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Analiza profili zawartosci WWA w olejach
smarowych eksploatowanych w pojazdach
Z siinikiem wysokopreznym

W artykule przedstawiono wyniki badan zmian profili zawarto$ci toksycznych zwigzkéw w olejach smarowych
eksploatowanych w pojazdach z silnikiem wysokopreznym. Oznaczeniom w olejach silnikowych w trakcie eks-
ploatacji podlegaty wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Probki olejow pochodzity z dwoch sa-
mochodow z eksploatacji prowadzonej w warunkach drogowych, smarowanych tym samym olejem silnikowym.
Ich silniki zasilano konwencjonalnym olejem napedowym (ON) i paliwem z zawarto$cia 10% (V/V) estroéw mety-
lowych kwasow ttuszczowych. Do wyznaczenia zawartosci WWA w probkach wykorzystano chromatograf gazo-
wy sprzezony ze spektrometrem mas (GC/MS). Oceniano zmiany stezen wybranych WWA, tj.: benzo[a]antrace-
nu, chryzenu, benzo[bjk]fluorantenu, benzo[e]pirenu, benzo[a]pirenu, dibenzo[ah]antracenu, w zalezno$ci od stop-
nia eksploatacji oleju silnikowego — dystansu przejechanego przez badane samochody testowe, a takze w zalezno-
$ci od zastosowanego paliwa.

Stowa kluczowe: wiclopierScieniowe weglowodory aromatyczne, WWA, oleje silnikowe, silnik Diesla.

Analysis of PAH content profile in used engine oils from vehicles equipped with Diesel engines

This paper describes the change of toxic compounds content profile in engine oils used in vehicles equipped with
Diesel engines. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) were determined in used engine oils. The oils were sampled
from two passenger cars operated in real road conditions. The engines were powered with commercial diesel fuel
and a fuel with 10% (V/V) FAME. PAH were determined in oil samples with the use of gas chromatograph coupled
with mass spectrometer detector (GC/MS). The changes of chosen PAH’s concentration were determinated: benzo[a]
antracene, chryzene, benzo[bjk]fluoranthene, benzo[e]pirene, benzo[a]pirene, dibenzo[ah]anthracene, depending on
the degree of exploitation of the engine oil — the distance traveled by the test vehicles, and depending on the fuel used.

Key words: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH, engine oils, Diesel engine.

Wstep

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)
wystepujace w srodowisku pochodza gtownie ze zrodet an-
tropogennych. W aspekcie ogoélnego skazenia, ilosci WWA
pochodzace ze zrodet naturalnych i stanowigce naturalne
tlo sa niewielkie w porownaniu z ilo§ciami bedgcymi wyni-
kiem dziatalnosci cztowiecka. WWA powstaja jako produkty
uboczne w wielu procesach chemicznych. Zasadniczo kaz-
dy proces zwigzany z silnym ogrzewaniem lub niecatkowi-
tym spalaniem zwigzkow organicznych moze by¢ zrdédtem
emisji WWA, réwniez pozaprzemystowym (pozary lasow,
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spaliny pojazdow mechanicznych). WWA w literaturze an-
gielskiej znane s3 pod nazwami: Polycyclic Aromatic Hydro-
carbons (PAH), Polynuclear Aromatics (PNA) lub Polycyc-
lic Organic Matter (POM). Stanowig one stosunkowo licz-
ng grupe zwigzkow organicznych, zawierajacych od dwoch
do kilku, a nawet kilkunastu, skondensowanych pierscieni
aromatycznych w czasteczce [10].

Znanych jest juz ponad dwieScie zwigzkow z tej grupy,
lecz z uwagi na ich toksyczno$¢, oddziatywanie na cztowie-
ka oraz ilo$¢ dostgpnych informacji najczesciej oznaczane



