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Wraz z postêpem technicznym oraz wymaganiami ochrony œro- lefiny 45%, estry organiczne 25% i polialkilenoglikole 10% [4]. 
dowiska znaczenia nabra³y informacje odnoœnie do skutków nie- S¹ jednak kraje, np. Niemcy, gdzie udzia³ samych bazowych ole-
kontrolowanego przedostawania siê substancji chemicznych do jów biodegradowalnych, takich jak oleje roœlinne i syntetyczne 
œrodowiska. Ustaw¹ o substancjach i preparatach chemicznych oleje estrowe, w produkcji materia³ów smarowych przekroczy³ 
(Dz. U. 2001. Nr 11, poz. 84 z póŸn. zm.) i rozporz¹dzeniami do 10% ogólnej iloœci stosowanych olejów bazowych, a niektóre       
ustawy, Polska dostosowuje siê do wymogów prawnych UE.   z   b io d e gradowalnych olejów smarowych (olej hydrauliczny, do 
W karcie charakterystyki substancji (i preparatów) niebezpiecz- pi³ ³añcuchowych, olej formierski do uwalniania betonu) uzys-
nych (p. 12) s¹ wymagane informacje ekologiczne, zawieraj¹ce ka³y prawo ekoetykietowania znakiem Niebieskiego Anio³a [5, 
dane dotycz¹ce oceny ich biodegradowalnoœci, ekotoksycznoœci 6]. Bior¹c pod uwagê fakt, ¿e 13–15% olejów, wprowadzanych 
i bioakumulacji. Konieczne staje siê wiêc okreœlenie podatnoœci co roku do eksploatacji, jest stosowanych w systemach otwar-
na biodegradacjê wszystkich tych substancji (preparatów i mie- tego smarowania (np. w Unii Europejskiej jest to ok. 600 tys Mg 
szanin), które przedostaj¹ siê do œrodowiska w wyniku eksploa- z 4 mln Mg olejów œwie¿ych) – zastosowanie biodegradowal-
tacji, niew³aœciwego u¿ytkowania i recyklingu. Problem ten do- nych olejów jako substytutów olejów mineralnych mo¿e mieæ 
tyczy równie¿ olejów smarowych [1]. W Polsce wiedza na ten istotne znaczenie dla ochrony œrodowiska [7].
temat jest skromna i rozproszona. Tymczasem oleje smarowe s¹  

W Polsce nale¿y upowszechniaæ wiedzê na temat oddzia³ywania 
i bêd¹ jeszcze d³ugo obecne w ka¿dej dziedzinie naszego ¿ycia,  

olejów smarowych na œrodowisko, tak aby nie tylko ich produ-
a o rodzaju, jakoœci i oddzia³ywaniu ich na œrodowisko decydo-

cenci, ale równie¿ u¿ytkownicy i ca³e spo³eczeñstwo by³o œwia-
waæ bêd¹ tzw. oleje bazowe, stanowi¹ce ich g³ówne sk³adniki 

dome co oznaczaj¹ w karcie charakterystyki produktu informa-
(70–100%) odpowiedzialne za w³aœciwoœci eksploatacyjne,             

cje o ich biodegradowalnoœci, ekotoksycznoœci i bioakumulacji 
a tak¿e za biodegradowalnoœæ materia³ów smarowych [2].

w œrodowisku. 
Powszechnie dotychczas stosowane konwencjonalne mineralne 

Przedstawione w pracy wyniki badañ biodegradowalnoœci ole-
oleje bazowe, nale¿¹ce do Grupy I API (wg obecnie stosowanej 

jów, nale¿¹cych do trudno rozpuszczalnych w wodzie substancji 
na œwiecie klasyfikacji [3]) ze wzglêdu na konkurencyjn¹ cenê w 

organicznych, powinny u³atwiaæ dokonywanie odpowiedniego 
stosunku do biodegradowalnych olejów roœlinnych, a przede 

doboru metodyki badañ i w³aœciwej interpretacji wyników badañ  
wszystkim do olejów syntetycznych, stanowi¹ nadal najwiêksz¹ 

w laboratoriach zajmuj¹cych siê ocen¹ biodegradowalnoœci sub-
grupê olejów bazowych (ok. 80% z oko³o 40 mln. Mg olejów 

stancji i preparatów chemicznych, zarówno na etapie badañ roz-
produkowanych rocznie na œwiecie). Obserwuje siê jednak 

wojowych jak i testowania gotowych produktów.
powolny spadek ich produkcji na korzyœæ niekonwencjonalnych 
olejów mineralnych (ok. 10% produkcji olejów) klasyfikowa- Materia³y i metody badañ
nych do Grup II i III API, które ze wzglêdu na wy¿sze koszty 
zwi¹zane z technologiami ich produkcji s¹ wykorzystywane do W artykule dokonano porównania oceny biodegradowalnoœci 
otrzymywania wysokiej jakoœci olejów silnikowych oraz olejów bazowych olejów smarowych o ró¿nej budowie chemicznej,           
specjalnego zastosowania. z zastosowaniem wybranych testów ISO i metodyk badawczych 
Pozosta³e oleje bazowe, stanowi¹ce mniej ni¿ 10% œwiatowej zalecanych przez OECD w celu okreœlenia, czy olej jest szybko 
produkcji (ale z widocznym trendem wzrostowym), to polial- biodegradowalny, a je¿eli nie, to czy charakteryzuje siê poten-
faolefiny tzw. PAO, zakwalifikowane do Grupy IV API oraz ole- cjaln¹ zdolnoœci¹ do biodegradacji [8].
je bazowe zaklasyfikowane do Grupy V API, która obejmuje Badane oleje
wszystkie pozosta³e oleje bazowe, a wiêc: oleje estrowe syntety-

