powierzchni ograniczonej krzywymi, wyznaczone za pomoca
oprogramowania komputerowego Rheoplus jest uwazane
za miarg tiksotropii badanej kompozycji. Ma ona wymiar
energii odniesionej do jednostki objetosci probki testowej
poddanej Scinaniu (w przyblizeniu jest to iloczyn naprezenia
$cinajacego i szybkosci $cinania). Stad tez przyjmuje sie,
ze jednostka, w ktorej wyraza sie pole histerezy jest Pa/s.
Wielkos¢ powierzchni petli histerezy jest wartoscig umoz-
liwiajacg jedynie poréwnanie wlasciwosci tiksotropowych
smardw, poniewaz dla tych samych prébek jest ona zalezna
od warunkéw prowadzenia pomiaru. Przeprowadzono takze
ocene statystyczng korelacji pomigdzy polem powierzchni
petli histerezy a zawartoscig biowegla w smarze plastycz-
nym, z wykorzystaniem wspdlczynnika dopasowania R
wyznaczonego w arkuszu kalkulacyjnym Excel.

Wyniki badan i ich oméwienie

Izotermy adsorpcji azotu, na podstawie ktérych wyznaczo-
no powierzchnie wlasciwe biowegli przedstawiono na rys. 2.
Zgodnie z klasyfikacja ITUPAC przebieg zarejestrowanych
krzywych wskazuje na izotermy typu Il, charakterystyczne
dla materiatléw niskoporowatych lub wrecz nieporowatych.
Ich ksztalt jest wynikiem nieograniczonej adsorpcji mono-
i wielowarstwowej do wysokiej wartoci ilorazu cisnien p/p,.
Na podstawie uzyskanych izoterm adsorpcji wielowarstwo-
wej BET wyznaczono wartosci powierzchni wlasciwych
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Fig. 2. Nitrogen adsorption isotherms on biochar based on: a) wheat straw, b) corn straw

Rys. 2. 1zotermy adsorpcji azotu na bioweglu otrzymanym ze stomy: a) pszenicznej, b) kukurydzianej

Fig. 3. CT images of the greases: a) without biochar, b) with 3% by mass of BS additive
Rys. 3. Obrazy TK smaru: a) bez dodatku biowegla, b) z 3% mas. dodatku BS

badanych biowegli (S, ): dla BK wyno-
sita ona 18,3 m%*g, a dla BS 181,8 m?/g.

W badaniach wykorzystywano dwa
rodzaje proszkdéw bioweglowych: jeden
o0 bardzo matym rozwinieciu powierzchni,
uzyskany ze stomy kukurydzianej, oraz
drugi ze stomy pszenicznej o 10-krot-
nie wiekszej powierzchni wlasciwe;j.
Zastosowanie otrzymanych materiatow
jako dodatkow do smarow plastycznych
pozwolilo na ocen¢ wplywu rozwiniecia
powierzchni na wiasciwosci reologiczne
kompozycji.

Wytworzone dodatki bioweglowe
wprowadzono do matrycy bazowego
smaru plastycznego i poddano homogeni-
zacji mechanicznej. Efektywnos¢ zdysper-
gowania dodatkow w smarze bazowym
oceniano na podstawie obrazow zareje-
strowanych z wykorzystaniem tomografii
komputerowej (TK). Narys. 3 zestawiono
obraz bazowego smaru plastycznego (rys.
3a) oraz przyktadowy obraz TK smaru
z dodatkiem 3% mas. biowegla ze stomy
kukurydzianej (rys. 3b).

Dodatki bioweglowe charakteryzowaty
si¢ wieksza gestoscia niz matryca smaru
plastycznego, co obserwowano na zareje-
strowanych obrazach jako jasne punkty.
Wystepujace nieliczne czarne obszary sta-
nowily przestrzenie powietrzne, powstale
podczas umieszczania badanej probki
W naczyniu pomiarowym. Analiza obra-
76w wskazuje na rownomierne zdyspergo-
wanie dodatku bioweglowego w matrycy
smaru plastycznego, co potwierdza, ze
zastosowana metoda wprowadzania
dodatku do smaru pozwala na skuteczne
rozprowadzenie w calej objgtosci smaru.
W zwigzku z tym wilasciwosci reologiczne
kompozycji smaréw bioweglowych zaleza
wylacznie od zawartosci biowegla w prob-
ce oraz od rozwinigcia jego powierzchni.