sg: acenaften, acenaftylen, antracen, benzo[a]antracen, ben-
zo[a]piren, benzo[e]piren, benzo[b]fluoranten, benzo[j]flu-
oranten, benzo[k]fluoranten, benzo[g,h,i]perylen, chryzen,
dibenzo[a,h]antracen, fluoranten, fluoren, fenantren, piren
iindeno[1,2,3-cd]piren. Zwiazki te, ogdlnie uznane za poten-
cjalnie kancerogenne, a w niektorych przypadkach (np. ben-
zo[a]piren) o udowodnionym dziataniu rakotworczym, maja
niekorzystny wptyw na zdrowie cztowieka, zwlaszcza, ze ich
zwigkszong emisj¢ obserwuje si¢ na terenach miejskich, co
powigksza obszar populacji narazonej na ich oddziatywanie.
Stwierdzono, ze zwiazki te nie wyst¢puja pojedynczo, lecz
zawsze w mieszaninie. Najlepiej zbadanym weglowodorem
z grupy WWA jest benzo[a]piren, ktory ze wzgledu na dzia-
fanie rakotworcze oraz powszechno$¢ wystepowania w $ro-
dowisku uznany zostat za wskaznik zagrozenia, stwarzane-
go przez cala grupe¢ tych zwigzkow. Istnieja wystarczaja-
ce dane eksperymentalne, ktore §wiadcza o tym, ze benzo-
[a]piren ma whasciwosci mutagenne. Benzo[a]piren wyka-
zuje roOwniez dzialanie embriotoksyczne i teratogenne [5].

Réznice w masach czasteczkowych WWA oraz w pod-
stawowych wtasciwosciach fizykochemicznych tej grupy
zwigzkow powoduja, ze mogg one wystepowac zarOwno
w fazie gazowej, jak i statej. WWA o matym cig¢zarze cza-
steczkowym, w granicach od 157 do 178 g/mol, wystepu-
ja najczesciej w fazie gazowej. Zwiazki o §rednim ci¢zarze
czasteczkowym, w granicach 200 g/mol, moga pozostawac
zarbwno w fazie gazowej, jak i statej. W normalnych wa-
runkach niektére WWA latwo sublimujg, zatem ich przej-
Scie ze stanu statego do gazowego nie wymaga stanu ciekte-
go. Natomiast zwiazki o wysokim ci¢zarze czasteczkowym,
w granicach 228+278 g/mol, wystepuja gtdéwnie w postaci
stalej 1 zawierajg w swych czasteczkach powyzej czterech
skondensowanych pier§cieni aromatycznych. W tej grupie
zwigzkow WHO zaleca oznaczanie: benzo[a]antracenu, chry-
zenu, benzo[b,j,k]fluorantenu, benzo[e]pirenu, benzo[a]pire-
nu, dibenzo[ah]antracenu [1].

Liczba pojazdéw wyposazonych w silnik z zaptonem sa-
moczynnym systematycznie wzrasta z roku na rok. W zwigz-
ku ze szkodliwoscig spalin z silnikow wysokopreznych,
w szczeg6lnosci emitowanych czastek statych (PM — Parti-
culate Matter), ciagle zwickszajg si¢ wymagania legislacyjne
ograniczajace dopuszczalne poziomy emisji z silnikow Die-
sla. Efektem zaostrzania przepisow jest wprowadzanie roz-
wigzan konstrukcyjnych w silnikach (m.in. EGR — Exhaust
Gas Recirculation) niosgcych ze soba obnizenie ilo$ci cza-
stek statych w spalinach, ale skutkujacych gromadzeniem
si¢ ich w oleju silnikowym. Przyczyna takiego stanu rzeczy
jest nadmierne kumulowanie si¢ sadzy powstajacej w pro-
cesie spalania paliwa w misce olejowej, petniacej w przy-
padku tego systemu dodatkowo rol¢ zbiornika ,,odpadow”.

Sadza przedostaje si¢ do oleju wskutek przedmuchow gazow

spalinowych do skrzyni korbowej lub osadza si¢ na $cian-

kach cylindrow, skad jest stopniowo zmywana olejem silni-
kowym i $cierana przez pierscienie. Wprowadzenie systemu

EGR, polegajacego na zawrdceniu czesci gazow spalinowych

ponownie do komory spalania, dodatkowo powigksza spo-

sobno$¢ przedostawania si¢ sadzy do oleju smarowego. Na
gromadzenie sadzy w oleju silnikowym maja wptyw takze:
typ silnika, konstrukcja komory spalania, stosunek ilo$ci pa-
liwa do powietrza czy nadmierne obcigzenie. Podstawowym
zrodtem sadzy gromadzacej si¢ w oleju silnikowym sg czast-
ki state (PM) emitowane wraz z gazami spalinowymi pod-
czas pracy silnikow o zaptonie samoczynnym. Sktadaja si¢
one z fazy stalej, ktorg stanowiag gltéwnie czasteczki bezpo-
staciowego wegla — sadzy, oraz fazy ciektej 1 gazowej zaad-
sorbowanych na czastkach sadzy. Sktad oleju silnikowego

w trakcie eksploatacji jest wiec niezwykle ztozony i silnie

zrdéznicowany, oprocz tworzacych si¢ produktéw degrada-

cji weglowodoréw i dodatkdéw uszlachetniajacych na szcze-
g6lng uwage zashuguja substancje toksyczne zaadsorbowa-
ne na czastkach sadzy obecnych w eksploatowanych olejach.