Wytypowane do badañ oleje wybrano z grupy przemys³owych czne i naturalne, polialkilenoglikole (PAG), syntetyczne wêglo-
olejów bazowych, jak równie¿ z grupy specjalnie syntezo-      wodory inne ni¿ PAO, estry kwasów nieorganicznych itp. W rze-
wanych olejów poliolestrowych, w celu wykazania wp³ywu ich czywistoœci, wg oszacowañ przedstawionych przez Murphy’ego 
struktury chemicznej na biodegradowalnoœæ. Badane oleje repre-i wspó³autorów blisko 80% œwiatowego rynku syntetycznych 
zentuj¹ nastêpuj¹ce oleje bazowe Grupy: I, IV i V wg klasyfikacji olejów bazowych przypada na trzy grupy zwi¹zków: polialfao- 
API:

Politechnika Wroc³awska, Wydzia³ Chemiczny, ul. Gdañska 7/9, 50-345 Wroc-
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Grupy I API (otrzymany metod¹ konwencjonaln¹ olej SAE 
10/95 w Rafinerii Gdañskiej S.A.);

! olej syntetyczny PAO – 4, nale¿¹cy do Grupy IV API (polial-
2 ofaolefiny Ethylflow 164, o lepkoœci ~4 mm /s w 100 C, firmy 

Ethyl Co);

! olej syntetyczny PAO – 6, nale¿¹cy do Grupy IV API (polial-
2 ofaolefiny Ethylflow 166, o lepkoœci ~6 mm /s w 100 C, firmy 

Ethyl Co);

! olej poliolestrowy NYCOBASE 3118, nale¿¹cy do Grupy V 
API (trioleinian trimetylolopropanu, „TMP trioleate” – pro-
dukt firmy NYCO, którego metoda otrzymywania i szcze-
gó³owa struktura chemiczna s¹ zastrze¿one przez producen-
ta);

! olej poliolestrowy PRIOLUBE 3999, nale¿¹cy do Grupy V 
API (produkt syntezy trimetylolopropanu i modyfikowanych 
kwasów t³uszczowych, – firmy UNIQEMA, którego metoda 
otrzymywania i szczegó³owa struktura chemiczna s¹ zastrze-
¿one przez producenta);

! olej rzepakowy, jako naturalny poliolestrowy olej roœlinny, 
nale¿¹cy do Grupy V API (niskoerukowy olej rzepakowy 
produkcji Z. T. „Kruszwica” S.A. zawieraj¹cy 63% struktur 
kwasu oleinowego, 19% kwasu linolowego, 7% kwasu lino-
lenowego i 11% pozosta³ych kwasów C  i C );16 18 Rys. 1. Zasady oceny tlenowej biodegradowalnoœci substancji 

organicznych w œrodowisku wodnym! olej poliolestrowy oznaczony jako tetrakapronian PE, otrzy-
many zgodnie z procedur¹ opisan¹ w J. Synth. Lubr. [9], jako 
produkt estryfikacji pentaerytrytu (PE) i kwasu kapronowe- Biodegradacja wstêpna (primary) czasami okreœlana jako bio-
go (n–C ), nale¿¹cy do Grupy V API;6 degradacja „pierwotna” lub „czêœciowa” jest oceniana wtedy, 

! gdy jest analizowany rozk³ad substancji organicznej jaki zacho-olej poliolestrowy oznaczony jako tetra-(sec-kapronian) PE, 
dzi w stopniu wystarczaj¹cym, aby utraci³a ona swoje charakte-otrzymany zgodnie z procedur¹ opisan¹ w J. Synth. Lubr. [9], 
rystyczne, pierwotne w³aœciwoœci, co w praktyce oznacza ubytek jako produkt estryfikacji pentaerytrytu (PE) i kwasu sec-ka-
zwi¹zku macierzystego w wyniku zmian strukturalnych. Zasada pronowego (tj. kwas 2-metylo pentanowy), nale¿¹cy do Gru-
ta jest wykorzystana w teœcie CEC L–33–A–93 [10].py V API.

