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WSTEP

Oleje mineralne przepracowane w silnikach spalinowych, znane
réowniez jako zuzyte oleje silnikowe lub zuzyte oleje do skrzyni
korbowej, to oleje ktére byly wczesniej stosowane do smarowania
i chtodzenia ruchomych czesci w silnikach spalinowych. Czesty,
przewlekly kontakt ze zuzytymi olejami silnikowymi moze
powodowaé schorzenia w obrebie skéry, w tym choroby
nowotworowe. Oleje te stanowia istotne zagrozenie zawodowe,
ktére wymaga opracowania i wdrozenia kompleksowych
wytycznych dla pracodawcow i pracownikéw. Potrzeba
opracowania niniejszej broszury jest podyktowana kilkoma
kluczowymi czynnikami.

Przepracowane oleje mineralne sa mieszaning weglowodorow
parafinowych i naftenowych oraz dodatkéw uszlachetniajacych.
Moga zawiera¢ w skladzie rowniez wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA). WWA, takie jak benzo[a]piren,
sa klasyfikowane jako substancje rakotworcze.

W ostatnich latach w efekcie prac i konsultacji na szczeblu Unii
Europejskiej (UE) w  ramach  Komitetu  Doradczego
ds. Bezpieczenstwa i Ochrony Zdrowia w Miejscu Pracy (ACSH)
wprowadzono dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2019/130 z dnia 16 stycznia 2019 r. zmieniajaca dyrektywe
2004 /37/WE w sprawie ochrony pracownikéw przed zagrozeniem
dotyczacym narazenia na dzialanie czynnikéw rakotworczych lub
mutagen6éw podczas pracy.

Nowelizacja powyzszej dyrektywy, zawierajaca uzupelnienia
dotyczace przepracowanych olejéw mineralnych silnikowych,
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zostala wdrozona do prawa krajowego w lutym 2021 r.
rozporzadzeniem Ministra Zdrowia zmieniajacym rozporzadzenie
w sprawie substancji chemicznych, ich mieszanin, czynnikéw lub
proceséw technologicznych o dziataniu rakotwérczym lub
mutagennym w $rodowisku pracy (Dz.U. 2024 poz. 156). Zgodnie
z tymi przepisami prace zwiazane z narazeniem przez skore na
dzialanie olejow mineralnych uzytych wczesniej w silnikach
spalinowych wewnetrznego spalania w celu smarowania
i schladzania czesci ruchomych silnika wlaczono do wykazu
procesow technologicznych, podczas ktérych dochodzi do
kontaktu z substancjami o dzialaniu rakotwérczym lub
mutagennym. W krajowych przepisach (rozporzadzenie Ministra
Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 12 czerwca 2018 r.
w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezern i natezen
czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w Srodowisku pracy
Dz.U. 2018 poz. 1286 z p6zn. zm.) olejom tym przypisano notacje
»,skora”, co oznacza, ze wchlanianie dermalne jest tak samo
istotne, jak narazenie droga oddechowa.

Skala narazenia zawodowego na przepracowane oleje mineralne
jest w DPolsce znaczaca. Narazenie dotyczy duzej liczby
pracownikow, zwlaszcza w serwisach pojazdow, maszyn
iurzadzen. Szacuje sie, ze w Polsce liczba pracownikow
potencjalnie narazonych moze siega¢ nawet 87 000 oso6b.
Ponadto, dane z Centralnego rejestru danych o narazeniu na
substancje chemiczne, ich mieszaniny, czynniki lub procesy
technologiczne o dzialaniu rakotwérczym, mutagennym lub
reprotoksycznym (CRCR) wskazuja systematyczny wzrost
zglaszanej liczby narazonych oséb: z 1 371 w 2021 r. do 6 614
w 2023 r.

