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1. WSTEP

Urzadzenia z otwartym uktadem tnacym, takie jak pilarki czy harwestery
wykorzystywane sa powszechnie w lasach, ale rowniez w ogrodnictwie, w pracach w
gospodarstwach domowych i zieleni miejskiej. Oleje smarowe stosowane w tych
urzadzeniach sa w catosci emitowane do $rodowiska. Przedostaja si¢ do gleb, wdd
gruntowych i silnie oddziatywaja na ekosystemem [1]. Tego typu $rodki smarowe zawierajace
sktadniki otrzymywane z ropy naftowej, negatywnie wptywaja na srodowisko i zdrowie [2].

Cata objgtos¢ oleju uzyta do smarowania uktadu tnacego wyrzucana jest w postaci mgly
olejowej oraz mikrokropel do §rodowiska. W Polsce w 2011 roku podczas wycinkowych prac
lesnych do gleby emitowane zostato az 7 milionéw litrow olejow smarowych [3].

Srodki smarowe to integralne elementy eksploatacyjne urzadzen, spetniajace okreslone
funkcje, w tym przede wszystkim zmniejszenie tarcia migdzy elementami, zapobieganie
wewngtrznej korozji, oczyszczanie prowadnicy i tancucha z wody 1 zywic, czy tlumienie
drgan oraz hatasu [4]. W sklad olejow smarowych wchodza oleje bazowe oraz zestaw
dodatkéw uszlachetniajacych. Sktad oleju bazowego zalezny jest od pochodzenia i sposobu
produkcji. Ze wzgledu na pochodzenie, wspotczesne oleje bazowe mozna sklasyfikowac jako
oleje mineralne (produkowane z ropy naftowej), oleje syntetyczne (stosowane glownie w
olejach silnikowych) oraz oleje naturalne (roslinne lub zwierzece) [5].

O rodzaju, jakosci 1 oddziatywaniu §rodkéw smarnych decyduje olej bazowy, ktoéry jest
ich glownym skladnikiem (75-99%) [6,7]. Najczesciej wykorzystywana grupa olejow
bazowych do produkcji srodkéw smarowych sa oleje mineralne. W poréwnaniu do olejow
biodegradowalnych (roslinnych oraz poétsyntetycznych i syntetycznych), oleje pochodzenia
naftowego wyrozniaja si¢ nizsza, konkurencyjna cena [6]. Niestety pomimo powszechnego
stosowania oleje mineralne nie sa w stanie sprostaé rosnacym wymaganiom ochrony
srodowiska. Nalezy zwroci¢c uwage, ze juz niewielka zawarto$¢ oleju smarowego
zawierajacego nawet w malej ilosci sktadniki pochodzenia naftowego staje si¢ zagrozeniem
dla zdrowia 1 srodowiska. Biodegradowalnos$¢ olejow mineralnych jest duzo nizsza niz olejow
roslinnych i syntetycznych, w niektorych przypadkach pozostaje nieoznaczona [8].

Problem wplywu olejéw smarowych na zdrowie i $rodowisko nabiera istotnego
znaczenia. Powaznym zagrozeniem Staje Si¢ rowniez fakt wykorzystywania zuzytych i
przepracowanych $rodkéw smarnych. Z bilansu zuzycia §wiezych olejéw smarowych,
wynika, ze los 33% wyprodukowanej objetosci olejow przepracowanych jest nieznany, zatem
potencjalnie taki olej moze by¢ wykorzystywany, jako olej smarowy do otwartego uktadu
tnacego [7].