Biodegradacja ca³kowita (ultimate) zwana te¿ biodegradacj¹ Oleje poliolestrowe otrzymywane w wyniku estryfikacji PE 
ostateczn¹, jest oceniana, gdy jest analizowane ca³kowite wyko-kwasami karboksylowymi C  o ró¿nej strukturze, charakteryzuj¹ 6

rzystanie substancji jako Ÿród³a energii i wêgla przez mikro-    siê tak¹ sam¹ mas¹ molow¹ i sk³adem elementarnym, lecz ze 
organizmy, co w praktyce oznacza rozk³ad substancji organicz-wzglêdu na budowê strukturaln¹ kwasów ró¿ni¹ siê w³aœciwo-
nej do CO , H O, soli mineralnych pierwiastków wchodz¹cych  œciami fizykochemicznymi, m.in. lepkoœæ kinematyczna ozna- 2 2

o 2 w sk³ad substancji i biomasy.czona w 40 C dla tetrakapronianu PE wynosi 19,4 mm /s, a dla 
2tetra-(sec-kapronianu) PE wynosi 22,3 mm /s. Oczekiwano Biodegradowalnoœæ opisuje podatnoœæ zwi¹zku na rozk³ad       

wiêc, ¿e badania wyjaœni¹ w jakim stopniu zawada steryczna w œrodowisku pod wp³ywem mikroorganizmów i jest wyra¿ana 
przy wi¹zaniach estrowych wp³ynie na wyniki biodegradacji w % obliczanych na podstawie zmian okreœlonych wskaŸników 
uzyskiwane w ró¿nych testach. (w zale¿noœci od testu), które pozwalaj¹ œledziæ postêp biodegra-

dacji w warunkach testu.Zastosowane metody oceny biodegradowalnoœci olejów

Standardowe testy zosta³y opracowane tak, aby okreœliæ szybk¹ Do oceny biodegradowalnoœci substancji organicznej stosuje siê 
biodegradowalnoœæ lub potencjaln¹ biodegradowalnoœæ sub-wiele standardowych testów. W zale¿noœci od potrzeb i wyboru 
stancji.procedury testowej mo¿na analizowaæ proces biodegradacji w 

warunkach tlenowych lub beztlenowych, w wodzie s³odkiej lub Szybka biodegradowalnoœæ (oceniana w testach OECD 301      
morskiej oraz w glebie. Jednak najczêœciej biodegradowalnoœæ i 310) [8], pozwala zakwalifikowaæ substancjê do ³atwo biode-
jest oceniana przy zastosowaniu o standardowych testów umo¿- gradowalnych je¿eli osi¹gnie w ci¹gu 28 dni wymagany poziom 
liwiaj¹cych analizê ca³kowitej tlenowej biodegradacji substancji biodegradacji, wynosz¹cy 70% w razie oznaczania rozpuszczo-
w œrodowisku wodnym. Zasady stosowanych metod testowych nego wêgla organicznego (RWO) i 60% w razie oznaczania Bio-
przedstawiono na rysunku 1. chemicznego Zapotrzebowania Tlenu (BZT) lub wytworzonego 

CO . Dodatkowo w ocenie szybkiej biodegradowalnoœci zosta³o Oceniaj¹c podatnoœæ na biodegradacjê nale¿y zwróciæ uwagê na 2

wprowadzone kryterium tzw. okresu 10–dniowego (10 days win-  mo¿liwoœæ wyznaczenia biodegradacji wstêpnej i ca³kowitej. 
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-1dow), co oznacza, ¿e od dnia, w którym 10% substancji uleg³o mum absorpcji wi¹zañ Ch  – Ch  – przy 2930 cm  stosuj¹c spek-3 2

biodegradacji do uzyskania wymaganego poziomu nie powinno trofotometr FTIR Vector 22 firmy BRUKER.
up³yn¹æ wiêcej ni¿ 10 dni. Warunek ten jest trudny do spe³nienia, 

ISO 9408: metoda oznaczania zapotrzebowania tlenu w zam-gdy biodegradacji ulega nie pojedyncza substancja lecz miesza-
kniêtym respirometrze [12]nina zwi¹zków.

Metoda testowa jest zgodna z testem OECD 301F, który jest je-Potencjalna biodegradowalnoœæ (tzw. wrodzona zdolnoœæ do 
dnym z testów OECD, zalecanych do oceny szybkiej biodegra-biodegradacji oceniana w testach OECD 302) [8] pozwala         
dowalnoœci substancji organicznych [8]. Do testu stosowano po w wypadku substancji organicznych niezakwalifikowanych do 

32 naczynia testowe zawieraj¹ce 100 cm  roztworu po¿ywki mi-³atwo biodegradowalnych, oceniæ ich potencjalny rozk³ad bio-
neralnej z badanym olejem, po 2 naczynia zawieraj¹ce benzo-chemiczny, wyra¿any równie¿ w % i w ten sposób przewidzieæ 
esan sodu jako substancjê wzorcow¹ a tak¿e po 2 naczynia testo-szybkoœæ zanikania badanej substancji w œrodowisku. W testach 
we do tzw. œlepej próby, tj. roztworu po¿ywki mineralnej. Roz-tych jest m.in. stosowane wiêksze stê¿enie inokulum (substancji 

3twory testowe o stê¿eniu 120–150 mg/dm  otrzymano przez bez-zanieczyszczaj¹cej) w stosunku do substancji badanej, w tym ist-
poœrednie dozowanie oleju za pomoc¹ mikropipety do roztworu nieje równie¿ mo¿liwoœæ u¿ycia adaptowanego inokulum i prze-
po¿ywki mineralnej i zgodnie z ISO 10634 [11] roztwory pod-d³u¿enia czasu testu, co oznacza ¿e warunki testowe oceny po-

odano dyspersji ultradŸwiêkami (25 kHz, 20 C), przed wprowa-tencjalnej biodegradowalnoœci s¹ bardziej optymalne, ni¿ ostre 
dzeniem inokulum do naczyñ testowych. Do testów stosowano warunki testów oceniaj¹cych szybk¹ biodegradowalnoœæ.
inokulum przygotowane jak w teœcie CEC L–33–A–93. Testy 

