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Profil zawartosci WWA w eksploatowanych olejach
smarowych i spalinach emitowanych z pojazdow

Z siinikiem benzynowym

W artykule przedstawiono przeglad wynikow badan nad zmianami profili zawartosci toksycznych zwigzkoéw w eks-
ploatowanych olejach smarowych i gazach spalinowych emitowanych z pojazdow z silnikiem benzynowym. W ole-
jach silnikowych w trakcie eksploatacji 1 w emitowanych spalinach oznaczano wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA). Badano zmiany stezen wybranych WWA, gtdwnie benzo[a]antracenu, chryzenu, benzo[b]
fluorantenu, benzo[j]fluorantenu, benzo[k]fluorantenu, benzo[e]pirenu, benzo[a]pirenu i dibenzo[ah]antracenu. Do
oznaczenia zawartosci WWA w probkach wykorzystywany byt gtdéwnie chromatograf gazowy sprzezony ze spek-
trometrem mas (GC/MS).

Stowa kluczowe: wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, WWA, oleje silnikowe, silnik benzynowy, emisja.

The PAH’s content profile in used engine oils and exhaust gases emitted from vehicles
equipped with petrol engines

This paper presents the overview of the changing of toxic compounds content profile in used engine oils and ex-
hausted gases emitted from vehicles equipped with petrol engines. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) were
determined in used engine oils and emitted exhaust gases. The changes of chosen PAH’s concentration determined
were mainly: benzo[a]antracene, chryzene, benzo[b]fluoranthene, benzo[j|fluoranthene, benzo[k]fluoranthene,
benzo[e]pirene, benzo[a]pirene, dibenzo[ah]anthracene. PAH were determined in samples mainly with the use of
gas chromatograph coupled with a mass spectrometer detector (GC/MS).

Key words: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH, engine oils, petrol engine, Spark Ignition Engine, emission.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)
stanowig grupe kilkudziesieciu zwigzkow chemicznych, za-
wierajacych w czasteczce od trzech do kilkunastu pierscie-
ni aromatycznych. Sg one przedmiotem licznych badan ze
wzgledu na swoje kancerogenne, mutagenne i teratogenne
wlasciwosci. WWA to najlepiej poznana pod wzgledem wta-
sciwosci kancerogennych grupa zwiazkow, ktore znajduja sig
w $rodowisku badz jako zwiazki pochodzenia naturalnego
(biosynteza, pozary, gazy i pyty wulkaniczne), badz jako za-
nieczyszczenia powstate w wyniku niecatkowitego spalania
zwigzkdw organicznych (procesy przemystowe, spalanie od-
padow, energetyka, spaliny samochodowe). Zasadniczo kaz-
dy proces zwigzany z silnym ogrzewaniem lub niecatkowi-
tym spalaniem zwiazkow organicznych moze by¢ zrodtem
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emisji WWA. Stwierdzono, Ze nie wystepuja one pojedynczo,
lecz zawsze w mieszaninie. WWA nalezy zaliczy¢ do grupy
tzw. kancerogenow posrednich, ktore nie wywotuja choroby
nowotworowej bezposrednio, ale dopiero po metabolicznym
przeksztatceniu w organizmie do wlasciwych zwiazkow ra-
kotworczych. Ponadto wykazano na podstawie licznych ba-
dan toksykologicznych, ze benzo[a]piren ma wlasciwosci
mutagenne. Wtasnos$ci fizykochemiczne wybranych WWA
przedstawiono w tablicy 1 [7].

W zwigzku z tym, ze wiele WWA wykazuje wlasnosci
kancerogenne i/lub mutagenne, oznaczane sg ich zawarto$ci
w powietrzu, wodzie i glebie. Nalezy podkresli¢, ze powie-
trze jest elementem Srodowiska najbardziej narazonym na
skazenie WWA. Jest ono rownoczes$nie o$rodkiem, w ktérym



Tablica 1. Wzory i wlasciwosci fizyczne wybranych WWA [7]
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obowigzuje Rozporzgdzenie
Ministra Gospodarki i Pracy
z dnia 9 grudnia 2008 r., kto-
re okresla najwyzsze dopusz-

