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TRIBOLOSKO PONASANJE BILJNIH ULJA

SaZetak

Provedeno je terensko ispitivanje s devet razliitih vrsta uljarica. Sjemenje je pro$lo
proces ciScenja, preSanja u uljari i samu ekstrakciju ulja. Odredeni su prinos zrna,
prinos ulja te fizikalno-kemijska svojstva. Na uredaju za ispitivanje kugla-na-disku
(ball-on-disc), koristeci ¢elicne uzorke u uvjetima grani¢nog podmazivanja ispitana
su tribololo$ka svojstva. Rezultati ispitivanja troSenja ukazuju na to da je trigliceridna
struktura uzoraka ulja dovoljno ucinkovita kod sprieCavanja troSenja pri kontaktnom
tlaku od 2 GPa, no iskljucivo pri po¢etnoj temperaturi diska od 50 °C.

Ispitivanje je usmjereno na prepoznavanje prikladnih uljnih kultura te poboljSanje
prinosa uobiCajenih vrsta.

Uvod

Biljna ulja i zivotinjske masti ve¢ se vise od 5000 godina koriste kao maziva [1].
Medutim, otkad je otkriveno da se rafiniranjem mineralnih ulja moze proizvesti
visokokvalitetno mazivo, tijekom posljednjih nekoliko desetlje¢a preslo se od Siroke
uporabe biljnih i Zivotinjskih proizvoda na mineralna ulja. Ovu je promjenu potaklo
nekoliko ¢imbenika: rast industrijske potraznje i zahtjevi Zeljeznica podizali su cijenu
biljnih ulja i Zivotinjskih masti, mnoga postojeCa maziva su bila nestabilna, a
sustavnim procjenjivanjem performansi ulja razliitog porijekla pokazalo se da vec¢
dostupna mineralna ulja u potpunosti zadovoljavaju veéinu podrucja primjene. Svi
ovi ¢imbenici pridonijeli su prihvac¢anju mineralnih ulja u industriji i stvaranju jakog
trziSta za drugi proizvod brzoSire¢e naftne industrije [1]. Medutim, uljarice su
oduvijek bile zanimljive jer predstavljaju obnovljivi poljoprivredni proizvod. Prednosti
bilinih ulja ukljuéuju manje oneciséenje (zraka, vode i tla), minimalne sigurnosne
rizike te lakSe odlaganje zbog jednostavne biorazgradivosti [2].

Glavni proizvodac¢ Secera u Sloveniji nedavno je zatvorio svoju proizvodnju ¢ime je
6000-8000 ha polja zasadenih Se¢ernom repom postalo raspolozZivo za alternativhe
usjeve. U posljednje vrijeme sveukupna proizvodnja biljnih ulja diliem svijeta prili¢no
brzo raste buduéi da se svakih 25 godina proizvodi gotovo dvostruko veéa koli¢ina
proizvoda. Cetiri uljne kulture &ine osnovu sirovina pri proizvodniji biljnih ulja diljem
svijeta, a to su palma, soja, uljna repica i suncokret. Sveukupno ove C&etiri kulture
predstavljaju oko 77 % svjetske proizvodnje ulja [2,3].
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U srediSnjoj Europi prevladavaju uljna repica i suncokret dok su ostale vrste usjeva
manje bitne. Cilj ovog istrazivanja je prouciti ostale uljne kulture koje bi odgovarale
proizvodniji biljnih ulja u danim klimatskim uvjetima. Gotovo 40 % polja je zasadeno
kukuruzom, koji se sadi u redovima, stoga je pozeljno ukljuciti druge kulture u
rotaciju usjeva. Uljne kulture sadrze viSi udio ulja u sjemenju te mogu sluziti kao
sirovina za proizvodnju maziva i biodizela, ali su rijetko zasadene. Monokulture, koje
inaCe imaju negativan utjecaj na karakteristike tla, potiCu pojavu Steto€ina i bolesti,
zbog Cega je nuzna uporaba vecée koliCine kemijskih sredstava radi njihova
suzbijanja, razbile bi se uklju€ivanjem spomenutih usjeva u postojec¢u rotaciju. Osim
toga, nekoliko hektara povrSine zasadene kukuruzom ¢e se smanijiti jer se zapadni
crv koji napada korijen kukuruza poceo Siriti na Sloveniju.