W ocenie tlenowej biodegradacji olejów smarowych w œrodo-
oparte na oznaczeniu BZT zosta³y przeprowadzone w aparacie 

wisku wodnym istotn¹ niedogodnoœci¹ jest fakt, i¿ w przeci- ®OxiTop  Control firmy SENTON GmbH., który pozwoli³ na 
wieñstwie do zalecanych w standardowych testach substancji oprowadzenie inkubacji w zaciemnieniu, w temperaturze 25 C, 
wzorcowych, wiêkszoœæ bazowych olejów smarowych nale¿y do 

przy ci¹g³ym mieszaniu roztworów w czasie 28 dni.
substancji nierozpuszczalnych w wodzie (np. syntetyczne oleje 

3estrowe charakteryzuj¹ siê rozpuszczalnoœci¹ poni¿ej 1 mg/dm  ISO 9439: metoda z oznaczeniem wytworzonego CO  [13]2
[6]), a zalecane stê¿enia substancji badanej w roztworach testo-

Metoda testowa jest zgodna z testem OECD 301B, który jest tak-wych s¹ znacznie wy¿sze od limitu rozpuszczalnoœci olejów. Po-
¿e zalecany do oceny szybkiej biodegradowalnoœci [8]. Zgodnie za tym oleje stanowi¹ zazwyczaj mniej lub bardziej ró¿norodn¹ 
z ISO 9439, do testów stosowano po 2 naczynia testowe dla ba-mieszaninê zwi¹zków o ró¿nej budowie chemicznej. Wymagany 
danego oleju, po 2 naczynia dla próby œlepej (tj. zawieraj¹cej jest zatem wnikliwy dobór metody testowej do oceny ich biode-
tylko roztwór pod³o¿a mineralnego i inokulum) oraz 1 naczynie gradowalnoœci, a tak¿e zastosowanie odpowiedniej procedury 
testowe przygotowane z anilin¹ jako substancj¹ wzorcow¹. Jako przygotowania roztworów testowych z badanymi olejami, jako 
naczynia testowe stosowano kolby Erlenmayera o pojemnoœci substancjami trudno rozpuszczalnymi w œrodowisku wodnym 

3 31,5 dm , wype³nione badanymi roztworami o objêtoœci 1 dm . [11].
3Roztwory testowe o stê¿eniu 40 mg/dm , otrzymano przez bez-

Poni¿ej przedstawiono tylko istotne elementy procedur testo- poœrednie dozowanie badanego oleju za pomoc¹ mikropipety do 
wych, zastosowanych do oceny biodegradowalnoœci wybranych roztworu po¿ywki mineralnej. Do roztworów wprowadzono po 
olejów bazowych, a uzyskane wyniki badañ przedstawiono na 310 cm  inokulum przygotowanego jak w teœcie CEC L–33–A– 
rys. 2–4. 93. Zgodnie z procedur¹, testy prowadzono w zaciemnionym 

pomieszczeniu w temperaturze 22±20C, przepuszczaj¹c powie-
CEC L–33–A–93: metoda opracowana do oceny biodegrado-

trze wolne od CO  przez roztwory testowe, które by³y mieszane 2walnoœci olejów (biodegradacja wstêpna) [10]
za pomoc¹ mieszade³ magnetycznych. Wytwarzany CO , jako 2

Zgodnie z procedur¹ testu stosowano po 2 kolby neutralne           produkt biodegradacji, by³ adsorbowany w po³¹czonych szere-
z wodnym medium mineralnym i inokulum, i nastawione na czas gowo naczyniach zawieraj¹cych 0,0125 molowy roztwór Ba 
badañ 0, 7, 14 i 21 dni po 3 testowe kolby z badanym olejem, po 2 (OH)  , nastêpnie przez miareczkowanie pozosta³oœci Ba(OH)  2 2

kolby zatrute (zanieczyszczone) z badanym olejem oraz po 3 kol- w roztworach, za pomoc¹ 0,05 molowego roztworu HCl wobec 
by testowe z DITA (di–izotridecylo adypinian) jako wzorcem fenoloftaleiny, okreœlono sumaryczn¹ iloœæ wytworzonego CO . 2

biodegradacji RL–130 zalecanym w teœcie CEC i odpowiednio Test ISO 9439 zosta³ wykorzystany tylko do oceny biodegrado-
po 2 kolby zatrute z DITA. walnoœci poliolestrowych olejów otrzymanych z estryfikacji 

pentaerytrytu kwasem kapronowym oraz kwasem sec-kaprono-Odstêpstwem od metody CEC L–33–A–93 by³o zastosowanie 
wym (rys. 2). Stwierdzono, ¿e procedura tego testu w porów-czterochlorku wêgla o czystoœci spektralnej, zamiast 1,1,2–tri-
naniu z testem ISO 14593 jest bardziej pracoch³onna zarówno na chlorotrifluoroetanu. Zgodnie z metodyk¹ CEC przygotowano 