Wilaczenie prac z przepracowanymi olejami do rejestru czynnikow
rakotworczych naklada na pracodawcéw obowiazek podjecia
dziatan profilaktycznych i informacyjnych. Musza oni zapewnic
kontrole zdrowia, prowadzi¢ rejestry prac, prowadzi¢ szkolenia
okresowe dla pracownikéw w zakresie ryzyka, wymagan
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higienicznych oraz konieczno$ci uzywania Srodkéw ochrony
indywidualne;j.

W zwiazku 2z wysokim ryzykiem, wymogami prawnymi
zapewnienia ochrony przed narazeniem oraz koniecznoscia
podnoszenia  Swiadomosci  wsréd  narazonej  populacji
pracownikow, opracowanie szczegblowych, opartych na
aktualnym stanie wiedzy i przepisach wytycznych jest kluczowe
dla minimalizowania ryzyka zawodowego.
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OGOLNA CHARAKTERYSTYKA | WLASCIWOSCI
OLEJOW SILNIKOWYCH

Olej silnikowy stuzy do smarowania czesSci silnika i zmniejszania
wzajemnego tarcia ruchomych elementéw napedu. Dodatkowsa
funkcja oleju jest czeSciowe odprowadzanie ciepta wydzielajacego
sie w skrzyni korbowej i na Sciankach tlokéw. Ponadto, olej
silnikowy zapewnia usuwanie zanieczyszczen, powstajacych
zarowno na skutek pracy cylindrow i tlokéw, lozysk watu
korbowego oraz innych ruchomych elementéw ulegajacych
Scieraniu podczas dzialania silnika, jak i w wyniku spalania
resztek oleju w komorze spalania. Olej silnikowy chroni przed
korozja, wynikajaca ze szkodliwego oddzialywania otoczenia na
pracujace elementy silnika oraz uszczelnia wspolpracujace
w napedzie czesci. Poprzez tego rodzaju wielokierunkowe
dziatanie olej silnikowy ma bezposredni wplyw na stan techniczny
samochodu. Pozwala zredukowac¢ stopien eksploatacji elementéw
silnika, a takze ograniczy¢ zuzycie paliwa.

Istnieja trzy podstawowe rodzaje olejow silnikowych:
e mineralne,

e syntetyczne,

e poblsyntetyczne.

Zasadnicza roznica wystepujaca pomiedzy wymienionymi typami
olejow dotyczy przede wszystkim proporcji skladnikow
uzywanych do ich produkcji, ktére wspélnie okreslane sa jako
baza olejowa. Ponadto do kazdego typu oleju dobierane sa
odpowiednie dodatki uszlachetniajace, ktore decyduja o lepkosci,
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stabilnosci termicznej oraz zdolnosci oleju do minimalizowania
zuzycia silnika. Tym samym rodzaj i zawartosé modyfikatoréow
lepkosci i innych dodatkow uszlachetniajacych decyduja o jakosci
wytwarzanego oleju. Dokladne sktady olejow silnikowych na og6t
sa objete tajemnica producenta, istnieja jednak ogélne przyjete
standardy umozliwiajgace klasyfikacje olejow. Réznice wystepuja
tez na etapie wytwarzania tych produktow.

Wspélczesnie stosowane oleje moga zawieraé¢ od niespelna
jednego procenta do nawet kilkudziesieciu procent dodatkoéw,
reszte stanowi baza olejowa (Beran 2008).

Ponizej zestawione zostaly najistotniejsze cechy olejow
mineralnych, syntetycznych i polsyntetycznych,
z uwzglednieniem zasadniczych réznic miedzy tymi olejami.

Oleje mineralne

Mineralne oleje silnikowe to oleje pochodzenia naturalnego,
powstajace poprzez rafinacje ropy naftowej. Chociaz proces
rafinacji jest skuteczny, nie usuwa wszystkich niepozadanych
zwigzkow, takich jak: siarka, weglowodory aromatyczne czy
parafiny. W efekcie baze olejowa stanowi rafinowany olej naftowy
zawierajacy mieszanine réznych weglowodorow — parafinowych,
naftenowych i aromatycznych. W konsekwencji baza oleju
mineralnego zawiera niejednorodne czasteczki o réznej wielkosci
i strukturze. Zawartos¢ bazy olejowej w gotowym oleju smarowym
wynosi zwykle ok. 75-95%. Dodatki uszlachetniajace, ktoére
poprawiaja wlasciwosci oleju moga stanowi¢ do 25% sktadu.