Przedmiotem badan jest opracowanie nowych procedur kontroli technicznej sktadu olejow
smarowych szczegodlnie emitowanych do $rodowiska. Dazy si¢ do mato kosztownych i
nieskomplikowanych procedur. Opracowano 3-etapowa metodyke - pierwszy etap test
przesiewowy, tzn. ,test fluorescencji”. Drugi etap identyfikacja oraz wstgpne oznaczenie
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zawartosci bazy olejowej pochodzenia mineralnego oraz roslinnej, biodegradowalnej z
wykorzystaniem badania widma UV-Vis oraz FT-MIR oleju. W etapie drugim identyfikuje
si¢ oraz wstepnie oznacza sktad grupowy z wykorzystaniem metodyki NP-TLC. Trzeci etap
to metoda pozwalajaca na rozdzielanie grupowe i1 oznaczanie sktadu grupowego z
wykorzystaniem NP-HPLC RID / DAD-UV-Vis.

2. WPLYW OLEJOW SMAROWYCH NA SRODOWISKO | ZDROWIE

Srodki smarowe otrzymywane z ropy naftowej negatywnie wplywaja na $rodowisko.
Podczas pracy otwartego uktadu tnacego emitowane w postaci mgty olejowej 1 mikrokropel
trafiaja do gleby, a nastepnie do wod gruntowych [1]. Zanieczyszczaja rowniez okoliczne
zbiorniki wodne, powoduja zmiany w funkcjonowaniu ekosystemow wodnych [9]. Substancje
toksyczne pochodzace z produktow ropopochodnych kumuluja si¢ w tkankach roslin, ryb i
elementach dzikiej przyrody [1].

Oleje pochodzenia naftowego to powazny problem dla zdrowia. Szczeg6lnie narazony na
negatywne dziatanie oleju jest operator pilarki lub harwestera, ktory poprzez charakter swojej
pracy, przebywa w obszarze wyrzutu mgty olejowej. Dlugofalowe przebywanie w tego typu
srodowisku, moze doprowadzi¢ do reakcji alergicznych, boli glowy, zmian w narzadach
wewnetrznych, a takze potencjalnie do wystapienia choréb nowotworowych, w tym w
szczegolnosci, raka skory [2,10,11].

Nalezy rowniez zwroci¢ uwagge, ze sktadniki pochodzace z olejéw mineralnych, ulegaja w
srodowisku powolnej degradacji, a jednocze$nie ulegaja réoznym niepoznanym reakcjom
chemicznym z tlenem z powietrza, woda, ze sktadnikami gleby oraz zachodzacymi pod
wpltywem $wiatta stonecznego. Nowopowstate wtérne zwiazki chemiczne, jak podaje
literatura, sa w wigkszosci duzo bardziej eko-toksyczne, a takze czg¢sto bardziej szkodliwe dla
zdrowia, niz pierwotne [12]. Produkty wtérnych przemian chemicznych moga cechowac sig
wigksza eko-toksyczno$cia niz ich pierwotne formy chemiczne.

3. AKTUALNE REGULACJE PRAWNE

Aktualne regulacje prawne obowiazujace na terenie Unii Europejskiej wymagaja od
uzytkownikéw olejow smarowych, szczegdlnie emitowanych do $rodowiska, w tym
uzytkownikow pilarek oraz harwesterow stosowania wylacznie olejow smarowych o stopniu
biodegradacji nie nizszym niz 60% zgodnie z metodyka badan Organizacji Wspotpracy
Gospodarczej i Rozwoju OECD 301 A-F. Wymogi dotyczace oceny biodegradowalnosci
olejow smarowych zawarte sa w Rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 440/2008 z dnia 30 maja
2008r., ustalajac metody zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 Parlamentu
Europejskiego i Rady w sprawie rejestracji, oceny, udzielenia zezwolen i stosowanych
ograniczen w zakresie chemikaliow REACH [13,14].

W Polsce obowiazuje rowniez Decyzja generalnego dyrektora LP nr 243 z dnia 14
wrzesnia 2017 r. w sprawie Udostgpnienia jednolitych wzoréw dokumentow dotyczacych
zamawiania ustug lesnych z zakresu gospodarki lesnej w jednostkach organizacyjnych Lasow
Panstwowych, ktora mowi, ze nadleSnictwa musza obligatoryjnie wymagaé stosowania
olejow biodegradowalnych w uktadach tnacych (z mozliwoscia pobrania probek) [15].