3 3 etapie przygotowania jak i kontroli testu. Stanowisko badawcze do badañ 150 cm  roztwory o stê¿eniu oleju 50 mg/dm , do któ-
3 zajmuje du¿¹ przestrzeñ w laboratorium, a uzyskane wyniki bio-rych wprowadzono po 1 cm  inokulum zawieraj¹cego >107 

3 3 degradowalnoœci wskazywa³y na zani¿one wartoœci oznaczane-CFU/cm  (aktywnych komórek/cm ). Inokulum zastosowane do 
go CO .2testów otrzymano ze œcieków komunalnych po mechanicznym 

oczyszczeniu z Wroc³awskiej Oczyszczalni Œcieków. W okre- ISO 14593: metoda z oznaczaniem wêgla nieorganicznego           
œlonym czasie testu zawartoœæ kolb by³a ekstrahowana cztero- w zamkniêtych naczyniach (CO  headspace test) [14]2

chlorkiem wêgla i w otrzymanych ekstraktach oznaczano maksi-
Metoda testowa ISO 14593 jest stosowana w teœcie OECD 310
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3(opublikowanym w 2006r.), który wraz z testami OECD 301 jest po 150 cm  testowanego medium. Roztwory testowe o stê¿eniu 
3zalecany do oceny szybkiej biodegradowalnoœci. Test ISO 200 mg oleju/dm  otrzymano przez wprowadzenie szkie³ek ze-

14593, podobnie jak ISO 9439, pozwala œledziæ postêp biode- garkowych z odwa¿onymi próbkami olejów do roztworów po-
gradacji oleju na podstawie iloœci wytwarzanego CO . Istotn¹ ¿ywki mineralnej i zgodnie z ISO 10634 roztwory poddano dys-2

oró¿nic¹ jest sposób inkubacji, który polega na zastosowaniu do persji ultradŸwiêkami (25 kHz, 20 C) przed wprowadzeniem 
badañ szczelnie zamkniêtych butelek wype³nionych w 2/3 objê- inokulum. Do testu zastosowano jako inokulum osad czynny taki 
toœci roztworem testowym, 1/3 objêtoœci stanowi przestrzeñ ga- jak w teœcie ISO 14593. W czasie testu kolby by³y inkubowane  

ozowa. Umieszczenie naczyñ w orbitalnej wytrz¹sarce biologicz- w zaciemnieniu, w temperaturze 20±1 C w mechanicznej wy-
nej pozwala na intensywne mieszanie i inkubacjê w zaciem- trz¹sarce biologicznej. Po up³ywie odpowiedniego czasu, roz-

onieniu w temperaturze 22±2 C. Powstaj¹cy podczas biodegra- twory w kolbach poddawano dyspersji ultradŸwiêkowej, filtro-
3dacji CO  jest oznaczany jako wêgiel nieorganiczny (CN) z za- wano, a nastêpnie pobierano po 50 cm  testowego roztworu do 2

stosowaniem jednej z dwóch metod: 1) oznaczanie CO w prze- oznaczenia ChZT, które okreœlano jako œredni¹ z oznaczeñ za-2 

strzeni nad roztworem (np. przez pobieranie gazu do analizy wartoœci dwóch kolb, co pozwoli³o zwiêkszyæ dok³adnoœæ otrzy-
chromatograficznej) po uprzednim zakwaszeniu testowanego manych wyników w porównaniu z zalecanymi oznaczeniami 

3 3roztworu do pH < 3; lub 2) oznaczanie wêglanów w roztworze po ChZT dla próbek 10–20 cm  pobranych z 1000 cm  roztworu (wg 
osi¹gniêciu za pomoc¹ alkaliów pH > 12. wersji ISO 9888).

Oceniaj¹c biodegradowalnoœæ badanych olejów, inkubacjê pro-
Test OECD 302D (draft): CONCAWE Test – projekt testu opra-

wadzono w zamkniêtych butelkach do surowicy o pojemnoœci 
cowanego do oceny potencjalnej biodegradowalnoœci substancji 3 3600 cm . Roztwory testowe o stê¿eniu 20–25 mg C/dm  przygo-
organicznych w warunkach tlenowych w œrodowisku wodnym

towywano przez wprowadzenie do naczyñ, zawieraj¹cych 400 
3 Test ten, opracowany przy udziale naukowców wspó³pracuj¹-cm  roztworów po¿ywki mineralnej, szkie³ek zegarkowych (ö 

cych w ramach Europejskiej Organizacji Przemys³u Naftowego 18 mm) z odwa¿on¹ iloœci¹ badanych olejów i poddaniu roztwo-
o ds. Ochrony Œrodowiska, Zdrowia i Bezpieczeñstwa (CONCA-rów dyspersji ultradŸwiêkami (25 kHz, 20 C). Jako inokulum do 

