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Streszczenie
W pracy przedstawiono podstawowe informacje w zakresie szkodliwego dzialania dioksyn
i furanéw, szczegoblnie w aspekcie zanieczyszczenia srodowiska naturalnego oraz szkodliwego ich
dzialania na organizm ludzki. Analizujac mozliwe przyczyny i zrédta ich powstawania zwrdcono
uwagg na powstawanie dioksyn w silnikach spalinowych. Zaproponowano w tym wzgledzie nowe

narzgdzia badania dioksyn w oleju silnikowym.

Stowa kluczowe: badania dioksyn, spektroskopia, stan zagrozenia.

DIOKSYNY IN ENGINE MOTOR OIL

Summary
It the basic information in running were introduced was in range harmful the rule the dioksyn and
furanes, particularly in aspect of dirt of natural medium as well as the harmful rule on human
organism. Possible causes and source of their formation analysing were turned the attention on
formation the dioksyn in explosion engines. The new tools of audit were proposed in this regard

the dioksyn in engine motor oil.

Keywords: study of dioksyne, spectroscopy, state of emergency.

1. WPROWADZENIE

Zanieczyszczenie  Srodowiska  szkodliwymi
zwigzkami chemicznymi powoduje coraz bardziej
zauwazalne pogarszanie stanu zdrowia ludzi
izwierzat.  Dziatanie  niektorych  zwiazkow
chemicznych, obcych do tej pory naturze, na
system rozrodczy ludzi i zwierzat grozi stalym
obnizaniem si¢ zdolnos$ci prokreacyjnych.

Udowodniono [Grochowalski, 2000], ze
dioksyny oraz PCBs (polichlorowane bifenyle)
maja bezposredni wplyw na zaktocenie systemu
hormonalnego oraz replikacj¢ kodu genetycznego.
Dioksyny i furany powstaja gdy chlor taczy sig
z innymi chemikaliami w wysokich temperaturach.

Dzigki wyjatkowej zdolnosci obronnej
organizm ludzki dostosowuje si¢ szybko do
zachodzacych zmian jako$ciowych i ilo$ciowych
w $rodowisku. Nie zawsze jednak system obronny
czlowicka jest bezpieczny, co wskazuje na
potrzebg uszczelniania czlowieka od zagrozen.

W tej pracy przytoczono gléwne dane
z zakresu badania dioksyn i furanow, skupiajac sig
na nowej metodyce badania tych zagrozen w kregu
probleméw technicznych.

2. CHARAKTERYSTYKA ZAGROZEN

Toksyczne dziatanie dioksyn polega na
powolnym ale skutecznym uszkadzaniu

rozmnazajacych si¢ komodrek w organizmach
zywych. Substancje te uszkadzajac kod DNA sa
mutagenami.

Dioksyny sa wspolna nazwa
polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn
i polichlorowanych  dibenzo-furanéw  (rys.1).
Poniewaz atomy chloru moga zajmowac¢ dowolne
pozycje w czasteczkach istnieje 75 kongenerow
dioksyn i 135 kongeneréw furanow.

W celu okreslenia potencjalnej toksycznosci
badanych probek w rutynowo prowadzonych
analizach chemicznych wymagane jest oznaczenie
siedemnastu najbardziej toksycznych kongenerow.
Poziom toksyczno$ci oznacza si¢ ze wzoru [2]:

i=17 j=12

TEQ = Zl:m x TEF,) + Z:‘(mj x TEF )

1= J=
gdzie: m; — masa pojedynczego kongeneru;
TEF; , TEF; — wspolczynniki rownowazne
toksycznosci badanego kongeneru w odniesieniu do
najbardziej toksycznych [2,7].

Zrédtami szkodliwych dioksyn
w srodowisku sa glownie zaklady chemiczne
(przetwarzajace ~ zwiazki  chloru),  zaklady
papiernicze, spalarnie odpadow komunalnych,
przemystowych i szpitalnych, huty Zelaza i metali
kolorowych, przetwornie surowcéw wtdrnych,
instalacje energetyczne oraz silniki samochodowe.