4. KONTROLA OLEJOW SMAROWYCH, SZCZEGOLNIE EMITOWANYCH DO
SRODOWISKA — OCENA BIODEGRADOWALNOSCI

Srodki smarowe, ktore przedostaja si¢ do §rodowiska lub, co do ktorych istnieje ryzyko
emisji do srodowiska wedhlug regulacji prawnych musza spetnia¢ kryteria biodegradowalno$ci
opracowane przez OECD w testach 301 A-F, ktore okreslaja, jaka potencjalna zdolnoscia |
szybkosia biodegradacji cechuje sig olej [6].
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Biodegradacja jest pojeciem wicloznacznym, nie opracowano obiektywnej definicji,
dlatego nalezy ustali¢, ktory test jest odpowiedni do badanej substancji i przyja¢ kryteria
oceny. Podczas procesu biodegradacji dochodzi do rozktadu czasteczek substancji w wyniku
kompleksowego oddziatywania organizméw zywych, a takze ich enzymow w okreslonym
srodowisku (tlenowym / beztlenowym/ w glebie/w wodzie) [7].

Testy biodegradowalno$ci OECD wykorzystuja standardowe szczepy bakterii glebowych
oraz okre$lone standardowe warunki testu. Do oceny biodegradowalno$ci olejow smarowych
wykorzystuje si¢ test, ktory pozwala oceni¢ szybka lub potencjalng biodegradowalno$¢
substancji. W tabeli 1 przedstawiono testy wykorzystywane do oceny biodegradowalnosci.

Tabela 1. Testy wykorzystywane do oceny szybkiej i potencjalnej tlenowej biodegradowalnosci w

wodzie [7,16,17]

Test OECD Polska Norma Analizowany
parametr
Testy oceny szybkiej biodegradowalnosci
301 A-DOC PN-EN 7827. Jakos$¢ wody- oznaczanie catkowitej .
. . A . . : Zmiana
Die-Away biodegradacji zwiazkow organicznych w srodowisku RWO
Test ubytku RWO wodnym. Metoda z oznaczaniem wegla organicznego
301 B CO, Evolution PN-EN ISQ 9439. Jakosg'woc'iy— oznaczanie catkowitej _ _
tlenowej biodegradacji zwiazkow organicznych w Wydzielanie
Test . . ;
M srodowisku wodnym. Metoda z oznaczaniem wytworzonego CO,
Test wydzielania CO, )
ditlenku wegla
301 C MITI | Test
Zmodyfikowany test Brak krajowego odpowiednika. Test stosowany w Japonii. BZT5
MITI |
301 D Closed bottle PN-EN ISO 10707. Jako$¢ wody — oznaczenie “catkowitej”
test tlenowej biodegradacji zwiazkdéw organicznych w BZTS5
Test zamknigtej srodowisku wodnym . Metoda oznaczania biochemicznego
butelki zapotrzebowania tlenu. Test zamknigtych butelek.
301 E Modified PN-EN ISO 7827. Jako$¢ wody-oznaczenie “catkowitej”
OECD Screening Test tlenowej biodegradacji zwiazkow organicznych w Zmiana
Zmodyfikowany test srodowisku wodnym. Metoda z oznaczaniem RWO
przesiewowy rozpuszczalnego wegla organicznego.
. PN-EN ISO 9408. Jako$¢ wody —oznaczenie ,,catkowitej
301 F Manometric . T .
. tlenowej biodegradacji zwiazkdéw organicznych w
Respiratory Test \ . : BZT5
Test respirometrvezn srodowisku wodnym. Metoda z oznaczaniem
P yezny zapotrzebowania tlenu w zamknigtym respiratorze.
PN-EN ISO 14593:2006. Jako$¢ wody- 0znaczanie
310 CO, Headspace | catkowitej biodegradacji tlenowej zwiazkow organicznych w | Wydzielanie
Test srodowisku wodnym. Metoda oznaczania wegla CO,
nieorganicznego w naczyniach szczelnie zamknigtych.
Testy oceny potencjalnej biodegradowalnosci
302 A PN-EN ISO 9887. Jako$¢ wody —0znaczenie tlenowej Zmiana
Zmodyfikowany test biodegradacji zwiazkow organicznych w srodowisku RWO
SCAS wodnym. Pot ciaglta metoda osadu czynnego SCAS.
302 B PN-EN ISO 9888. Jako$¢ wody-oznaczanie ,,catkowitej” Zmiana
Zmodyfikowany test tlenowej biodegradacji zwiazkéw organicznych w RWO
Zahn-Wellnes’a srodowisku wodnym. Test statyczny.
302C
Zmodyfikowany test Brak krajowego odpowiednika. Test stosowany w Japonii. BZT5
MITI 11
302 D Test . Lo Wytwarzanie
CONCAWE Brak krajowego odpowiednika. co,
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Ocena biodegradowalnosci srodkow smarowych nie jest prosta, poniewaz sa to substancje
stabo rozpuszczalne w wodzie. Ponadto sktad oleju smarowego jest zr6znicowany, zalezny od
komponentow 1 zestawu dodatkow uszlachetniajacych, dlatego wymagany jest rowniez
odpowiedni dobor testu do oceny biodegradowalnosci i zastosowania odpowiedniej metody
przygotowania probki [17].