3 8 WE) [5, 7], jest oparty na procedurze testu ISO 14593 i jest roztworów wprowadzano po 1 cm  osadu czynnego (10  CFU/ 
3 szczególnie u¿yteczny przy ocenie biodegradowalnoœci substan-cm ) pobranego z komory napowietrzania Wroc³awskiej Oczy-

cji nierozpuszczalnych takich jak oleje, a tak¿e substancji zawie-szczalni Œcieków w Janówku. W butelkach testowych oznaczano 
raj¹cych sk³adniki lotne.chromatograficznie stê¿enie Co  w gazie pobranym z nad roz-2

Test OECD 302D (draft), wg opracowanego w 2001 r. projektu, tworu uprzednio zakwaszonego do pH < 3, które przeliczano na 
ró¿ni siê od testu OECD 310 (oceniaj¹cego szybk¹ biodegrado-stê¿enie wêgla nieorganicznego (CN). Procent biodegradacji 
walnoœæ) przede wszystkim w zakresie:obliczano z iloœci CN wytworzonego w kolbie testowej z olejem 

(pomniejszonej o CN oznaczony w próbie œlepej) w stosunku do - u¿ycia do testu inokulum adaptowanego wstêpnie do badanej 
teoretycznej iloœci CN jaka powinna byæ wytworzona przy 100% substancji,
mineralizacji.

- u¿ycia wiêkszej iloœci chlorku amonu do przygotowania 
medium soli mineralnych, aby zapobiec mo¿liwoœci zaha-Test OECD 302B: Zahn Wellens/EMPA test – zalecany do oceny 
mowania biodegradacji w wyniku zbyt ma³ej iloœci azotu       potencjalnej biodegradowalnoœci
w œrodowisku,

Test ten zgodny jest z procedur¹ testu ISO 9888 [15], opracowa-
- d³u¿szego czasu trwania testu; test jest prowadzony do mo-n¹ do oznaczania ca³kowitej biodegradacji tlenowej zwi¹zków 

mentu, a¿ badana substancja osi¹gnie fazê plateau (rekomen-organicznych, które s¹ rozpuszczalne w wodzie w stê¿eniach 
dowany czas to 56 dni),stosowanych w teœcie. Oceny biodegradowalnoœci dokonuje siê 

na podstawie analizy ubytku rozpuszczalnego wêgla organicz- - zastosowania n–heksadekanu lub niskoerukowego oleju rze-
nego (RWO) lub na podstawie zmian Chemicznego Zapotrze- pakowego jako substancji wzorcowej do kontroli prawid³o-
bowania Tlenu (ChZT) w testowanych roztworach. Badane oleje woœci przebiegu testu.
nale¿a³y do trudno rozpuszczalnych w wodzie i w czasie testu 

Stosuj¹c powy¿sze modyfikacje w procedurze ISO 14593, prze-
mog³y byæ nierównomiernie zdyspergowane lub te¿ czêœciowo 

prowadzono oznaczenie potencjalnej zdolnoœci do biodegradacji 
zaadsorbowane na œciankach naczyñ i osadzie czynnym. W celu 

dla tych olejów bazowych, które na podstawie odpowiednio za-
zmniejszenia b³êdów, wynikaj¹cych z pobierania ma³ych (o ob-

stosowanych testów nie spe³ni³y kryterium szybkiej biodegra-3 3jêtoœci kilku cm ) próbek z objêtoœci 1–2 dm  roztworów testo-
dowalnoœci (rys. 3 i 4). Wyniki uzyskane w teœcie OECD 302D 

wych do oznaczenia ubytku substancji organicznej na podstawie 
(draft) mo¿na interpretowaæw nastêpuj¹cy sposób:

ChZT, zastosowano w³asn¹, zmodyfikowan¹ metodê badawcz¹ 
a) biodegradacja ³ 60% – substancja charakteryzuje siê poten-w oparciu o ISO 9888.

cjaln¹ zdolnoœci¹ do biodegradacji i bêdzie ulegaæ ca³kowitej 3Test prowadzono w kolbach sto¿kowych o objêtoœci 250 cm  
biodegradacji w warunkach tlenowych,

przygotowanych podobnie jak w teœcie CEC na poszczególne 
b) biodegradacja £ 20% – substancja nie posiada potencjalnej okresy testu, tj. na rozpoczêcie testu (3,5 h), a nastêpnie na czas 

zdolnoœci do biodegradacji w warunkach testu, testu – 7, 14 21 i 28 dni. Stosowano na ka¿dy okres testu po 2 
kolby testowe z badanym olejem, 1 kolbê z glikolem etyleno- c) biodegradacja > 20% – substancja ma potencjaln¹ zdolnoœæ 
wym jako wzorcem i 1 kolbê do próby „œlepej”. Kolby zawiera³y do biodegradacji i ulega biodegradacji wstêpnej.
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Wyniki badañ i dyskusja L–33–A –93, mo¿na stwierdziæ, ¿e zawady steryczne wokó³ wi¹-
zañ estrowych utrudniaj¹ wstêpny etap procesu biodegradacji 