Proces tworzenia sig dioksyn
(powstajacych w sposob naturalny) oraz podczas
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gospodarowania odpadami najbardziej poznano
w procesach spalania. Wystarcza $ladowe ilosci

chloru na etapie spalania by powstaly szkodliwe
dioksyny,  ktére nie  zostaja  zniszczone.
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Rys. 1. Budowa czasteczek dioksyny i furanu z zaznaczonymi pozycjami atoméw wodoru,
ktére moga by¢ zastapione atomami chloru

Dioksyny i furany sa wysoce toksycznymi
produktami ubocznymi wielu operacji
przemystowych, takich jak spalanie lub
spopielanie opon, wegla 1 oleju, produkcja papieru
i niektérych pestycydow, wytop metali i by¢ moze
spalanie paliw w silniku diesel'a.

Te wszystkie zrodla emituja razem okoto
14 kg dioksyn jakie kazdego roku powstaja w USA,
ale ilo$¢ dioksyn opadajaca na powierzchni¢ USA
kazdego roku jest znacznie wigksza - szacowana na
od 20 do 50 kilogramoéw. Oczywiscie niektore
wazne zrodta dioksyn nie zostaly jeszcze
zidentyfikowane. Dioksyny moga by¢ tez
przenoszone z innych krajow przez wiatr, czego
doktadnie jeszcze nie stwierdzono.

Okres potzycia dioksyn w organizmach
ludzkich wynosi okoto 5,8 — 7 lat. Okres poizycia
jest to okres niezbgdny do wydalenia z organizmu
polowy aktualnej dawki dioksyny. Zatem zawarto$é¢
dioksyny w naszych organizmach wzrasta wraz
z wiekiem.

3. GROZNE DIOKSYNY

Sposérod ogodtu spoteczenstwa, niektorzy
ludzie otrzymuja nizsza niz przecigtng dawke
dioksyn, a inni wyzsza. Niektorzy bardziej narazeni
cztonkowie populacji moga ponosi¢ ryzyko kilku
przecigtnych efektow, wilaczajac rozwijajaca si¢
toksyczno$¢,  obnizona  zdolno$¢  rozrodcza
me¢zezyzn  wynikajaca ze zmniejszonej ilosci
spermy, wigkszego prawdopodobienstwa niskiego
wzrostu u kobiet, zmniejszonej zdolnosci do
sprostania zagrozeniom systemu
immunologicznego i innych.

Przecigtna ilos¢ dioksyny u amerykandéw
wynosi 9 nanogramow na kilogram (ng/kg) wagi
ciala (nanogram jest miliardowa czgscig grama).

Natura produkuje tylko male ilosci
dioksyny. Zdecydowana wigkszo$¢ dioksyny
powstaje w wyniku dzialalno$ci ekonomicznej
ludzi. Od okoto 1920 r. emisja przemystowa oraz
nie zwracanie uwagi na silne skutki toksyczne
diksynopodobnych  chemikaliéow spowodowato
szerokie zniszczenie $rodowiska znaczacymi

ilo§ciami diksyn, furanéw i PCB. Obecno$¢
dioksynopodobnych zwiazkéw w $rodowisku
pojawia si¢ przede wszystkim w wyniku

dziatalno$ci przemystu. W efekcie wszyscy jedza
i wdychaja mate, lecz znaczace iloSci dioksyny
kazdego dnia.

Dioksyny opadaja z atmosfery na lad
iwodg 1 sg nastgpnie (posrednio) wprowadzane do
fancucha  pokarmowego, lub  dostaja  sig
bezposrednio do sieci wodnej, a stamtad do tancuch
zywnosciowego. Ponad 90% dioksyn w naszych
organizmach dostaje si¢ tam z pozywieniem.
Gltownym zrédlem dioksyny u ludzi jest migso,
ryby oraz produkty mleczarskie, chociaz inhalacja
moze by¢ istotnym zroédlem w poblizu niektorych
zrodet emisji, jak na przyktad krematoria.