Czastki sadzy charakteryzuja si¢ bowiem bardzo duzg zdol-

no$cig adsorbowania toksycznych zwigzkow, w tym WWA,

przez co stajg sie szczegblnie groznym zanieczyszczeniem

srodowiska [3, 13].

Mechanizmy, wedtug ktérych WWA moga tworzy¢ si¢
podczas pracy silnika, s3 mato poznane i stosunkowo skom-
plikowane, dlatego tez brak jest jednolitego stanowiska w tym
zakresie. Ogdlnie mozna wskazac kilka przyczyn tworzenia
sic WWA [2, 7]:

*  WWA pochodzace z niespalonej pozostatosci paliwa w cy-
lindrze, ktérych wzajemne stosunki powinny zaleze¢ od
konstruke;ji silnika, cyklu testu (obcigzenie) oraz dopa-
sowania paliwa i srodka smarowego;

*  WWA tworzace si¢ podczas procesu pirosyntezy. W ten
sposob moga powstawaé WWA z obecnych w paliwie
zwigzkdéw aromatycznych i innych komponentow pali-
wa. Prace do$wiadczalne i teoretyczne wskazujg na to, ze
w sprzyjajacych warunkach kinetyczno-termodynamicz-
nych moga formowac si¢ WWA ze zwiazkoéw niezalicza-
nych do tej grupy potaczen;

* przemiany struktur WWA sg trudne do zbadania. Wyni-
kaja one z malo poznanych interakcji pomiedzy niespa-
long pozostatoscig paliwa i tworzacymi si¢ podczas pi-
rosyntezy WWA;

» wkiad oleju smarujgcego w powstawanie WWA, podob-
nie jak modyfikacja ich struktur, to zagadnienia réwniez
bardzo trudne do zbadania. Oleje smarowe moga dziata¢
zaré6wno jako inicjator tworzenia aromatycznych struktur
wielopiers$cieniowych w gazach spalinowych o wysokich
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temperaturach, jak i stanowi¢ ich ostong przed dostgpem

tlenu i dopaleniem WWA do ditlenku wegla.

Sktad chemiczny paliwa do silnikéw Diesla jest zmienny
1 zalezy przede wszystkim od strumieni produktéw miesza-
nych w celu uzyskania paliwa odpowiedniej jako$ci. Sktad
paliwa jest zatem zalezny od sposobu jego komponowania,
konfiguracji instalacji w rafinerii, a takze rodzaju i pocho-
dzenia przerabianej ropy naftowej. Do rozcienczenia oleju
paliwem, a tym samym do jego przedostania si¢ do oleju sil-
nikowego moze dojs¢ wskutek [6, 12]:

* niezupelnego spalania mieszanki w silniku,

* wykorzystywania uktadu CR (common rail) do wspoma-
gania procesow regeneracji DPF (diesel particulate filter),

» obecnosci biokomponentow w paliwie,

* wydluzonej pracy silnika na biegu jalowym,

» cksploatacji pojazdu typu stop and go,

» niewlasciwej regulacji rozrzadu silnika,

» uszkodzenia uktadu wtrysku paliwa.