Eksperimentalni dio

Materijali i metode

Terenski pokus je proveden u nasadima u tri replike na povrsini polja od 36 m?
godine 2008. U svrhu istrazivanja zasadene su razliCite vrste uljarica, tablica 1.

Tablica 1: Uzorci ulja.

Uljarice Latinski naziv Tip Sifra
Konoplja Cannabis Sativa Bialobrzeska HP
Obicni lan Linnum usitatissium | Rengeo CF
Uljna repica Brassica napus PR46W 31 OR
Soja Glycine max Borostyan SB
Suncokret Helianthus annuus | NK Maldini SF
Divlji lan Camelina Sativa Rengeo FF
Bijela goruSica Sinapsis alb Rengeo WM
Kukuruz* Zea mays NS 6012 OM
Ricinus Ricinus communis | Duan CB

* ... s visokim udjelom ulja u sjemenju

Pokus je proveden u skladu s provjerenom poljopriviednom praksom svakog
pojedinog usjeva. Svaka uljarica je poZeta u vrijeme tehnoloske zrelosti. Urod po
nasadu je izvagan: uzorci za udio ulja, udio vlage, sastav masnih kiselina,
odredivanje jodnog broja i viskoznosti ulja. Za odredivanje spomenutih fizikalno-
kemijskih svojstava koristene su sljedece ISO standardizirane metode: udio ulja —
ISO 659:1998, udio vlage — ISO 665:2000 i ISO 662:1998, sastav masnih kiselina —
ISO 5509:2000 i ISO 5508:1990, jodni broj — ISO 3961:1996, i viskoznost ulja ISO
3104:2002. Rezultati su statisticki obradeni.
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Ispitivanje trenja i troSenja

Ispitivanja su provedena pomocu oscilirajuéeg ispitnog uredaja kugla-na-disku.
Celigna kugla (100Cr6) promjera 10 mm klizila je po &elicnom disku, na koji je
stavljeno nekoliko miligrama ispitivanog ulja. Fizicko promatranje istroSenja izvodilo
se pomocu opti¢kog mikroskopa. Optereéenja od 10, 80 i 300 N davala su pocetni
Hertzov tlak u vrijednosti od otprilike 1, 2 i 3 GPa. Ispitivanja su provodena pri
prosjecnoj linearnoj brzini od 0,1 m/s i poCetnoj temperaturi diska od 50 i 100 °C.
Ukupna klizna udaljenost iznosila je 600 m 8&to odgovara 300.000 ciklusa
opterecenja. Ispitivanje je ponavljano najmanje dva puta.

Rezultati

Terenski pokus

Godine 2008. prinos zrna je bio najveéi kod kukuruza. Slijedio ga je suncokret i uljna
repica, a potom soja, slika 1. Ostale uljne kulture (ricinus, obicni lan, divlji lan i bijela
gorusica) donijele su priliéno nizak prinos zrna na tlu i u klimatskim uvjetima na
podrucju Slovenije 2008. godine; nije bilo znacajnih razlika u njihovom prinosu
prema Duncanovom testu viSestrukog rangiranja (p < 0,05). Najveéi prinos ulja po
jedinici zasadenog podrucja je dobiven iz uljne repice, a potom slijede suncokret pa
kukuruz. Soja je dosegla samo otprilike jednu trecinu tog prinosa ulja, a ostale uljne
kulture (ricinus, divlji lan i bijela gorusica) jo§ mnogo manje, slika 1. S energetskog i
flnancijskog stajalista, uljna repica je jo$ uvijek najprikladnija uljarica za okoliSu
prilagodenu proizvodnju maziva u srediSnjoj Europi.
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B Yield (kg DM seed/ha) |11061| 3169 | 2870 | 2018 | 1263 | 889 | 886 | 288
O Yield of oil (kg/ha) 792 | 1038 | 1191 | 432 | 246 | 339 | 345 | 99

Slika 1: Prinos zrna (kg DM/ha) i prinos ulja (kg/ha) s obzirom na razli€ite uljarice
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Fizikalna i kemijska svojstva