Przepracowany olej silnikowy dodawany
jako spoiwo do pasz zwierzgeych jest zrodltem
szkodliwych dla cztowieka dioksyn. Nowoczesne
metody badania olejéow silnikowych za pomoca
spektrografii masowej umozliwiaja oceng tych
zagrozen.

4. UZASADNIENIE BADAN OLEJOW
SILNIKOWYCH

Potrzebg badan olejow silnikowych pod
wzgledem zawartosci dioksyn wywotato skazenie
paszy dla kurczat w Belgii. Informacja o zrodle
skazenia paszy do karmienia kurczat w okresie luty
— marzec 1999r. zostala szeroko naglo$niona
W prasie. Zrédtem skazenia  mial  by¢
przepracowany olej silnikowy wykorzystywany
jako lepiszcze tej paszy. Informacja ta wymaga
sprawdzenia metodami dostepnymi
w laboratoriach, tym bardziej, ze wiele opracowan
z tego obszaru badan podaje, ze przepracowane
oleje silnikowe zawieraja jedynie Sladowe stezenie
dioksyn [2].

Badania probek Swiezego oleju
silnikowego, jak i oleju zuzytego po przebiegu
15000 km wykazaly obecnos¢ dioksyn w stgzeniu
na poziomie, jaki wystgpuje w tluszczu z nie
skazonych produktéw zywnosciowych. Olej po
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przebiegu 15000 km zawiera tyle dioksyn co
thuszez rybny.

Badania dioksyn oleju transformatorowego
wskazaly na duze prawdopodobienstwo, iz to

900

wlasnie on byl przyczyna powstania dioksyn,
groznych dalej dla ludzi (rys.2).
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Rys. 2. Stezenia 17 kongeneréw w probee thuszezu drobiowego z migsa ,,kurczat belgijskich”
oraz w zuzytym oleju transformatorowym [2]

Wyjasnianie ,afery belgijskiej” w wielu
badaniach jednoznacznie wskazato na uzycie do
paszy drobiowej oleju transformatorowego, co
jednak pozostawia niepokdj co do zagrozen
zwiazanych z olejami silnikowymi.

5. ANALIZA SPEKTROSKOPOWA

Dotychczasowe metody badania i analizy
dioksyn oparte byly na metodach chromatografii
gazowej W sprzgzeniu ze spektrometria mas z tzw.
wielostopniowg fragmentacja oznaczanej czasteczki
zwiazku chemicznego. Stanowi to alternatywe do

wysokorozdzielczej spektrometrii masowej
w analizie §ladowe;.
W tej pracy zaproponowano

wykorzystanie do badan dioksyn w oleju
silnikowym spektroskopii masowej w podczerwieni
[1,5,6].

Spektroskopia  jest  dzialem  fizyki
atomowej 1ijadrowej oraz chemii atomowej
badajacej struktury energetyczne czasteczek,
atoméw, jader atomowych i czastek elementarnych
poprzez obserwacj¢ 1ianaliz¢ rozkladu energii
(widm) promieniowania emitowanego,
pochtanianego lub rozpraszanego przez dany obiekt
fizyczny [6].

Spektroskopia dzieli si¢ wg rodzaju
badanego promieniowania na: radiospektroskopig i

spektroskopie  optyczna (z  podzialem na
spektroskopi¢ promieniowania podczerwonego,
spektroskopie $wiatta widzialnego i spektroskopig
promieniowania _ultrafioletowego, spektroskopig
rentgenowska,  spektroskopi¢ = promieniowania
gamma, spektroskopi¢ promieniowania beta,
spektroskopi¢ promieniowania alfa, spektroskopig
neutronowa).