Fluoren C,;H,, 166,23 116 do 118 | 293 do 295 8,7-107 czalne st¢zenie zwigzkow aro-
Antracen C.H, 178,24 216 do 219 340 3,6 :10° matycznych w paliwach cie-
Fenantren C.H, 178,24 96do 101 | 339do340 | 2,3-10° ktych. Dla benzyn stosowa-
Fluoranten C,H,, 202,26 107 do 111 | 375d0393 | 6,5 107 nych w pojazdach wyposa-
Piren C,oHio 202,26 150 do 156 | 360 do 404 | 3,1-10° zonych w silniki z zaptonem
Benzo[a]antracen C,iH,, 228,30 157 do 167 435 1,5-10° | iskrowym maksymalna za-
Chryzen C.H, 22830 | 252do256 | 441do448 | 571070 | Wwartosézwiazkow aromatycz-
Reten CH,, 234,34 101 390 ~10° nych wynosi 35% (V/). Roz-
Benzo[b]fluoranten CyH,, 252,32 167 do 168 481 6.7-10° | Porzadzenie Ministra Gospo-
Benzo[k]fluoranten CuH,, 252,32 198 do217 | 480dodsl | 2.1-10° | “arkizdnia2lutego 20127
Perylen CyoH,, 252,32 273d0278 | 500do 503 | 7,0 1070 | Cemdaceromp OTZ,C’Z zenie
Boolalpion | Cotl, | 2522 | 17740179 | osdons | 3a-to | e mesaijoloiio
Benzo[e]piren CyH,, 252,32 178 do 179 493 7,410 wadzilo ograniczenie dla ole-
Benzo[ghi]perylen C,H,, 276,34 275 do 278 525 1,3-10™" 6w napedowych stosowanych
Dibenzo[ah]antracen C,H,, 278,35 266 do 270 524 1,3-10™" w pojazdach wyposazonych
Koronen C,H,, 300,36 438 do 440 525 2,0-10" w silniki z zaptonem samo-

mozliwa jest szybka i rozlegla propagacja zanieczyszczen.
WWA maja wybitnie niekorzystny wptyw na czlowieka —
zwlaszcza, ze ich zwigkszong emisj¢ obserwuje si¢ na terenach
miejskich i w okrggach przemystowych o duzej gestosci zalud-
nienia, co zwigksza obszar populacji narazonej na ich oddzia-
tywanie. Silniki spalinowe to jedno z istotnych Zrodet skazenia
srodowiska naturalnego przez WWA, zwlaszcza w aglomera-
cjach miejskich. Emisji tych toksycznych substancji w spali-
nach samochodowych towarzyszy podczas eksploatacji roz-
nego typu pojazdéw jednoczesna emisja takich zanieczysz-
czen jak: ptyny eksploatacyjne z instalacji pojazdow, czastki
materiatu oktadzin hamulcowych, tarczy, sprzggta, startego
ogumienia, a takze skazenie olejem przepracowanym. Innym
problemem, na ktory zwrécono w ostatnich latach uwagg, jest
emisja czastek statych (PM — particulate matter) takze z sil-
nikow benzynowych. W tablicy 2 zebrano dopuszczalne war-
tosci emisji sktadnikow spalin w odniesieniu do postanowien
norm emisji EURO dla pojazdéw z silnikiem benzynowym.
Ze wzgledu na mate wymiary, emitowa-
ne czastki state (PM) utrzymuja si¢ dhugo
w powietrzu i s tatwo wchianiane przez
uktad oddechowy ludzi i zwierzat. Naj-
czesciej sg to stale produkty niecatkowi-

czynnym maksymalnej ilo$ci
wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych (glow-
nie dwu- i tréjpierscieniowych) z 11 do 8% (m/m). Pomimo
wdrozenia powyzszych wymagan, w miejscach poboru prob
powietrza usytuowanych w poblizu drog stwierdzono, ze cal-
kowita zawartos¢ WWA byta 2+10 razy wyzsza niz na tere-
nach pozbawionych infrastruktury drogowej. Natomiast wody
sptywajace z drog o nawierzchniach asfaltowych zawieraly
wysokie stezenia tych zwigzkow (rzedu 0,1 pg/m’). W cza-
sie ulewnego deszczu stezenie WWA moze chwilowo wzro-
sna¢ nawet stukrotnie (odnotowano wzrost st¢zenia z 0,085
do 8,45 pg/m*) wskutek sptukiwania tych zwigzkoéw z na-
wierzchni drog. Zawartos¢ WWA w glebie zalezy natomiast
od wielkosci opadu pytow z powietrza oraz od rodzaju gleby
warunkujacej przebieg procesoéw biochemicznych. Stwierdzo-
no, ze koncentracja benzo[a]pirenu w glebach piaszczystych
z obszaru wiejskiego, z dala od o$rodkéw przemystowych,
wynosi okoto 10 pg/kg, a w glebach piaskowo-prochniczych
(ogrodowych) z tego samego obszaru — okoto 100 pg/kg.