Zgodnie z metodami zawartymi w regulacjach prawnych nalezy sprawdzi¢, czy dana
substancja jest sklonna do szybkiej biodegradacji. Do oceny szybkiej biodegradacji
wykorzystuje si¢ testy OECD 301 A-F, a takze OECD 310. Testy wykonuje si¢ w okresie 28
dni, z zastosowaniem zaostrzonych warunkow, miedzy innymi matego stezenia inokulum
nicadaptowego wstgpnie do badanej substancji. Gdy poddana testom substancja osiaga
wysoki poziom biodegradowalnosci, nalezy uznaé, ze bgdzie ulega¢ degradacji w §rodowisku
w krotkim czasie. Natomiast w przypadku, gdy substancja nie jest sklonna do szybkiej
biodegradacji nalezy podda¢ ja dalszym badaniom. Do oceny potencjalnej
biodegradowalnosci wykorzystuje si¢ testy OECD 302 A-C, ktéore maja na celu ocenic
potencjalny rozktad biochemiczny, wyrazany w % 1 w ten sposob przewidzie¢ szybkos¢
zanikania badanej substancji w $rodowisku. W celu uzyskania doktadniejszych informacji
dotyczacych szybkosci degradacji substancji w Srodowisku zalecane sa testy OECD 303 A i
B. Testy serii 301 oraz 310 pozwalaja $ledzi¢ szybkos¢ biodegradacji oraz okreslaja, czy dana
substancja zalicza si¢ do tatwo biodegradowalnych. Za taka uznaje sig¢ substancje, ktora:

e osiagnie w ciagu 28 dni wymagany poziom biodegradacji, wynoszacy 70%.
przypadku oznaczania ubytku rozpuszczonego wegla organicznego (RWO/TOC),

e osiagnie poziom biodegradacji, wynoszacy 60% w przypadku oznaczania
biologicznego zapotrzebowania tlenu (BZT5) lub wytworzonego CO, oraz od
dnia, w ktorym 10% substancji uleglo biodegradacji do uzyskania wymaganego
poziomu nie uptynie wigcej niz 10 dni [7,16,17].