Przedstawione na rysunkach 2a i b, krzywe ilustruj¹ce przebieg olejów estrowych, oparty na enzymatycznej hydrolizie wi¹zañ 
wstêp-nej biodegradacji (test CEC L–33–A–93) oraz krzywe ilu- estrowych, po którym przebiega etap â–oksydacji kwasów kar-
stru-j¹ce przebieg ca³kowitej biodegradacji tlenowej (testy ISO boksylowych, prowadz¹cy do ich ca³kowitej biodegradacji. 
9408; 9439 i 14593) wykaza³y, ¿e z dwóch poliolestrowych ole- Wbrew powszechnej opinii, ¿e oleje estrowe s¹ ³atwo biodegra-
jów, o takiej samej masie molowej i sk³adzie elementarnym, lecz dowalne nale¿y stwierdziæ, ¿e ich biodegradowalnoœæ mo¿e siê 
ró¿ni¹cych siê struktur¹ chemiczn¹, tylko olej o strukturze tetra- znacznie ró¿niæ ze wzglêdu na strukturê chemiczn¹.
kapronianu pentaerytrytu (rys. 2a) nale¿y do tzw. ³atwo biode-

Na rysunku 3 przedstawiono przebieg krzywych biodegradacji 
gradowalnych, gdy¿ spe³nia kryterium testu OECD 310. Wpraw-

olejów typu: tetra (sec-kapronian)PE, polialfaolefin PAO 4          
dzie w teœcie ISO 9408 nie uzyskano wymaganego poziomu po-

i PAO 6 oraz konwencjonalnego oleju mineralnego, które to oleje 
wy¿ej 60% biodegradacji, na podstawie oznaczenia BZT (na co 

nie osi¹gnê³y wymaganego poziomu biodegradacji w testach 
mog³y mieæ wp³yw zarówno warunki testu jak i pope³nione        

oceniaj¹cych szybk¹ biodegradowalnoœæ i zgodnie z wytyczny-
w procedurze przygotowania b³êdy), to wg testu ISO 9439 oraz 

mi OECD nale¿a³o je oceniæ pod wzglêdem potencjalnej zdolno-
14593 uzyskano poziom ponad 60% biodegradacji, oznaczonej 

œci do biodegradacji wg testów OECD 302. Na podstawie uzys-
na podstawie iloœci CO  wytworzonego w czasie 28 dni trwania 2 kanych wyników (rys. 3) mo¿na stwierdziæ, ¿e olej estrowy tetra 
testu. Poza tym, krzywa biodegradacji uzyskana w teœcie ISO 

(sec-kapronian)PE chocia¿ nie nale¿y do szybko biodegrado-
14593 wskazuje, ¿e olej ten spe³nia dodatkowe kryterium tzw. 

walnych, mo¿e byæ uznany za olej o potencjalnej zdolnoœci do 
10– dniowego okresu zasadniczej biodegradacji. Brak spe³nienia 

ca³kowitej biodegradacji w warunkach tlenowych (spe³nia kry-
tego warunku w teœcie ISO 9439 mo¿e œwiadczyæ o niedoszaco-

terium > 60% biodegradacji). Pozosta³e oleje nale¿y zakwalifi-
waniu iloœci CO  wytworzonego w czasie biodegradacji, który 2 kowaæ do olejów, które posiadaj¹ potencjaln¹ zdolnoœæ do biode-
jest absorbowany poza uk³adem. Du¿a pojemnoœæ naczyñ, nie-

gradacji i bêd¹ ulegaæ wstêpnej biodegradacji (spe³niaj¹ kry-
dostateczne mieszanie i rozbudowany uk³ad badawczy, mo¿e 

terium uzyskania poziomu ponad 20% biodegradacji). Najlepiej 
byæ przyczyn¹ pozostawania czêœci CO  w naczyniach i roztwo-2 z nich wypada PAO 4, bo po 56 dniach testu nie uzyskano fazy 
rach testowych. Niedogodnoœci te nie wystêpuj¹ w teœcie ISO 

plateau, co wskazuje na mo¿liwoœæ osi¹gniêcia znacznie wy¿szej 
14593, który jest lepiej dostosowany do oznaczania ca³kowitej 

wartoœci biodegradacji w razie przed³u¿enia testu.
biodegradacji tlenowej substancji trudno rozpuszczalnych w wo-

Porównuj¹c wyniki testu OECD 302D (draft) i testu 302B, w któ-dzie. 
rym wprowadzono zmodyfikowan¹ procedurê w celu pokonania 

Poliolestrowy olej o strukturze tetra (sec–kapronianu) penta-
trudnoœci zwi¹zanych z analiz¹ roztworów z trudno rozpusz-

erytrytu nie mo¿e byæ zakwalifikowany do ³atwo biodegrado-
czalnymi substancjami, nale¿y stwierdziæ, ¿e wyniki z projekto-

walnych, gdy¿ w ¿adnym z testów nie uzyskano wymaganego 
wanego testu OECD 302D wydaj¹ siê bardziej wiarygodne, gdy¿ 

poziomu powy¿ej 60% biodegradacji po 28 dniach (rys. 2b). Olej 
jest on opracowany dla substancji trudno rozpuszczalnych, do 

ten w odró¿nieniu od tetrakapronianu pentaerytrytu posiada 
których nale¿¹ oleje.