Tablica 2. Dopuszczalne warto$ci emisji sktadnikow spalin w odniesieniu do
postanowien norm emisji EURO dla pojazdow z silnikiem benzynowym [3]

tego spalania paliwa, przy czy za najnie- €O 2,72 2.2 2,30 1,00 1,000 1,000
bezpieczniejsze dla zdrowia uwaza si¢ wia- HC _ 0,20 0,10 0,100 0,100
$nie wielopierscieniowe weglowodory aro- NO, ~ 0,15 0,08 0,060 0,060
matyczne, zaadsorbowane na emitowa- HC + NO, 0,97 0,5 - - - -
nych czgstkach statych. W Polsce aktualnie PM - - - 0,005 0,005
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Z kolei inne badania wykazaty, ze w glebie w poblizu zakta-
dow petrochemiczno-rafineryjnych stezenie benzo[a]pirenu
wynosito okoto 15 000 pg/kg, natomiast w odlegtosci 5 km
od tych zakladéw spadato ponizej 200 pg/kg [5, 6].

Staty rozwdj konstrukeji silnikow spalinowych, zmierzaja-
cy do ograniczenia negatywnego oddziatywania emisji na §ro-
dowisko naturalne, wiaze si¢ jednoczesnie ze wzrostem wysi-
lenia tych jednostek. Obecne tendencje do konstruowania sil-
nikdéw o mniejszych rozmiarach powoduja, Ze sa one narazo-
ne na wigksze obcigzenia cieplne i mechaniczne. Prawidlowe
ich uzytkowanie zalezy rowniez od zastosowania wysokojako-
sciowych ptynow eksploatacyjnych, wérod ktorych ogromng
role odgrywaja oleje silnikowe. Oleje silnikowe w czasie pracy
ulegaja dziataniom przede wszystkim dwoch czynnikow: wy-
sokiej temperatury, a takze obecno$ci powietrza, ktore zawie-
ra tlen oraz r6znego rodzaju zanieczyszczenia. W czasie pracy
silnika do oleju przedostajg si¢ gazy spalinowe wraz z cz¢scig
niedopalonego paliwa. Wydzielajace si¢ podczas pracy silni-
ka ciepto, kontakt z paliwem i produktami jego spalania, przy
obecnosci tlenu z powietrza, powoduja degradacje podstawo-
wego sktadnika olejow silnikowych — weglowodoréw. Towa-
rzyszace temu inne przemiany chemiczne i mechanochemicz-
ne (np. $cinanie polimeréw) powoduja obnizenie zawarto$ci
dodatkoéw uszlachetniajacych, wprowadzonych do oleju silni-
kowego dla nadania mu wymaganych cech jakosciowych. Za-
tem w czasie eksploatacji obserwuje si¢ zarowno zmiany cha-
rakteru chemicznego oleju silnikowego, jak i towarzyszace im
zmiany jego jakos$ci. W wyniku oddziatywania wysokich tem-
peratur nastepuje rozktad (piroliza) lub przegrupowanie (pi-
rosynteza) struktur weglowodorowych obecnych w oleju sil-
nikowym. W wyniku tych reakcji powstaja wielopierscienio-
we zwigzki aromatyczne (WZA, ang. PAC — Polycyclic Aro-
matic Compounds), do ktorych zalicza si¢ wielopierscienio-
we weglowodory aromatyczne 1 weglowodory heterocykliczne
(zawierajagce w swej strukturze dodatkowo pojedynczy atom
siarki, azotu lub tlenu). Ma to wplyw na zwiekszenie stopnia
szkodliwo$ci zwigzkéw emitowanych w spalinach. Dalsze
przemiany strumienia emitowanych substancji moga nasta-
pi¢ w uktadzie wydechowym. Niska temperatura gazéw spa-
linowych 1 mata zawarto$¢ w nich tlenu sprzyjaja emisji nie-
zmienionych chemicznie weglowodoréw. W czasie eksploata-
cji oleju, takze w wyniku rdéznego rodzaju przemian termo-
oksydacyjnych i fizykochemicznych (polimeryzacja, konde-
sacja), wzrasta w nim zawartos$¢ substancji toksycznych. Sto-
pien toksycznosci eksploatowanego oleju silnikowego zale-
zy od warunkow 1 czasu jego stosowania, majacych wptyw
na wielko$¢ zanieczyszczenia oleju eksploatowanego produk-
tami niepelnego spalania paliwa. Wzrost toksycznosci oleju
postepuje wraz z wydhuzeniem czasu jego eksploatacji, gtow-
nie wskutek zwigkszenia w oleju stezenia WWA [10, 14, 15].
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Silnikowe oleje smarowe zanieczyszczaja Srodowisko juz
w czasie ich produkcji oraz na wszystkich etapach ich stoso-
wania: podczas transportu do uzytkownikéw, dlugiego ma-
gazynowania, w trakcie pracy w silniku, a takze przy zbiorce
i utylizacji po zakonczeniu okresu eksploatacji. W kazdym
z wymienionych etapéw stopien wptywu olejow na srodo-
wisko jest rdzny i zalezny od trzech gtéwnych czynnikow:
sktadu chemicznego oleju, warunkow pracy (przede wszyst-
kim jego temperatury roboczej) w urzadzeniu (silniku spa-
linowym) i sposobu obchodzenia si¢ z olejami. Decydujacy
jest sktad chemiczny oleju, determinujacy najbardziej eko-
logiczny i ekonomicznie uzasadniony sposob utylizacji prze-
pracowanego oleju w celu ochrony srodowiska naturalnego.
Oleje przepracowane sg wysoce toksyczne i majg ztozony
sktad chemiczny, zawierajg wielopier§cieniowe weglowodo-
ry aromatyczne, a stezenie benzo[a]pirenu jest przez niekto-
re akty legislacyjne uznawane za miar¢ rakotworczosci oleju
przepracowanego. Dodatkowo zwiazki wchodzace w sktad
olejow przepracowanych moga reagowac miedzy soba, two-
rzac czesto niebezpieczne dla srodowiska i cztowieka sub-
stancje. W czasie pracy silnika nast¢pujg zmiany nie tylko
bazy weglowodorowej danego oleju smarowego; przemia-
nom do innej struktury chemicznej i fizycznej ulegajg takze
dodatki uszlachetniajace. Oleje, ktore utracity swoje whasci-
wosci uzytkowe, zgodnie z Rozporzqdzeniem Ministra Srodo-
wiska z dnia 27 kwietnia 2001 roku w sprawie katalogu od-
padow z wyodrebnieniem odpadow niebezpiecznych (Dz. U.
nr 62, poz. 623 1 Dz. U. nr 112, poz. 1206, z dnia 27 kwiet-
nia 2001 r.) zaliczane sg do odpadéw niebezpiecznych [8, 9].