Oleje mineralne stosuje sie w starszych silnikach, ktore bytly
projektowane z mysla o pracy z takimi olejami.

Oleje mineralne sg mniej stabilne w poréwnaniu z olejami
syntetycznymi, szybciej ulegaja degradacji i gorzej znosza prace
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w wysokich temperaturach. Pod wplywem wysokich temperatur
szybciej traca swoje wlasciwosci, poniewaz maja wiecej
niestabilnych frakcji, ktéore moga sie rozklada¢ i powodowac
powstawanie osadow. Oleje mineralne zawieraja w swoim skladzie
parafiny, ktére w niskich temperaturach moga krystalizowag,
pogarszajac plynnos¢ oleju oraz powodujac utrudniony rozruch
silnika.

Pochodzace z destylacji ropy sktadniki olejéw mineralnych szybko
reaguja z tlenem, ulegajac procesowi utlenienia, co przyspiesza
proces degradacji i starzenia sie oleju. Utlenianie oleju
mineralnego moze prowadzi¢ do takich negatywnych skutkéw jak:
zwiekszenie lepkosci oleju, tworzenie osadow, wzrost kwasowosci,
ktéora moze doprowadzi¢ do uszkodzenia metalowych czesci
silnika, korozji i przedwczesnego zuzycia silnika. Utlenianie jest
jednym z gléwnych powodoéw, dla ktérych oleje mineralne maja
krétsza zywotnos¢ w porownaniu do olejéw syntetycznych. Nizsza
trwalos¢ olejow mineralnych sprawia, ze szybciej traca one swoje
wlasciwosci smarne pod wptywem duzych obciazen (Beran 2008,
Lotko i in. 2020).

Oleje mineralne sa jednak tansze w produkcji, dlatego czesto
stosuje sie je w silnikach starszych konstrukcji, ktére byty
projektowane z mysla o pracy z takimi olejami i nie maja bardzo
sztywno okreslonych wymagan oraz nie pracuja w ekstremalnych
warunkach.

Znajduja one zastosowanie m.in.:

e w silnikach samochodéw osobowych i dostawczych starszych
rocznikow;

e w silnikach dwusuwowych lub czterosuwowych skuteréow
i motocykli o niskiej mocy (zwlaszcza w starszych modelach);

o w silnikach starszych typéw ciagnikéw i innych pojazdow
rolniczych;
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e w silnikach kosiarek, podkszarek i pilarek spalinowych
(dwusuwowych lub czterosuwowych);

e w silnikach wysokopreznych lokomotyw spalinowych;

e w silnikach wysokopreznych statkéw, okretéw, tankowcow.

Oleje syntetyczne

Syntetyczne odmiany olejow silnikowych sa  wynikiem
laboratoryjnych prac badawczych, a proces ich produkcji
przebiega w Scisle kontrolowanych warunkach i obejmuje taczenie
wielu zwigzkéw chemicznych, stanowigcych komponenty bazowe.
Dzieki zastosowaniu odpowiednich technologii mozliwe jest
uzyskanie olejow bazowych o jednorodnej strukturze
molekularnej, bez zbednych zanieczyszczen. Najczesciej w sklad
silnikowych olejow syntetycznych wchodza tzw. PAO czyli
polialfaolefiny (bedace produktami polimeryzacji 1-decenu lub
innych dtugotancuchowych alfa-olefin C8-C12).

Podobnie jak w przypadku olejéw mineralnych syntetyczne oleje
silnikowe rowniez zawierajg odpowiednie dodatki
uszlachetniajace dedykowane do danej klasy jakosciowej oleju.
Zaawansowana struktura i komponenty olejow syntetycznych
zapewniajg im wieksza odpornos¢ na utlenianie i lepsze
wlasciwosci smarujace w ekstremalnych warunkach.