Mechanizm tworzenia WWA zostal cze§ciowo poznany
na podstawie analizy wynikow przemian wzorcéw znaczo-
nych izotopem wegla '*C, dodawanych do paliwa. Zapropo-
nowano dwa podstawowe mechanizmy tworzenia takich po-
taczen. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne po-
chodzace z paliwa moga ,,przetrwac” podczas procesu spa-
lania, pozostajac w niezmienionej formie. Z drugiej strony
WWA izolowane od dostepu powietrza w emitowanych ga-
zach wydechowych mogg ulegaé przemianom, w ktorych
cze$ciowo zniszczone podczas spalania fragmenty czastecz-
ki ulegaja rekombinacji i tworzg inne struktury aromatycz-
ne. Aby dostrzec réznice pomi¢dzy tymi dwoma mechani-
zmami, do paliwa dodawano wzorce WWA znaczone izo-
topem wegla "“C. Oznaczenie sktadu izotopowego weglo-
wodorow podczas emisji pozwolito na doktadne oblicze-
nie proporcji weglowodoréw pochodzacych z procesu piro-
syntezy oraz tych weglowodordw, ktore ,,przetrwaty” pod-
czas procesu spalania. W ten sposob odzysk WWA emito-
wanych podczas wydechu, majacych wyraznie nizszg za-
warto$¢ izotopu, moze wskazywac na to, ze niektore WWA
zostaty utworzone podczas procesu spalania z fragmentow,
ktére nie byly znaczone izotopem wegla. Stopien rozcien-
czenia WWA znaczonych izotopem wegla zwigzkami, kto-
re go nie zawieraty, pozwolil na oceng¢ czesci pochodzacej
z procesu spalania. Dotychczas zadna technika nie pozwo-
lita na tak jednoznaczne oznaczenie zrodet emisji WWA
w gazach wydechowych. Do badan uzyto takich wzorcow
jak: benzo[a]piren, [1,4,5,8-'*C]-naftalen, [3-'*C]-piren,
[3-"*C]-fluoranten oraz [9-'*C]fluoren. Analize przeprowadza-
no technika GC-MS. Wykazano, ze spalanie w silniku Die-
sla nie jest catkowite, zatem niewielka czg§¢ WWA obecna
w paliwie moze pozosta¢. Ponadto podczas emisji niektore
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WWA moga ulega¢ resyntezie i formowac si¢ na nowo w trak-
cie procesu spalania [8].

Zawarto$¢ WWA w olejach przepracowanych uzalezniona
jest od czasu ich uzytkowania. Przykladowo w oleju silniko-
wym eksploatowanym na dystansie 9800 km obserwowany jest
ponad dwudziestokrotny wzrost zawartosci benzo[k]fluorante-
nu w odniesieniu do ilo$ci tego zwigzku w oleju $wiezym. Na-
tomiast dla benzo[a]pirenu, ktorego stezenie uznawane jest za
wskaznik kancerogonnosci, mozliwe jest blisko czterdziesto-
krotne podwyzszenie zawartosci w oleju, tj. z 0,5 pg/g w ba-
danym oleju $wiezym do 19,5 ng/g w oleju eksploatowanym
na dystansie 9800 km [9]. Oleje przepracowane ze wzgledu na
obecno$¢ w nich rakotworczych WWA stanowig jeden z najbar-
dziej masowych niebezpiecznych odpadéw, zarowno w skali
globalnej, jak i lokalnej. Odpowiednio zebrane i przetworzo-
ne mogg jednak sta¢ si¢ cennym surowcem, pod warunkiem
zminimalizowania (podczas ich przerdbki) zawartoSci zwigz-
kéw kancerogennych — przede wszystkim WWA. W tablicy 1
przedstawiono profile zawartosci WWA w roznych typach ole-
jow samochodowych i w oleju napedowym [4].

Wyrdzniajacymi si¢ wynikami w tablicy sg warto$ci ben-
zo[a]pirenu i benzo[a]fluorantenu w smarowych olejach
przepracowanych. W przypadku pierwszego zwiazku war-
tosci wynosity odpowiednio: 39,9 mg/kg oleju dla samocho-
dow osobowych 149,1 mg/kg oleju dla samochodow powy-
zej 3 ton. W przypadku benzo[a]fluorantenu uzyskano war-
tosci: 18,4 mg/kg dla samochodéw osobowych i 19,1 mg/kg
oleju dla samochodow powyzej 3 ton. Na tle innych weglo-
wodorow sg to warto$ci znaczace. Analiza chromatograficz-
na probek wykazata rowniez 11-krotny wzrost (od 6,8 mg/kg
do 77,6 mg/kg) sumy wybranych wielopierscieniowych we-
glowodorow aromatycznych (WWA) w zuzytych olejach sa-
mochodowych w stosunku do mineralnych olejow smaro-
wych $wiezych do samochoddéw osobowych 1 szeSciokrot-
ny wzrost WWA (od 13,5 mg/kg do 83,8 mg/kg) w olejach
zuzytych z samochodow powyzej 3 ton [4].