Analiza spektroskopowa prowadzona jest
w dwoch kierunkach: badania jakosciowe widm
(struktura chemiczna i fizyczna) i badania ilosciowe
(natgzenie promieniowania w funkcji st¢zenia)[5].

Spektrometria w  podczerwieni (ang.
infrared - 1R) jest metoda oparta na absorpcji
promieniowania podczerwonego przez oscylujace
czasteczki. Mimo, ze promieniowanie IR zostalo
wykryte w  poczatkach  ubieglego  wieku
(F.N.Herschel, 1800), a pierwsze prace dotyczace
absorpcji  promieniowania IR ukazaly  sig
z poczatkiem obecnego wieku (Coblenz, 1905), to
wlasciwy rozwoj tej metody nastapit w latach
pigcdziesiatych [5,6].

Nowe mozliwosci pomiarowe stworzyto
wprowadzenie spektrometrii IR z transformacja
Fouriera W latach siedemdziesiatych
i komputeryzacja urzadzen pomiarowych w latach
osiemdziesiatych.

W spektrometrii w podczerwieni stosuje
si¢ zazwyczaj skale liczb falowych (cm™), rzadziej
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skala  dlugosci fali (um). Promieniowanie
podczerwone obejmuje szerszy zakres dhugosci fali
anizeli promieniowanie UV — VIS. Zakres
podczerwieni dzieli si¢ na trzy obszary: bliska,
$rednig i1 daleka podczerwien. Podziatl ten wynika
nie tylko z roznicy w naturze zjawisk
obserwowanych w trzech r6znych zakresach,
a w kazdym przypadku bada si¢ widmo
oscylacyjne. Wiaze si¢ to z zastosowaniem réznych

probk a odniesienia

LI LT

probka

rodzajéw zroédet promieniowania, detektorow
i materialow optycznych w spektrometrach.

Widma oscylacyjne czasteczek bada si¢ za
pomoca spektrometrow na podczerwien.
Wspotczesne spektrometry IR sa urzadzeniami
skomplikowanymi, bogato wyposazonymi
w urzadzenia elektroniczne 1 komputery, ktore
sterujg  procesem pomiarowym 1 stuzag do
przetwarzania i analizowania widm (rys.3).
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Rys. 3. Schemat dwuwiazkowego spektrofotometru IR; Z — zrdédto promieniowania, Cz — czoper,
M — monochromator, D — detektor, W — wzmacniacz, R — rejestrator, K — komputer [1,6]

Spektroskopia fourierowska umozliwia

si¢ podczas ogrzewania tworzyw sztucznych.

badanie procesd6w niskoenergetycznych  (np. Widmo IR czastki prezentowane jest
ruchéw translacyjnych 1irotacyjnych molekuty w formie = wykresu  obrazujacego  natgzenie
w sieci krystalicznej). Znajduje zastosowanie wzgledne promieniowania przepuszczalnego przez
w analizie drgan molekul w fizyce chemicznej czasteczke  (transmitancjg) w  stosunku do
i astrofizyce. FTIR sprzgzona z termograwimetrig zarejestrowanego zakresu widmowego
(TG/FTIR) stuzy do analizy gazéw wydzielajacych (E oo v [em™]) (rys.4).
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Rys. 4. Widmo IR
Widmo IR jest wlasciwos$cia charakterystyczng dla
W badanym  zakresie = widmowym danego  zwiazku  chemicznego i
czasteczki ukazuja si¢ pasma absorpcji o rdznej wykorzystuje si¢ je do identyfikacji zwiazkow.
intensywno$ci, niosace z soba informacje Zebrany dotychczas bogaty material do§wiadczalny

strukturalne. Kazde pasmo absorpcji odpowiada
okreslonym jako$ciowo przejsciom oscylacyjnym
w obrebie czasteczki wraz z ich czesto$ciami
wyrazonymi liczba falowa.