Oleje syntetyczne charakteryzuja sie wyzsza jakoscia, maja
doskonate parametry lepkoSciowo temperaturowe (utrzymuja
prawidlowa plynnosé¢ w niskich temperaturach oraz stabilng
lepkos¢ w szerokim zakresie temperatur). Ponadto zapewniaja
lepsza ochrone i dluzsza zywotnos¢ silnika oraz ograniczaja
wysokie zuzycie paliwa. Duza odpornos¢ na wysokie temperatury
ogranicza rozklad czasteczek zawartych w oleju, zapobiegajac
tworzeniu sie osadow i nagaru, a w konsekwencji przyczynia sie
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do utrzymania silnika w czystosci. Co istotne, oleje syntetyczne
dluzej utrzymuja swoje wlasciwosci i sktad chemiczny, dzieki
czemu wymagajga rzadszej wymiany w porownaniu z olejami
mineralnymi.

Oleje syntetyczne pasuja do wiekszosci nowoczesnych silnikéw,
ale nie zawsze sa odpowiednie dla starszych jednostek.
Oleje tego typu moga by¢ stosowane w nowoczesnych
silnikach zaréwno benzynowych jak i silnikach Diesla oraz
w silnikach hybrydowych, a ponadto w silnikach o wysokie;j
wydajnosci — np. w samochodach sportowych i luksusowych, czy
silnikach  pracujacych w ekstremalnych warunkach -
np. w specjalistycznych pojazdach terenowych i ciezarowych.

Natomiast w przypadku starszych silnikéw zastosowanie olejow
syntetycznych moze mieé¢ negatywny wplyw na dzialanie napedu.
Oleje syntetyczne maja mniejsze czasteczki i moga latwiej
przenika¢ przez stare uszczelnienia, co moze prowadzi¢ do
wyciekéw. Ponadto w  starszych  silnikach  uszczelki
i uszczelnienia czesto wykonane sa z materialow, ktoére nie byty
przystosowane do nowoczesnych dodatkéw stosowanych
w olejach syntetycznych, co moze skutkowac ich pecznieniem,
twardnieniem lub rozpuszczaniem, a w konsekwencji do
wyciekéw. Syntetyczne oleje silnikowe moga rozpuszczac
nagromadzone przez lata osady i spowodowac¢ zatkanie
przewodow olejowych i filtréw, co w skrajnych przypadkach moze
prowadzi¢ do uszkodzenia silnika (Beran 2008, Lotko i in. 2020).

Oleje potsyntetyczne

Mieszaniny obu wymienionych rodzajéow olejow sa nazywane
olejami  poélsyntetycznymi. Nalezy podkreslié, ze oleje
polsyntetyczne nie sa mieszanka w stosunku 1:1 olejow
mineralnych i syntetycznych. Baze stanowig oleje mineralne,
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ktorych zawartosé siega zwykle okoto 60-70% ogodlnego sktadu.
Reszte stanowia syntetyczne bazy olejowe i dodatki
uszlachetniajace. Proporcje te nie sa Scisle ustalone, a regulacje
i przepisy poszczegblnych  panstw dopuszczaja  rdznice
w procentowej zawartosci sktadnikéw tych olejow.

Jakos¢ tej grupy olejow zalezy od proporcji oleju syntetycznego do
mineralnego oraz od zastosowanych dodatkéow. Pod wzgledem
wydajnosci i ochrony silnika sa blizej olejow syntetycznych, ale
nadal nie dorownuja im pod wzgledem trwatosci i odpornosci na
ekstremalne warunki. Zawierajg baze mineralna, co oznacza, ze
moga traci¢ swoje wlasciwosci szybciej niz oleje w pelni
syntetyczne. Sa mniej odporne na ekstremalne warunki pracy
(np. turbosprezarki, sportowa jazda) i wymagaja czestszej
wymiany niz olej syntetyczny. Jednak dzieki dodatkowi bazy
syntetycznej sa bardziej stabilne i lepiej chlodza.