Krzywe plynigcia (czyli zaleznosci
naprezenia $cinajacego od szybkosci

Mgr inz. Tomasz HODNICZEK w roku 2012 ukonczyt studia na
Wydziale Mechniczno-Technologicznym Politechniki Slaskiej.
Obecnie jest menedzerem produktu w Fuchs Oil Corp. (PL).
Specjalnos$c - smary plastyczne i specjalne $rodki smarowe.
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27-proc. wzrost pola histerezy Rys. 6. Petle histerezy zarejestrowane podczas badania smaréw zawierajacych 3% mas. dodatku ( - BK , 4 - BS)
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Fig. 7. Hysteresis loops recorded during testing of greases containing 5% by mass of the additive (s - BK, 4 - BS)
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Rys. 7. Petle histerezy zarejestrowane podczas badania smaréw zawierajacych 5% mas. dodatku (« - BK , 4 - Bs) funkcjonalnych do smar6w pla-

Table. Hysteresis loop areas between the flow curves of the tested biochar
greases

Tabela. Pole powierzchni histerezy pomiedzy krzywymi ptyniecia bada-
nych smaréw bioweglowych

Zawarto$¢ biowegla
W smarze,

Pole powierzchni histerezy

% mas. dodatek BS dodatek BK
0 27948,59+707.68 27948,59+707.68
1 31199,44+536,58 25301,75+245.12
3 33984,30+956.36 27977,49+552.85
5 46477,97£778.,46 35529,76+218,20

W poroéwnaniu ze smarem bazowym, natomiast dla dodat-
ku BS ok. 66-proc. wzrost. Uzyskane wyniki wskazuja, ze
biowggiel o mniejszym rozwinieciu powierzchni wiasciwe;j
W mniejszym stopniu wplywal na zmiane wlasciwosci reolo-
gicznych. Oznacza to, ze z punktu widzenia wlasciwosci
uzytkowych finalnego produktu korzystniejsza jest aplikacja
dodatku bioweglowego na bazie stomy kukurydzianej, ponie-
waz w zakresie stezen 1-5% mas. nie wptywa on znaczaco na
rozrzedzenie smaru pod wplywem sil Scinajacych. Znajduje
to takze potwierdzenie w korzystniejszych charakterystykach
przeciwzatarciowych smaru zawierajacego biowegiel BK,
zarejestrowanych podczas realizacji projektu FENG przez
autorow tego artykutu. Przykladowo obciazenie zespawania
(£) smaru z bioweglem BK wynosi 4905 N, z BS 3090 N,
a obcigzenie zacierajace (£) wynosi: 1467 N (dla BK) i 1400
N (dla BS).

Podsumowanie

Przeprowadzone prace eksperymentalne pozwolily na roz-
szerzenie wiedzy dotyczacej wlasciwosci eksploatacyjnych
nowej grupy smarow plastycznych, czyli takich, w ktorych
zastosowano dodatki bioweglowe jako substytut standardowe-
go grafitu. Uzyskane wyniki wskazuja, ze materiaty bioweglo-
we 0 mniejszym rozwinig¢ciu powierzchni nie wptywaja istotnie
na zmiang wlasciwosci tiksotropowych smaréw plastycznych.
Stwierdzono takze, ze przy takich samych st¢zeniach dodatku
w smarze obserwuje si¢ dla smaréw zawierajgcych dodatek
biowegla ze stomy pszenicznej wyzsze wartosci pola histerezy
niz dla smaréw z dodatkiem stomy kukurydzianej. Wnioski te
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stycznych, ktore nie wplyng znaczaco na rozrzedzanie smaru
pod wptywem sil Scinajacych.

Praca powstata w ramach projektu badawczego. Projekt
., Wykorzystanie karbonizatu z odpadowej biomasy lignocelulo-
zowej, jako substytutu surowcow nieodnawialnych, do wytwa-
rzania innowacyjnych smaréow bioweglowych” jest realizowa-
ny w ramach dzialania Proof of Concept Fundacji na rzecz
Nauki Polskiej wspolfinansowanego przez Unige Europejskq
ze Srodkow 2. Priorytetu Programu Fundusze Europejskie dla
Nowoczesnej Gospodarki 2021-2027 (FENG).
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