Oznaczenie WWA mozna prowadzi¢ wieloma sposobami.
Do rozdzielania i iloSciowego oznaczania powszechnie sto-
suje si¢ techniki chromatograficzne, a w szczegdlnosci spek-
trometri¢ mas sprzezong z chromatografig gazowg (GC/MS).
Takie potaczenie technik sprawia, ze dzigki bardzo duzej czu-
losci 1 niskiej granicy wykrywalno$ci GC/MS zajmuje szcze-
gblne miejsce w identyfikacji i oznaczaniu zwigzkoéw orga-
nicznych. Potaczenie chromatografii gazowej ze spektrome-
trig mas stworzyto jedno z najbardziej skutecznych narze-
dzi w analizie skomplikowanych mieszanin zwigzkow orga-
nicznych. W chromatografie gazowym nastgpuje rozdzielanie
mieszaniny i1 do spektrometru mas wprowadzane sg czyste
zwiazki lub mieszaniny kilku sktadnikow. W spektrometrze
mas nastepuje identyfikacja eluowanego zwigzku i oznaczanie



Tablica 1. Profile zawartosci WWA w wybranych olejach silnikowych i napedowych [4]

WWA [mg/kg]

Rodzaj oleju

naftalen | fenantren | antracen | fluoranten

chryzen

benzo[a]
antracen

benzo[a]
piren

benzo[a]
fluoranten

benzo[ghi]

- suma

Smarowy $wie-

zy mineralny do
silnikow samo-

chodéw osobo-

wych

<02 0,3 <0,2 <0,2

<0,2 0,7 0,9 2,6 1,5 6,8

Smarowy zuzy-
ty do silnikow
samochodow
osobowych

0,2 1,1 0,5 0,5

12,2 0,8 39,9 18,4 4,0 77,6

Smarowy $wie-
zy mineralny do
silnikow samo-
chodow powy-
zej 3 ton

<0,2 0,7 0,2 0,2

<0,2 0,8 6,5 <0,2 4,7 13,5

Smarowy zuzy-
ty do silnikow
samochodow
powyzej 3 ton

0,2 1,2 0,8 0,6

10,1 1,3 49,1 19,1 1,4 83,8

Smarowy $wie-

) <02
zy syntetyczny

0,8 0,3 0,5

<0,2 <0,2 19,3 9,3 3,6 34,4

Napedowy nr 1 12,7 2,3 1,7 9,0

6,0 0,2 1.4 1.4 0,3 35,0

12,1 2,0 2,2 7,1

Napedowy nr 2

10,2 0,8 2,7 1.9 0,9 39.9

iloséciowe poszczegdlnych sktadnikow (funkcja detektora).
Korzysc¢ z zastosowania spektrometru mas jest widoczna, gdy
badana mieszanina sktada si¢ z wielu sktadnikow, zas steze-
nie oznaczanego sktadnika jest niewielkie. W tym przypadku,

stosujac tylko analize chromatograficzng, czgsto nie uzysku-
je sie wystarczajacego rozdziatu chromatograficznego, a tak-
Ze nie ma pewnosci, czy dany sygnat odpowiada oznaczane-
mu zwigzkowi [11].

Czes$¢ eksperymentalna

Przedmiotem pracy byto ustalenie Zrodet obecnosci tok-
sycznych WWA, a takze monitorowanie profili ich zawarto-
$ci w oleju silnikowym w trakcie eksploatacji pojazdow z sil-
nikiem wysokopreznym w realnych warunkach drogowych.
Prowadzono badania w zakresie wptywu stopnia eksploata-
cji oleju silnikowego i obecnosci biokomponentow w paliwie
na profil zawartosci WWA w oleju. Uwage gtownie skupio-
no na biokomponentach, w zwiazku z wprowadzaniem co-
raz bardziej restrykcyjnych norm emisji, a takze z powodu
ciaglej popularnosci biopaliw, wynikajacej z wprowadzenia
przez UE wysokich wartosci NCW' w odniesieniu do ilo-
$ci zuzywanych biopaliw 1 biokomponentow. Wartosci te sa

'Narodowy Cel Wskaznikowy — minimalny udzial biokomponen-
tow 1 innych paliw odnawialnych zuzytych we wszystkich rodzajach
transportu w ogoélnej ilosci paliw ciektych i biopaliw ciektych zuzy-
wanych w ciggu roku kalendarzowego w transporcie drogowym i ko-
lejowym, liczony wedtug wartosci opatowe;.

obligatoryjne dla cztonkéw UE, w tym Polski (wzrost NCW
z 7,10% w roku 2014 do 8,50% w roku 2018).