Zestawienie podstawowych ro6znic pomiedzy olejami mineralnymi
a olejami syntetycznymi przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie réznic miedzy olejem mineralnym a syntetycznym.

Cecha Olej mineralny Olej syntetyczny

pochodzenie rafinacja ropy naftowej syntetyczna produkcja
chemiczna
struktura niejednorodna, zawiera rézne jednorodna,
molekularna frakcje zoptymalizowana, bez
bazy olejowej zanieczyszczen
stabilnos¢ niska — traci wlasciwosci dobra stabilnos¢
termiczna w wysokiej temperaturze, w wysokich i niskich
w niskich temperaturach temperaturach

znaczaco wzrasta lepkosé,
zmniejsza sie przepltyw
i smarowanie silnika

odpornos¢ na szybsze starzenie i wytracanie wolniejsze starzenie,

utlenianie osadow powstaje mniej osadow

lepkosé zmienna, zalezna od temperatury | stabilna w szerokim

i plynnos¢ zakresie temperatur

odpornos¢ na szybciej traci swoje wlasciwosci |bardziej odporne na

Scinanie smarne pod wplywem duzych Scinanie i dtuzej utrzymuja
obcigzen wlasciwg lepkosé

16



Cecha Olej mineralny Olej syntetyczny
czestosé wymaga czestszej wymiany rzadziej wymaga wymiany
wymiany
cena tanszy drozszy
zastosowanie starsze silniki, mniej wymagajace | nowoczesne silniki,

warunki ekstremalne warunki

Dodatki do olejow — rodzaje i wtasciwosci

W poczatkach motoryzacji oleje silnikowe byly prostymi uktadami
weglowodorowymi wolnymi od jakichkolwiek dodatkow. Wraz
z postepem rozwoju silnikow oleje smarowe réwniez musialy
posiadaé¢ coraz lepsze parametry jakosciowe. W celu poprawy
wlasnosci olejow silnikowych zaczeto stosowaé specjalne dodatki
uszlachetniajace, takie jak: modyfikatory lepkosci, dodatki
antykorozyjne, przeciwutleniajace, dyspergatory czy depresatory.
Dodatki uszlachetniajace i modyfikujace stosowane sg zaré6wno
w olejach mineralnych, jak i syntetycznych. Maja podobne
funkcje, ale w zaleznosci od rodzaju oleju réznia sie pod wzgledem
skladu i efektywnosci dzialania. Oleje syntetyczne zawieraja
bardziej zaawansowane dodatki, ktére dzialaja skuteczniej
i dluzej. W olejach mineralnych dodatki musza kompensowac
niedoskonatosci bazy olejowej, dlatego te oleje czesto zuzywaja sie
szybciej i wymagaja czestszej wymiany. Dodatki uszlachetniajace
zapewniajg poprawe takich wlasciwosci oleju jak odpornosé na
wysokie temperatury, stabilnos¢ chemiczna, wtasciwosci myjace
i dyspergujace. Zwiekszaja stopien ochrony silnika przed
zuzyciem i poprawiaja smarowanie jego ruchomych czesci.
Najistotniejsze dodatki, nalezg do nizej wymienionych grup.

PRZECIWUTLENIACZE - zmniejszaja lub zapobiegaja degradacji
olejow w wyniku utleniania, ktére zachodzi pod wplywem wysokiej
temperatury, tlenu oraz obecnosci katalizatorow, takich jak:
metale i zanieczyszczenia. Ma to na celu spowolnienie starzenia
sie oleju i przedluzenie czasu jego eksploatacji. Utlenianie oleju
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moze spowodowac wzrost lepkosci oleju czy powstawanie osadéw,
co wplywa negatywnie na smarowanie silnika.