wokó³ wi¹zañ estrowych zawady steryczne, wynikaj¹ce z zasto-
Na rysunku 4 zestawiono wyniki oceny wstêpnej i ca³kowitej sowania do jego syntezy kwasu o rozga³êzionej strukturze, tj. 
biodegradowalnoœci badanych olejów. Do olejów ³atwo biode-kwasu 2–metylopentanowego (sec–kapronowy). Porównuj¹c na 
gradowalnych mo¿na zaliczyæ olej rzepakowy, oleje poliolestro-rysunkach 2a i b krzywe biodegradacji uzyskane w teœcie CEC 

Rys. 2. Wyniki oceny biodegradowalnoœci poliolestrowych olejów bazowych, uzyskane w ró¿nych procedurach testowych: a) dla 
oleju estrowego: tetrakapronian PE; b) dla oleju estrowego: tetra (sec-kapronian) PE
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we NYCO 3118 i PRIOLUBE 3999 oraz tetra kapronian PE,    tw  o  b i o d egradowalnych (np. oleje e, f, g i h na rys. 4) nale¿y, ze 
a pozosta³e oleje charakteryzuj¹ siê zró¿nicowan¹ potencjaln¹ wzglêdu na potrzebê uzyskania informacji o ich oddzia³ywaniu 
zdolnoœci¹ do biodegradacji i mo¿na je nastêpuj¹co uszerego- na œrodowisko, oznaczaæ potencjaln¹ zdolnoœæ do biodegradacji, 
waæ: tetra (sec–kapronian) PE > PAO 4 > PAO 6, olej mineralny co pozwoli na bardziej œwiadomy dobór olejów bazowych do 
ISO VG 32. produkcji materia³ów smarowych, stosowanych w otwartych sys-

temach smarowania lub w urz¹dzeniach, gdzie ze wzglêdu na wy-Przedstawione wyniki, uwzglêdniaj¹ce standardowe odchylenia 
stêpuj¹ce awarie mog¹ nastêpowaæ ich wycieki do œrodowiska. otrzymane na podstawie dwu i trzykrotnie powtarzanych testów, 

wykaza³y ¿e test CEC przy ³atwo biodegradowalnych olej nie po-
Podsumowanie

zwala oceniæ wp³ywu struktury chemicznej oleju na biodegrada-
cjê. Test OECD 310 (ISO 14593) wykazuje taki wp³yw, o czym Wyniki oceny olejów ³atwo biodegradowalnych takich jak olej 
œwiadczy najni¿szy wynik ca³kowitej biodegradowalnoœci uzys- rzepakowy i niektóre poliolestrowe oleje, a tak¿e olejów nie ule-
kany dla oleju PRIOLUBE 3999, za który odpowiada rozga³ê- gaj¹cych szybkiej degradacji, ale charakteryzuj¹cych siê poten-
zienie w strukturze reszt kwasowych w cz¹steczce poliolestru. cjaln¹ zdolnoœci¹ do biodegradacji, np. PAO 4 lub oleje polio-

lestrowe z zawad¹ przestrzenn¹, wykaza³y, ¿e test ISO 14593 jestW wypadku olejów, których nie mo¿na zakwalifikowaæ do ³a-

Rys 4. Wyniki oceny biodegrado-
walnoœci bazowych olejów smaro-
wych o ró¿nej budowie chemicznej: 
a) olej rzepakowy; b) olej NYCO 
3118; c) olej PRIOLUBE 3999; d) 
tetra kapronian PE; e) tetra (sec– 
kapronian) PE; f) PAO 4; g) PAO 6; 
h) olej mineralny ISO VG 32

Rys. 3. Wyniki oceny potencjalnej 
zdolnoœci do biodegradacji uzyska-
ne w procedurach testowych OECD 
302B i OECD 302D (draft).; b) olej 
estrowy tetra (sec–kapronian) PE; 
c) olej mineralny ISO VG 32; d) olej 
PAO 4; e) olej PAO 6
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Kalendarium ekologa

MAJ

! 5 maja Œwiatowy Dzieñ Ochrony Œrodowiska Naturalnego, Leœnika i Drzewiarza
! 12 maja Œwiatowy Dzieñ Ptaków Wêdrownych
! 15 maja Œwiêto Polskiej Niezapominajki
! 22 maja Dzieñ Praw Zwierz¹t (org. Klub Gaja)
! 22 maja Miêdzynarodowy Dzieñ Ró¿norodnoœci Biologicznej
! 24 maja Europejski Dzieñ Parków Narodowych
! 31 maja Œwiatowy Dzieñ bez Papierosa
! 31 maja Dzieñ Bociana Bia³ego

CZERWIEC

! 1-7 czerwca Dni Lasu i Zadrzewieñ
! 2 czerwca Dzieñ Leœnika; Miêdzynarodowy Dzieñ Ochrony Œrodowiska Naturalnego
! 5 czerwca Œwiatowy Dzieñ Ochrony Œrodowiska
! 6 czerwca Dzieñ bez Samochodu
! 14-16 czerwca Akcja Sprz¹tania Œwiata
! 18 czerwca Dzieñ Europejskiego Protestu Przeciw GMO
! 21 czerwca Pierwszy Dzieñ Lata
! 27 czerwca Œwiatowy Dzieñ Rybo³ówstwa

LIPIEC

! 11 lipca Œwiatowy Dzieñ Ludnoœciowy