Olej spelniajacy wymagania testu OECD 301B powinien ulega¢ biodegradacji w
warunkach testu na poziomie powyzej 60 % w czasie 28 dni. Zaktada si¢ wowczas, ze bedzie
mial miejsce calkowity rozktad pozostatej czgsci analitu. Wyniki badan wskazuja, ze takie
zalozenie jest stuszne wylacznie w przypadku syntetycznych i naturalnych olejow. Natomiast,
wigkszos$¢ sktadnikéw pochodzacych z ropy naftowej, ulega potem powolnej degradacji, a
jednoczes$nie podlega réznym reakcjom chemicznym [12]. Niezbgdna wydaje si¢ wigce
kontrola wieloetapowa, obejmujaca okres znacznie dtuzszy niz 28 dni.

Ponadto, metodyki badania biodegradowalnosci sa czasochtonne i kosztowne. W praktyce
bardzo cigzko stosowac je w ,,codziennej” kontroli technicznej olejow, gdzie czgsto decyzjg o
dopuszczeniu oleju do uzytku potrzeba wydac na biezaco.

5. NOWE PROCEDURY KONTROLI OLEJOW SMAROWYCH, SZCZEGOLNIE
EMITOWANYCH DO SRODOWISKA

Ze wzgledu na potrzebe kontroli biezacej olejéw smarowych, opracowane zostaly mato
kosztowne i nie skomplikowane procedury kontroli kazdego rodzaju oleju, zapewniajace
mozliwo$¢ bezspornego wnioskowania o obecnosci 1 zawartoSci, albo o catkowitej
nieobecnosci w oleju ropopochodnych sktadnikéw, a takze, o zawartosci sktadnikow
pochodzenia naturalnego, jako metodyk ,,codziennej” oraz laboratoryjnej kontroli techniczne;j
olejow.

Zaproponowana procedura kontroli olejow smarowych sktada si¢ z trzech etapow:

Etap | ,test fluorescencji”, ktory mozna traktowaé, jako wstepny, terenowy, lub
laboratoryjny test przesiewowy. Test wykorzystuje zjawisko fluorescencji i ma na celu
zidentyfikowa¢ w oleju sktadniki o charakterze wgglowodorow aromatycznych (na poziomie
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powyzej ok. 3-5% objetosciowych). W przypadku obecnosci sktadnikow ropopochodnych
kropla oleju pod wplywem emisji $wiatta 365 nm wykazuje fluorescencj¢ W postaci
granatowego lub blekitnego §wiecenia (z intensywnos$cia zalezna od zawartosci sktadnikow
pochodzacych z ropy naftowej). W przypadku stwierdzenia luminescencji wykonuje sig¢
dalsze etapy procedury. Etap II oraz III sa wykonywane alternatywnie lub lacznie,
szczegolnie wowczas, gdy ma miejsce widoczna fluorescencja, a takze woéwcezas, gdy
obecno$¢ fluorescencji nie jest jednoznaczna, a potrzebna jest ocena/ oznaczenie sktadu
grupowego oleju.

Etap II to wykorzystanie badania widma w $redniej podczerwieni z transformacja Fouriera
(FT-MIR), badanie widma technika spektrofotometrii UV-Vis oraz wykorzystanie
cienkowarstwowej chromatografii cieczowej w normalnych uktadach faz (NP-TLC).