MODYFIKATORY LEPKOSCI - poprawiaja lepkosé oleju,
zapewniajg odpowiednia smarownos¢ silnika w zmieniajacych sie
warunkach temperatury pracy. Sa to polimerowe dodatki, ktére
zwickszaja lepkos¢ w wysokich temperaturach zapobiegajac
nadmiernemu rozrzedzeniu oleju w goracym silniku. Dodatki te
podnosza wartos¢ wskaznika lepkosci (VI — Viscosity Index — im
wyzszy tym lepsze wlasciwosci), zwiekszajac zdolnos¢ oleju do
zachowania stabilnych wlasciwosci w szerokim zakresie
temperatur.

DETERGENTY I DYSPERGATORY - utrzymuja czysto$¢ silnika,
zapobiegaja tworzeniu osadow, nagaru, szlamu i sadzy
w poszczegblnych elementach silnika. Dyspergatory biora udziat
w usuwaniu osadéw poprzez zatrzymywanie czastek
zanieczyszczen w zawiesinie, co pozwala na ich skuteczne
odprowadzenie wraz z olejem, zamiast osadzania na Sciankach
silnika. W olejach silnikowych jako detergenty stosuje sie gtownie
sole wapnia i magnezu, rzadziej baru, sodu i potasu.
Dyspergatory natomiast to gléwnie polimery poliizobutylenowe
modyfikowane grupami aminowymi, a takze zwiazki azotowe oraz
polimerowe pochodne fenoli i formaldehydu, ktére rozpraszajg
sadze i inne osady w oleju, zapobiegajac ich osadzaniu sie
w silniku.

DODATKI PRZECIWZUZYCIOWE - zapobiegaja nadmiernemu
mechanicznemu zuzyciu elementéw metalowych silnika. Tworzac
cienka warstwe ochronna na czesciach metalowych lub reagujac
z powierzchnig metalu wytwarzaja zwiazki, ktére zmniejszaja
tarcie i chronia przed zuzyciem. Podczas pracy silnika moga
powstawaé¢ mikroskopijne uszkodzenia powierzchni tracych,
a wowczas dodatki przeciwzuzyciowe zapobiegajg ich poglebianiu,
wypelniajac nieréwnosci warstwa ochronna. Sa to zwiazki
fosforanowo-cynkowe, zwiazki molibdenu i zwigazki boru.
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DODATKI PRZECIWPIENNE - zapobiegaja powstawaniu piany,
ktora moglaby prowadzi¢ do obnizenia skutecznosci smarowania
silnika i utleniania oleju. Ich dzialanie opiera sie na redukcji
napiecia powierzchniowego pecherzykéw powietrza i ich
koalescencji, a takze na poprawie zdolnosci oleju do przylegania
do powierzchni. NajczesSciej stosowane sa: silikony, polimery
organiczne i estry fosforanowe.

DODATKI ANTYKOROZYJNE - zapobiegaja korozji i utlenianiu
metalowych powierzchni silnika. Dodatki antykorozyjne tworza
na powierzchni metalowych czesci silnika cienka warstwe, ktora
chroni metal przed wilgocia i innymi substancjami korozyjnymi,
takimi jak kwasy czy gazy spalinowe. Dodatki antykorozyjne
w znaczacy sposob neutralizuja kwasy, ktore powstaja podczas
spalania paliwa i zapobiegaja ich negatywnemu wplywowi na
metalowe czeSci silnika. Ponadto moga zmniejsza¢ skutki
obecnosci wody w oleju poprzez jej rozproszenie lub wiazanie.
Przykladem takich dodatkow sa alkilowe estry kwaséow
karboksylowych, ktore pomagaja w skraplaniu sie wody
i tworzeniu osadoéw oraz zwiazki amonowe, zwiazki fosforanowe
czy zwiazki cynku (Grabarecki 2015, Krasodomski 2015,
Kulczycki 2016, Lotko i in. 2020, Malinowska 2014,
Ziotkowska 2019)