Prace badawcze prowadzone w ostatnich dziesig¢cioleciach
wykazaty jednoznacznie, ze wielopierscieniowe weglowodo-
ry aromatyczne powstaja podczas pracy silnika i gromadzg si¢
w oleju smarowym. Eksploatowany olej z silnika benzynowego
jest potencjalnie kancerogenny. Prowadzono badania w kierun-
ku ustalenia korelacji pomiedzy przebiegiem silnika (czasookre-
sem pracy oleju w silniku) a aktywnoscig kancerogenng oleju.
Stwierdzono zwigzek pomiedzy liczba przypadkéw nowotwo-
réw skory w grupie do$§wiadczalnej myszy a przebiegiem sa-
mochodow stosujacych badane oleje silnikowe. Stezenie WWA
takze byto wigksze w olejach po dtuzszym okresie eksploatacji,
ale nie stwierdzono korelacji pomi¢dzy liczba przypadkdéw no-
wotwordéw spowodowanych eksploatowanym olejem i zawarto-
scig WWA. Zauwazono, ze zawartos¢ WWA w oleju gwattownie
wzrasta przy przebiegu pojazdu z silnikiem benzynowym po-
wyzej 5000 km, a olej pobrany po ponad 20 000 km wykazuje
wyzsza kancerogennos$¢ niz olej po 10 000 km. Zaobserwowana
kancerogennos¢ wynika nie tylko z zawartosci WWA.. Olej po
przebiegu 20 000 km, o nizszej koncentracji WWA niz badany
réwnolegle olej pobrany po 10 000 km, okazat si¢ zdecydowa-
nie bardziej kancerogenny [10]. Przyktadowe wyniki oznaczen
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Do identyfikacji i oznaczania $ladowych

ilosci WWA wykorzystywana jest najcze-

$ciej metoda spektrometrii mas w sprze-

zeniu z chromatografiag gazowa (GC/MS
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stezen wybranych WWA w eksploatowanym oleju z silnika
benzynowego przedstawiono w formie profili na rysunku 1 [1].