Badania czastek wieloatomowych
posiadajacych rozne grupy funkcyjne wykazaty, ze
ich czestosci absorpcji sa state. Widmo IR
zwiazkoéw organicznych mozna podzieli¢ na trzy
zakresy [5,6]:

- 4000-1300 cm™ — specyficzne grupy funkcyjne
1 typ wiazan;

- 1300-909 cm™ — zakres ,,odcisku palca” (finger
print region);

- 909-650 cm” — zakres substancji pierscieni
aromatycznych.

pozwala na przypisanie poszczegdlnym grupom
funkcyjnym  $ciSle  okreSlonych  obszarow,
w ktorych wystepuja charakterystyczne dla nich
pasma absorpcyjne.

Jak dotychczas technika spektroskopii

w podczerwieni jest analizag uzupehlniajaca, ktora

umozliwia:

» identyfikacj¢ oleju bazowego (olej mineralny,
polialfaolefiny (PAO), olej estrowy),

» okreslenie kompatybilnosci olejow, doboru
zamiennikow,

» okreslenie dodatkow uszlachetniajacych i ich
udziat w stosunku do oleju §wiezego,

> (np.

detekcje procesow oksydacji,

nitrogenizacji, sulfatyzacji),
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» detekcje domieszek 1 zanieczyszczen (np.
woda, paliwo, substancja mineralna itp.).
Widmo IR jest wlasciwoscia
charakterystyczna dla danego zwiazku
chemicznego i1 dlatego wykorzystuje si¢ je do
identyfikacji zwiazkéw. Zebrany dotychczas bogaty
materiat do$wiadczalny pozwala na przypisanie
poszczegdlnym  grupom  funkcyjnym  Scisle
okreslonych obszaréow, w ktorych wystgpuja
charakterystyczne dla nich pasma absorpcyjne.
Widmo zwiazku daje mozliwos¢ stwierdzenia
identyczno$ci substancji badanej ze wzorcem.

6. ANALIZA SKEADU OLEJOW SILNIKO-
WYCH

Kazdy olej posiada swdj specyficzny
skatad. Do oceny jako$ci oleju metoda
spektroskopowa niezbgdna jest znajomo$¢ wiedzy z
zakresu chemii (budowa zwiazkow itp.) oraz jakie
czynniki wplywaja na zmiane wlasnosci oleju.
Oceniajac olej metoda spektroskopowa musimy
zna¢  potozenie  poszczegdlnych  zwiazkow
chemicznych na widmie FT-IR. Do tego celu stuzy
tabela, ktéra  pozwala na  przypisanie
poszczegdlnym  grupom  funkcyjnym = $cisle
okreslonych obszarow, w ktorych wystepuja
charakterystyczne dla nich pasma absorbcyjne dla
olejow $wiezych (rys.5).

Dodatki smarnosciowe
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70+ Woda 1774,06 Detergent
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Rys. 5. Potozenie poszczegolnych grup funkeyjnych w widmie FT-IR
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1 - TITAN CARGO 1040 mc- olej $wiezy

2 - TITAN CARGO 1040 mc, olej przepracowany - 4 tys. km
3 - TITAN CARGO 1040 mc, olej przepracowany - 5 tys. km
4 - TITAN CARGO 1040 mc, olej przepracowany - 10 tys. km

Analiza Widma FT-IR
Rys. 6. Widmo $wiezego i przepracowanego oleju TITAN CARGO MC
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Widmo FT-IR podczerwieni testowanego oleju
pokazuje (rys.6) zanik piku (a) 3640 cm™ (dodatku
anty utleniajacego) oraz bardzo mate piki (¢) 1500-
1774 cm™ (St. Utleniania, D-D, wiskozator,
uszczuplenie weglowodorow aromatycznych - te
zwykle waskie piki poszerzaja si¢ oraz zaokraglaja,
co jest wynikiem oksydacji i nitrogenizacji).

Zanik pikow (d) 1000-1100 cm™ sugeruje
nam obecnosci glikolu w oleju silnikowym.