Celem pracy byta ocena zmian profili zawarto$ci wielo-
pier§cieniowych weglowodorow aromatycznych w olejach
smarowych, eksploatowanych w pojazdach z silnikiem wy-
sokopreznym. Zaplanowano oznaczanie w olejach silniko-
wych w trakcie eksploatacji nastepujacych WWA: benzo-
[a]antracenu, chryzenu, benzo[bjk]fluorantenu, benzo[e]pi-
renu, benzo[a]pirenu, dibenzo[ah]antracenu. Probki olejow
pobierano z dwoch samochodow z rzeczywistej eksploatacji
w warunkach drogowych. Ich silniki zasilano odpowiednio:
konwencjonalym olejem napedowym i paliwem z zawarto-
scig 10% (V/V) estrow metylowych kwasow ttuszczowych.
Do wyznaczenia zawarto$§ci WWA w probkach eksploatowa-
nych olejow silnikowych wykorzystano chromatograf gazo-
wy sprzgzony z detektorem mas Clarus 560D. WWA wydzie-
lano z matrycy probek olejow z zastosowaniem chromato-
grafii kolumnowej na Zelu krzemionkowym i na Sephadexie.
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Oceniano zmiany stgzen wybranych WWA w zaleznos$ci od
stopnia eksploatacji oleju silnikowego, wyrazanego warto-
$cig przejechanej trasy w kilometrach, przez badane samo-
chody testowe, a takze w zalezno$ci od zastosowanego pa-
liwa. Oleje silnikowe do badan na zawarto$¢ WWA pobiera-
no z dwoch silnikéw po dystansie 10, 15 i 20 tys. km, przy
zastosowaniu obydwu paliw.

Jako pojazdy badawcze wykorzystano dwa samochody
osobowe FORD MONDEO 2.0 TDCi. Napegdzane one byty
turbodotadowanym silnikiem DURATORQ TDCi o pojem-
nosci skokowej 2,0 dm® z bezposrednim wtryskiem paliwa
w uktadzie Common Rail 1 zaptonie samoczynnym. Silnik
spetnial wymaganie normy emisji spalin EURO IV. W przed-
miotowych pojazdach wykorzystywano ten sam olej silniko-
wy — Platinum Max Energy EURO IV SAE 5W/30. Do za-
silania silnikow zastosowano odpowiednio: olej napgdowy
Ekodiesel Ultra oraz biopaliwo B10 zawierajace 10% (V/V)
estrow metylowych kwasow ttuszczowych FAME. Samocho-
dy przed przeprowadzeniem testu zostaly poddane badaniom
technicznym i ich stan nie budzit zastrzezen.

W badaniach wykorzystano chromatograf gazowy Cla-
rus 500 firmy PerkinElmer z dozownikiem split/splitless (tem-
peratura 50+450°C) z programowalnym sterownikiem pneu-
matycznym, zaopatrzony w dozownik automatyczny (powta-
rzalnos¢ standardowa ponizej 0,5% przy dozie 1 pl). Chroma-
tograf sprzezono ze spektrometrem mas Clarus 560D (tempe-
ratura linii transferowej 50+-350°C), wykorzystujacym joniza-
cj¢ elektronowa, wyposazonym w kwadrupolowy analizator
mas. Posiadany zestaw umozliwia prace w trybie monitorin-
gu wybranego jonu (SIM — Selected lon Monitoring) i reje-
stracji petnego widma mas jondw (FIS — Full lon Scaning).
Etapy oznaczenia WWA w oleju silnikowym obejmowaty:
1. Przygotowanie probki:

a) pobor probki oleju z silnika wysokopreznego,

b) wydzielanie WWA z matrycy probek — rozdziat na

zelu krzemionkowym i Sephadexie,

¢) zatezanie wydzielonych WWA;;

2. Analize¢ instrumentalng probki (GC/MS):

a) wzorcowanie,

b) oznaczanie WWA i obliczenia ich zawartos$ci.

Zastosowano nastgpujaca procedure wydzielania WWA
z matrycy probek olejow silnikowych:

Odwazke (okoto 0,3 g) pobranej probki eksploatowanego
oleju rozpuszczano w n-heptanie i rozdzielano na zelu krze-
mionkowym (20 g) deaktywowanym 10% (m/m) wody. Ko-
lumne napetniano na mokro zawiesing zelu krzemionkowe-
go w n-heptanie (70+80 ml), ktéry byl rowniez stosowany
jako eluent (250+300 ml). Odrzucano pierwsze 30 ml eluatu
1 odbierano pozostatg frakcje, pozbawiong substancji polar-
nych, ktore sorbuja si¢ na zelu. Z zebranej frakcji zawierajace;j
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wielopier§cieniowe zwigzki aromatyczne odparowywano na
wyparce prozniowej rozpuszczalnik.