Kompleksowa ocena wptywu WWA obecnych w eks-
ploatowanych olejach silnikowych na $rodowisko naturalne
jest stosunkowo trudna. Zmienno$¢ warunkéw powstawania
WWA oraz przebieg reakcji wtornych w kontakcie z atmos-
fera, Swiattem stonecznym, a takze innymi zanieczyszczenia-
mi $Srodowiska, powodujg duzg réznorodnos¢ sktadu miesza-
niny WWA i ich toksycznych wtasciwosci. Klasyczne podej-
Scie statystyczne, polegajace na okreSleniu stezen poszcze-
gblnych analitow i oszacowaniu niepewnosci ich oznaczen,
nie daje pelnej informacji o mozliwych zagrozeniach dla
srodowiska naturalnego. Z tego wzgledu pojawito sie poje-
cie profilu okre$lonych grup zanieczyszczen, przez co rozu-
mie si¢ tworzenie map zagrozen, tgczacych okres czy obszar
ich wystepowania. Ogoélnie rzecz ujmujac, profilami sg zwy-
kle graficzne przedstawienia zawarto$ci zanieczyszczen at-
mosferycznych w funkcji czasu i miejsca. Natomiast profile
zawartosci substancji kancerogennych tworzacych si¢ pod-
czas pracy silnika spalinowego sg to obrazy zaleznosci ilosci
1 rodzaju WWA, uzyskane podczas analizy eksploatowane-
go oleju silnikowego, w zalezno$ci od warun-

Profil wybranych WWA w eksploatowanym oleju z silnika benzynowego [1]

try). Technika GC/MS umozliwia rejestra-
cje widma mas zwiazku lub zwiazkow elu-
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granica wykrywalnosci. Z tego wzgledu GC/MS zajmuje
szczegOlne miejsce w identyfikacji i oznaczaniu zwigzkow
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organicznych. Polaczenie chromatografii gazowej ze spek-
trometrig mas stworzyto jedno z najbardziej skutecznych na-
rzedzi w analizie skomplikowanych mieszanin zwigzkow or-
ganicznych. Po rozdzieleniu mieszaniny w bloku chromato-
grafu gazowego do analizatora spektrometru mas wprowa-
dzane sg kolejno czyste zwigzki lub mieszaniny, co najwy-
zej kilku sktadnikow o odpowiedniej lotno$ci. Stosujac tylko
analiz¢ chromatograficzng w przypadku badania mieszanin
wielosktadnikowych o niewielkim st¢zeniu analitow, czesto

nie uzyskuje si¢ wystarczajacego rozdziatu chromatograficz-
nego, a takze nie ma pewnosci, czy dany sygnal odpowiada
okreslonemu zwigzkowi. Natomiast uzycie GC/MS umoz-
liwia identyfikacje wielu sktadnikéw badanych substancji
iich oznaczenie ilo§ciowe — nawet przy bardzo niskim pozio-
mie stezen [12, 13]. Szerokie mozliwosci badawcze GC/MS
w analizie profili WWA w benzynie, a takze w gazach spali-
nowych emitowanych z dwdch pojazdéw (oznaczenia: emi-
sja 1 12) nig zasilanych, przedstawiono na rysunku 3 [2].

Podsumowanie

Silniki benzynowe sa jednym z istotnych zrédet skaze-
nia srodowiska naturalnego przez WWA, zwtaszcza w obsza-
rach o wysokiej gestosci zaludnienia. Zastosowanie GC/MS
do oznaczania WWA w eksploatowanych olejach i emitowa-
nych spalinach z silnikow benzynowych sprawia, ze dzigki ta-
kiemu potgczeniu technik osiggana jest bardzo duza czutosé
iniska granica wykrywalnosci. Oznaczajac WWA w probkach
eksploatowanych olejow silnikowych, zaobserwowano staty
trend w profilu zawarto$§ci WWA — w miar¢ wzrostu przebiegu
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pojazdow rosto stezenie WWA. Profil wzajemnych stosunkow
masowych WWA nie wykazywal juz tak charakterystycznych
zmian, na co ma wplyw wiele czynnikéw wnoszacych niepew-
nos$¢ do oznaczenia analitycznego WWA, jak i niepowtarzal-
nej pracy silnika czy odmiennych warunkéw eksploatacji sil-
nikow. Badanie profili zawartosci WWA poszerza zbior infor-
macji o zmianach, jakim ulegaja oleje smarowe w czasie pracy
w silniku benzynowym i o obserwowanym w zwigzku z nimi
wzmozeniu toksycznosci oleju przepracowanego.

: 10.18668/NG.2016.08.12
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