Technik¢ FT-MIR wykorzystuje si¢ do identyfikacji oraz oznaczenia orientacyjnej
zawarto$ci estrow kwasow tluszczowych, albo innego typu estrow, stanowiacych roslinng
albo syntetyczna, biodegradowalna baze olejowa, a takze, biodegradowalnych dodatkéw
uszlachetniajacych produkowana na bazie przede wszystkim estrow kwaséw ttuszczowych.
Obecno$é i intensywnosé absorpcji dla liczby falowej 1720 cm™ odpowiada karbonylowym
strukturom molekularnym. Natomiast, w zakresie ok 1100 cm™ znajduja si¢ rézne pasma
absorpcji estrowych struktur molekularnych, odpowiedzialnych za wyst¢gpowanie absorpcji
Swiatta w zakresie tych wartosci liczb falowych. Oleje pochodzenia naftowego nie wykazuja
praktycznie zadnej absorpcji Swiatta w tych zakresach liczb falowych $wiatta podczerwonego.
Badanie widma roztworu oleju smarowego w ciektym alkanie technika spektrofotometrii UV-
VIS w zakresie dtugosci fali od ok. 200 nm do 800 nm, wykorzystuje si¢ do oceny sktadu
grupowego pod wzgledem obecnos$ci i orientacyjnej zawartosci, lub nieobecnosci w oleju
weglowodoréw aromatycznych, a takze dodanego do oleju barwnika. Ostatnim badaniem
etapu Il jest chromatografia cienkowarstwowa w normalnym uktadzie faz NP-TLC, ktora
umozliwia identyfikacj¢ obecnosci oraz oceng¢ zawartosci frakcji  weglowodorow
aromatycznych oraz frakcji acylogliceroli. Korzystna modyfikacja przedstawionej metodyki
jest impregnowanie ptytki TLC siarczanem berberyny, ktora pozwala na identyfikacje grup
parafin oraz naftenow (P+N), ale takze zwigksza intensywno$¢ fluorescencji, weglowodorow
aromatycznych.

Etap III wykorzystuje wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa w normalnych
uktadach faz (NP-HPLC) z dwoma detektorami — spektrofotometrycznym UV-VIS typu DAD
oraz refraktometrycznym RID. Metodyka pozwala na rozdzielanie grupowe i oznaczanie
pelnego sktadu grupowego dowolnego oleju smarowego. Z wykorzystaniem detektora UV-
VIS/DAD. Mozliwe jest zidentyfikowanie rodzaju sktadnikow aromatycznych, estrowych
oraz innych, atakze oznaczenie nawet na poziomie $ladowym zawartosci frakcji naftowej
bazy olejowej. Ponadto, z mniejsza czutoscia, mozna oznaczy¢ sktad biodegradowalnego
oleju estrowego pochodzenia ro$linnego iinnych skladnikéw oleju w postaci dodatkéw
uszlachetniajacych. Natomiast detektor RID umozliwia identyfikacje i oznaczenie frakcji
weglowodoréw nasyconych (P+N), nie absorbujacych swiatta UV powyzej 200 nm.

6. PODSUMOWANIE

Emitowane do s$rodowiska oleje smarowe wykorzystywane w otwartych uktadach
tnacych, glowicach harwesterow, powinny zawiera¢ wytacznie biodegradowalne sktadniki.
Sktadniki $rodkéw smarowych produkowanych z ropy naftowej wykazuja negatywne
oddziatywanie na Srodowisko i zdrowie, dlatego ich stosowanie w otwartych uktadach
tnacych powinno by¢ zabronione, a uzycie karane.

Regulacje prawne dotyczace srodkow smarowych powinny okreslaé szybkos¢ oraz
potencjalng biodegradowalnos¢ srodkéw smarnych. Niestety obecne metodyki nie informuja
o 100% biodegradowalnosci substancji. Testy dopuszczajace warto§¢ biodegradacji na
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poziomie 60% w okreslonym czasie (28 dni) sa nieadekwatne, poniewaz pozostate 40%
substancji moze nie podlega¢ naturalnej biodegradacji nawet przez lata. Do tego wiele
produktow utleniania / reakcji chemicznych sktadnikow olejow z woda, jest bardziej
toksyczna od ich prekursorow. Metodyki oceny biodegradowalnos$ci sa czasochlonne i
kosztowne.

Dlatego kilkuetapowe procedury kontroli oraz fotograficznego i komputerowego
dokumentowania grupowego sktadu badanych olejow, opracowane w ramach niniejszych
badan - powinny uzyska¢ status ,,powszechnego stosowania.
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