Nastepnie kondycjonowano Sephadex LH 20 (4,0 g)
roztworem DMF/woda nasyconym n-heptanem przez nie
mniej niz 2 h, lecz nie wigcej niz 24 h. Kolumng po napet-
nieniu przemywano rownowagowym n-heptanem nasyco-
nym DMF oraz woda i wprowadzano na §rodek sorbentu
uzyskang uprzednio frakcje po rozpuszczeniu jej w minimal-
nej ilo$ci n-heptanu. Elucje prowadzono rownowagowym
n-heptanem, odrzucano pierwsze 19 ml eluatu, a pozostatos§é
zbierano w kolbie stozkowe;.

Rozpuszczalnik usuwano na wyparce rotacyjnej, a uzy-
skany koncentrat rozpuszczano w n-heptanie do objetosci
1 ml i analizowano technika GC/MS.

Pierwszym etapem analizy instrumentalnej WWA byto
przeprowadzenie rejestracji chromatogramow mieszaniny
wzorcowe] WWA, zawierajacej benzo[a]antracen, chryzen,
benzo[bjk]fluoranten, benzo[e]piren, benzo[a]piren, dibenzo-
[ah]antracen o stg¢zeniu poszczegolnych WWA 1 mg/l w zop-
tymalizowanych warunkach pracy GC/MS:

* kolumna kapilarna DB-5 do GC/MS

(30 m x 0,25 mm ID X 25 pm),

— poczatkowa temperatura kolumny: 110°C,

— program temperatury kolumny: 110°C do 180°C

z predkoscig 10°C/min; 180°C do 290°C z predko-
$cig 2°C/min,

— dozownik: bez podziatu strumienia,

— temperatura dozownika: 300°C,

— energia jonizacji: 70 eV,

— temperatura linii transferowej MS: 250°C,

— temperatura zrédta MS: 180°C,

— objetos¢ nastrzyku: 1 pl,

— gaz no$ny: hel o przeptywie 40 cm/s.

Wzorcownie prowadzono w celu potwierdzenia linio-
wosci w obszarze stezen pokrywajacym zakres zaintereso-
wania. Stosowano wzorce do wyznaczania czasow retencji
WWA, wspétczynnikow odpowiedzi WWA oraz wspotczyn-
nikéw stosunku intensywnosci jonow pochodnych do jonu
podstawowego. W zwigzku z wigksza selektywnoscia 1 czu-
loscig pracy CG/MS w trybie SIM rejestrowano chroma-
togramy tylko w tym trybie detekcji dla wybranych o$miu
WWA. Do codziennego sprawdzania jako$ci oznaczen stoso-
wano wzorcowanie jednopunktowe. Chromatogram roztwo-
ru wzorcowego WWA zarejestrowany w trybie SIM przed-
stawiono na rysunku 1.

W tych samych warunkach pracy GC/MS, co przy ana-
lizie mieszaniny wzorcowej WWA, oznaczano WWA uzy-
skane z probek olejow silnikowych w trakcie eksploatacji.
Po obliczeniu pdl powierzchni odpowiednich pikéw i odnie-
sieniu tych wartos$ci do analizy wzorcow, obliczono stgzenie
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wzorcowego zarejestrowany w trybie SIM dla wybranych WWA:: linia czerwona — benzo[a]
antracen i chryzen, linia zielona — benzo[bjk]fluoranten, benzo[e]piren i benzo[a]piren, linia fioletowa — dibenzo[ah]antracen
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Rys. 2. Chromatogramy WWA wydzielonych z oleju po 10 tys. km eksploatacji silnika zasilanego konwencjonalnym olejem
nap¢dowym: linia czerwona — benzo[a]antracen i chryzen, linia zielona — benzo[bjk]fluoranten, benzo[e]piren i benzo[a]piren,
linia fioletowa — dibenzo[ah]antracen

WWA w badanych olejach, wyrazone w mg/kg. Na rysun-  atacji. Dla pozostatych WWA dynamika wzrostu stezen byta
ku 2 przedstawiono przyktadowe chromatogramy uzyskane  zblizona do siebie. Stezenie dibenzo[ah]antracenu utrzymy-
dla WWA wydzielonych z oleju pobranego z silnika samo-  walo si¢ natomiast ponizej granicy oznaczalnosci.
chodu po 20 tys. km eksploatacji silnika zasilanego konwen- Na rysunku 3 przedstawiono opisane zmiany zawartosci
cjonalnym olejem napedowym. WWA w oleju silnikowym z samochodu eksploatowanego
Zaobserwowano, ze zawarto§¢ WWA w oleju pobiera-  przy zastosowaniu paliwa z FAME, zaobserwowane w trak-
nym z samochodu eksploatowanego na konwencjonalnym  cie eksploatacji na konwencjonalnym oleju napgdowym na
oleju napedowym jest wyzsza niz w oleju pobieranym z sa-  tych samym dystansach: 10 tys., 15 tys. i 20 tys. km.
mochodu eksploatowanego na oleju napedowym zawieraja-
cym 10% (V/V) FAME.
W obydwu przypadkach w miar¢ wzrostu przebie-