Vecina bilinih ulja su trigliceridi koji Cine sloZzene mjeSavine masnih kiselina s
razli¢itom duljinom lanca i sadrZzajem nezasi¢enosti [2,3]. |z sastava masnih kiselina
u uljima uoceno je da prevladava duljina lanca C18, tablica 2. Udio polinezasi¢enih
masnih kiselina (C18:2 i C18:3) prilicno je visok za HP, SB, SF i OM. Pri toplinskim
uvjetima dvostruke veze kod polinezasi¢enih masnih kiselina se polimeriziraju
mnogo brze nego kod mononezasicenih (C18:1 i C22:1) ili zasic¢enih (C16:0i C18:0)
masnih kiselina. NaZalost, zasi¢enost masne kiseline pogor8ava pona$anje ulja pri
niskoj temperaturi ili tecistu. Mononezasi¢ene masne kiseline se mogu nazvati
“uvjerljivim kompromisom” izmedu visoke stabilnosti i niskog tecista. Ricinusovo ulje
se istiCe po visokom udjelu (vise od 80%) ricinolne kiseline (C4gH3403). Nijedno
drugo biljno ulje ne sadrzi toliko visok sadrzaj masnih hidroksilnih kiselina.

Tablica 2: Udio pojedinih masnih kiselina [%] u ispitivanom ulju

Masna HP CF OR SB SF FF WM oM CB
kiselina
C16:0 6,5 55 4,9 9,9 7,0 6,1 3,2 11,3 1,8
C18:0 2,6 3,6 1,6 3,2 2,5 2,4 1,1 2,4 2,4
C18:1 n9 11,1 | 19,7 | 56,7 | 18,5 | 25,8 | 158 | 22,3 | 30,6 | 4,8
C18:1 n7 1,1 4,6 1,6 1,3 1,3 1,5 1,2
C18:2 564 | 16,9 | 20,8 | 574 | 62,0 | 22,7 | 11,3 | 51,2 | 6,8
C18:3 16,2 | 49,4 | 8,7 8,3 31,7 9,7 2,1 1,0
C20:1 1,3 1,2 1,0 12,1 9,5
C22:1 2,8 33,5
C1gH3403 81,6
Ostali 4,8 3,7 1,7 1,1 1,4 5,1 7,9 1,2 1,6

Kao $to je vidljivo iz tablice 3 viskoznosti biljnih ulja dobivene iz uljnog sjemenja
iznose izmedu 26 i 46 mm?%/s izmjerene pri 40 °C, uz iznimku ricinusovog ulja (CB).
KinematiCka viskoznost ricinusovog ulja je viSe od pet puta ve¢a u odnosu na ostala
biljna ulja uglavhom zbog visokog udjela kiseline iz ricinusovog ulja, tablica 2.
Visoka viskoznost ricinusovog ulja je vrlo poZeljna pri formuliranju viskoznih maziva
kao $to su za okoli$ prihvatljiva zup&ani¢ka ulja ili masti. Cisto ricinusovo ulje spada
u ISO VG 220 gradaciju viskoznosti te je mogu¢ daljnji porast pomocu tradicionalnih
polimernih zgusnjivada. Medutim, zgusnjivaci smanjuju biorazgradljivost te uzrokuju
probleme sa smi¢nim naprezanjem. Indeks viskoznosti za CB je znacajno nizi u
usporedbi s ostalim biljnim uljima i u rangu je s tipi€nim mineralnim uljima. Znatno
vedi indeks viskoznosti ostalih biljnih ulja ukazuje na to, da se njihova viskoznost ne
mijenja s temperaturom toliko mnogo kao kod mineralnih ulja. To moZe biti prednost
pri formuliranju maziva za uporabu pri Sirokom rasponu temperatura.
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Tablica 3: Rezultati mjerenja kinematiCke viskoznosti i jodnog broju uzoraka ulja

HP CF OR SB SF FF WM oM CB
Kinemati¢ka
viskoznost
pri 40 °C 274 | 26,5 | 346 | 296 | 31,0 | 31,3 | 46,5 | 33,5 | 148,0
[mm?/s]
pri 100 °C 6,9 7,0 8,0 7.4 7,5 7,7 10,0 7,7 19,5
[mm?/s]
Indeks 230 | 247 | 210 | 230 | 223 | 232 | 209 211 89
viskoznosti
Jodni broj 170 | 131 121 143 | 131 157 103 102 65

Jodni broj karakterizira odredeno ulje na osnovi nezasi¢ene masne kiseline. Ulja s
visokim jodnim brojem su problemati¢nija u procesima oksidacije, medutim
vrijednosti manje od 100 nisu preporucljive buduéi da takva ulja &esto mijenjaju
svojstva pri niskim temperaturama. 1z tablice 3 se vidi da su jodni brojevi za ulja od
konoplje i divljeg lana veci od 150, Sto ukazuje na nisku oksidacijsku stabilnost.