Zaggszczenie oleju spowodowane
zawartoscia sadzy jest czestym zjawiskiem
w silnikach Diesla. Do okreslenia zawarto$ci sadzy,
punkt (b), w oleju mozemy postuzy¢ si¢ metoda
DIN51452, ktora wykorzystuje widmo FT-IR.
W tym konkretnym przyktadzie olej kwalifikuje sig
do natychmiastowej wymiany.

Widmo FT-IR pozwala na regularna
rejestracj¢ zmian oleju silnikowego a takze
wyrywkowe porownanie z innymi wlasciwo$ciami
fizyko - chemicznymi oraz  wyznaczenie
dopuszczalnych warto$ci granicznych odnoszacych
si¢ do pikow poszczegolnych partii widma.

Badania nalezy kontynuowa¢ w kierunku
oznaczen ilosciowych, charakteryzujacych spadek
zawartosci  dodatkéow  uszlachetniajacych oraz
postepujace w oleju procesy przeobrazeniowe takie
jak: oksydacji, nitrogenizacji oraz sulfatyzacji.

Efektywne zastosowanie techniki FT-IR
zostato juz wprowadzone w praktyce (np. przemyst
lotniczy,  wojskowy,  monitoring  urzadzen
precyzyjnych) przy uzyciu odpowiedniego i tatwo
dostgpnego oprogramowania (Spectrum One for
Windows Analyser).

Wdrozenie analizy FT-IR do badania
dioksyn moze z powodzeniem uzupehic,
a docelowo zastapié tradycyjne metody
monitoringu  oleju  silnikowego,  znakomicie
ograniczy¢ czas wykonania oznaczen 1 interpretacji
wynikow, co bedzie miato przelozenie na skuteczne
przeciwdziatanie zagrozeniom.

7. ZAKONCZENIE

Bazujac  na  studiach  tradycyjnej
toksykologii mozna stwierdzi¢, ze zwiazki
szkodliwe jakimi sa dioksyny sa ekstremalnie
efektywne w powodowaniu réznorodnych skutkow
zagrozen Srodowiska.

Stanowi to adekwatny dowod mozliwosci
wystapienia zagrozen ze strony dioksyn u ludzi
w postaci wielu skutkow.

Przepracowany olej silnikowy dodawany
jako spoiwo do pasz zwierzegcych moze by¢
zrodtem szkodliwych dla cztowieka dioksyn.

Nowoczesne metody badania olejow
silnikowych za pomoca spektrografii masowej
umozliwiaja oceng tych zagrozen.

W  pacy przedstawiono mozliwosci
i wstepna propozycje badan olejow silnikowych,
przydatna do oceny zagrozen ze strony dioksyn.
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~ Prof. dr hab. inz. Bogdan ZOETOWSKI, prof. zw. ATR w dziatalno$ci naukowej zajmuje
si¢ problemami dynamiki maszyn, wibrodiagnostyki, diagnostyki technicznej, metrologii
i eksploatacji pojazdéw. Ma w swoim dorobku ogoélnie okoto 320 publikacji, w tym 19
pozycji zwartych (wlasne i1 wspotautorskie), 41 publikacji naukowych, 155 publikacji
naukowo-technicznych i konferencyjnych oraz 45 opracowan naukowo-technicznych. Jest
cztonkiem Instytutu Badan Nieniszczacych NDT (Anglia), czlonkiem Sekcji Podstaw
Eksploatacji Komitetu Budowy Maszyn Polskiej Akademii Nauk (od 1989r.), cztonkiem

Polskiego Towarzystwa Diagnostyki Technicznej, cztonkiem Zespotu Diagnostyki SPE KBM PAN. Jest takze
redaktorem dzialowym Diagnostyki Technicznej w Zagadnieniach Eksploatacji Maszyn PAN, cztonkiem Rady
Programowej wydawnictwa PTDT — DIAGNOSTYKA oraz cztonkiem Oddziatu PAN w Lublinie. Wypromowat

7 doktorow nauk technicznych, recenzuje prace promocyjne.