m benzo[a]antracen

gu pojazdu rosto stezenie WWA; wyzszy skok wartosci = chryzen

stezen WWA zaobserwowano pomiedzy przebiegiem 15 = benzofbjk]fluoranten
a 20 tys. km niz pomigdzy przebiegiem 10 a 15 tys. km.
Profil indywidualnych stezen WWA nie wyka-

zywal juz tak charakterystycznych zmian, na co

= benzol[e]piren

M benzo[a]piren

ma wplyw wiele czynnikow wnoszacych niepew-

no$¢ do oznaczenia analitycznego WWA, jak i nie-

Przyrost danego WWA [mg/kg]

powtarzalnej pracy silnika. W profilu indywidu-
alnych stezen WWA stwierdzono stosunkowo

wysokie stezenia benzo[a]antracenu i chryzenu oraz dy- Rys. 3. Zmiany zawarto$ci WWA przy zastosowaniu paliwa
z FAME w odniesieniu do ON

Dystans [tys. km]

namiczny wzrost benzo[a]antracenu w trakcie eksplo-
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Podsumowanie

Uzyskano profile zmian zawartosci toksycznych WWA
w olejach smarowych eksploatowanych w pojazdach z silni-
kiem wysokopreznym. Oznaczeniom w olejach silnikowych
w trakcie eksploatacji podlegaly wybrane WWA: benzo[a]
antracen, chryzen, benzo[bjk]fluoranten, benzo[e]piren, ben-
zo[a]piren, dibenzo[ah]antracen. Probki olejow pochodzity
z dwoch samochodow z rzeczywistej eksploatacji w warun-
kach drogowych smarowanych tym samym olejem silniko-
wym. Ich silniki zasilano konwencjonalnym olejem napgdo-
wym z zawartoscia 10% (V/V) estrow metylowych kwasow
thuszczowych. Do oznaczania WWA w probkach wykorzy-
stano chromatografi¢ gazowa sprzezong z detektorem mas.

Czynnikami majacymi najwigkszy wplyw na zmiany ste-
zen WWA byly: stopien przepracowania oleju silnikowego
i rodzaj uzytego do jego zasilania paliwa. Obecno$¢ biokom-
ponentow (FAME) w paliwie powoduje obnizenie stezen
WWA w eksploatowanym oleju silnikowym. Wystgpowa-
nie FAME wptywa w nieznacznym stopniu na zmian¢ profilu

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 10, s. 786-792

stezen poszczegdlnych WWA, pomiedzy 10 a 20 tys. km prze-
biegu obserwuje si¢ mniejszy wzrost stezen WWA niz przy
zasilaniu konwencjonalnym olejem napedowym. W profilu
indywidualnych stezeh WWA w obydwu przypadkach stwier-
dzono mniej wyrazne zaleznosci, ale mozna byto zaobserwo-
wac stosunkowo wysokie stezenia benzo[a]antracenu i chry-
zenu oraz dynamiczny wzrost benzo[a]antracenu w trakcie
eksploatacji. Petnej interpretacji profili WWA mozna doko-
na¢ po przeprowadzeniu testow biologicznych stwierdzaja-
cych toksyczno$¢ badanych olejow.

Nalezy zwrdci¢ uwagg na fakt, ze na wynik prowadzonych
badan silnikowych ma wplyw wiele czynnikow, stad ich nie-
pewnos¢ jest zwykle duza. Ze wzgledow ekonomicznych wie-
lokrotne powtarzanie cato$ci pomiardw bylo praktycznie nie-
mozliwe. Natomiast procedura oznaczania WWA w olejach
silnikowych jest wieloetapowa i ztozona. Podstawowymi zro-
dtami niepewnosci oznaczania WWA byly elementy zwigza-
ne z uzyciem do analiz chemicznych mikroilo$ci substancji.

Artykut nadestano do Redakcji 23.12.2014 r. Zatwierdzono do druku 27.04.2015 1.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Analiza profili zawartosci toksycznych zwigzkow w olejach smarowych, eksplo-

atowanych w pojazdach z silnikiem wysokopreznym — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100/0060/14,

nr zlecenia: 0060/TA/14/01.
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