Ispitivanje trenja i troSenja

Pojava grani¢nog podmazivanja se Cesto povezuje s adsorpcijom i tribokemijskom
reakcijom koje se javljaju na povrsini metala [5]. Adsorpcija se uglavnom pojavljuje
kroz polarne funkcionalne skupine trigliceridne molekule, dok su tribokemijske
reakcije posljedica kemijskih reakcija samih maziva, ili s ostalim materijalima, na
mjestu kontakta [6,7]. Na slici 2 grafi¢ki su prikazani rezultati mjerenja promjera
istroSenja, za niski poCetni kontaktni tlak (1 GPa), umjereni pocetni kontaktni tlak (2
GPa) i visoki pocetni kontaktni tlak (3 GPa), koji su odredivani pri temperaturi diska
od 50 i 100 °C. Pri niskom kontaktnom tlaku uo€ena su sli¢na istroSenja od 0,18 do
0,23 mm za obje temperature diska. Jedina iznimka je CB ulje, koje pokazuje dva
puta vece istroSenje pri 100 °C. Pri umjerenom kontaktnom tlaku i 50 °C (slika 2a),
uoCena je velika rasprostranjenost izmjerenih istroSenja, znatno veca nego pri
najvisem kontaktnom tlaku. Pri 100 °C i umjerenom kontaktnom tlaku (slika 2b),
znatno je vece istroSenje, a manja rasprostranjenost rezultata mjerenja. Promijeri
istroSenja su prili¢no sliéni pri visokom kontaktnom tlaku. Nesto malo vece istrodenje
je uoCeno pri 100 °C, medutim razlika je mnogo manja nego pri umjerenom
opterecenju. Iznimka je HP s visokim udjelom linolne C18:2 masne kiseline (tablica
1) i najviS§im jodnim brojem (tablica 2), koje iskazuje najvecée istroSenje pri obje
temperature. Rezultati sa slike 3 pokazuju da je trigliceridna struktura uljnih uzoraka
dovoljno ucinkovita pri sprie¢avanju troSenja pri kontaktnom tlaku od 1 GPa. Uljni
uzorci HP, OR, SF, WM i CB zadrzavaju otpornost troSenju pri uvjetima opterecenja
veceg od 2 GPa, medutim iskljucivo pri 50 °C pocCetne temperature diska.
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Slika 2: Rezultati mjerenja istroSenja:

a) pocetna temperatura diska od 50 °C

b) po€etna temperatura diska od 100 °C
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Grafi¢ki prikaz na slici 3 pokazuje prosje€nu vrijednost koeficijenta trenja (COF) za
ispitne uzorke. Smanjenje koeficijenta trenja vidi se iz slike 3a pri kontaktnom tlaku
od 2 GPa, osobito za ulja koja pokazuju manju sklonost troSenju (slika 2a).
Koeficijent trenja pri 100 °C (slika 3b) jako ovisi o vrsti ulja i s povecanjem
kontaktnog tlaka se smanjuje za OR, SF i WM.
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Slika 3: Rezultati mjerenja koeficijenta trenja:
a) pocetna temperatura diska od 50 °C
b) po€etna temperatura diska od 100 °C

Zaklju€ak

Osnovni cilj ovoga rada bio je istraziti koje su uljne kulture prikladne za proizvodnju
maziva i biodizela u zadanim klimatskim uvjetima. Najveéi prinos ulja po jedinici
zasadenog podrucja dobiven je od uljne repice, a potom slijede suncokret i kukuruz
s visokim udjelom ulja u sjemenju.

Ispitivanja trenja i troSenja zajedno s vrstama masnih kiselina uljnih uzoraka
pokazuju da se bilina ulja ne mogu tretirati kao skupina ulja koja iskazuju isto
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ponasanje. Dobra svojstva podmazivanja ulja uljane repice i suncokretova ulja pri
umjerenim optere€enjima i niskim temperaturama su dobro poznata, dok se
mogucénosti bijele gorusSice jo$ trebaju istraziti. Za neke primjene ricinusovo ulje je
vrlo korisno, osobito zbog svoje pet puta vece viskoznosti u odnosu na ostala ulja
dobivena iz sjemenja.
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