Sktad chemiczny i wiasciwosci fizyczne
mineralnych olejow silnikowych

Oleje mineralne sg zlozonymi mieszaninami weglowodoréw
alifatycznych, alicyklicznych (parafinowych, naftenowych) o lan-
cuchach prostych i rozgalezionych oraz zwiazkoéw aromatycznych.
Zawartos¢ WWA w nowych olejach jest czesto kontrolowana
zgodnie z odpowiednimi normami, ktére okreslaja wskazniki
obecnosci potencjalnie szkodliwych WWA w olejach mineralnych.
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Wtasciwosci fizyczne olejow mineralnych sa bardzo zréznicowane
stosowanej do ich
produkcji ropy naftowej. Sa one definiowane przez rozklad liczby
atomow wegla, zakres wrzenia i lepkos¢. Weglowodory wchodzace
w sklad olejéw mineralnych zawieraja od 15 do 50 (lub wiecej)

z uwagi na niejednorodne wtasciwosci

atomow wegla, a ich masy czasteczkowe mieszcza sie w zakresie
250-1 000 Daltonoéw. Temperatury wrzenia olejow mineralnych
mieszcza sie w zakresie 200-600°C, ale w przypadku ciezszych
olejow odnotowano temperature wrzenia do 815°C.

Amerykanski Instytut Naftowy (API) podzielit oleje bazowe na piec
kategorii uwzgledniajacych sklad i otrzymywanie bazy olejowej
oraz wlasciwosci olejow (API 2025, LIQUI MOLY Polska Sp. z o.0.,
AutoEXPERT). Pierwsze trzy grupy dotycza olejéw mineralnych.
Dane dotyczace olejow wg klasyfikacji API

Tabele 2.1 3.

przedstawiaja

Tabela 2. Klasyfikacja grup olejow bazowych wg API — proces produkcji
charakterystyka i zastosowanie (API 2025).

PAO (polialfaolefiny)

o wysokiej jakosci,
odporne na temperature
i utlenianie

Grupa| Proces produkcji Charakterystyka Uwagi
I destylacja ropy podstawowe oleje obecnie rzadko
naftowej mineralne, niska jakos¢ |stosowane, tylko
i Zywotnos¢é w starszych silnikach
II |destylaty ropy + lepsza jakosc i trwatosé
hydrokraking niz Grupa I
III |destylaty ropy + wysokiej jakosci oleje czesto uzywane jako
wieloetapowy mineralne, baza do "olejow
hydrokraking wlasciwosciami zblizone |syntetycznych"
do olejow syntetycznych
IV |synteza chemiczna — |syntetyczne oleje zasadnicza grupa

olejow syntetycznych

rozne syntetyczne
bazy olejowe!) — np.
poliestry (POE), oleje
silikonowe,
fosforanowe, estrowe

uzupetlniajace bazy
syntetyczne, stosowane
jako dodatki

nie stosowane
samodzielnie, stuza
jako dodatki w celu
poprawy wlasciwosci
oleju bazowego

1) Do Grupy V zaliczane sa inne struktury syntetyczne niz PAO, w tym oleje
roslinne.
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Poszczegoélne grupy olejow bazowych réznia sie obecnoscia WWA.
W  olejach bazowych grupy I zawartos¢ zwigzkow
reprezentujacych te grupe moze by¢ relatywnie wysoka. W olejach
grup II i III, ilo§¢ wielopierScieniowych weglowodoréow
aromatycznych jest znaczaco zredukowana, poniewaz procesy
hydrokrakingu i hydrorafinacji, na drodze ktorych oleje te sa
otrzymywane, prowadza do nasycenia i eliminacji WWA. Oleje
grupy IV i V jako oleje syntetyczne praktycznie nie zawieraja
WWA. Obecnos¢ WWA moze przyczyniac¢ sie do pogarszania
odpornosé oleju na utlenianie i prowadzi¢ do powstawania
osadéw i szlaméw. Z uwagi, ze Miedzynarodowa Agencja Badan
nad Rakiem (IARC) zaklasyfikowala rézne wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) jako substancje rakotwoércze
kategorii 1, 2a i 2b. W nowoczesnych olejach bazowych dazy sie
do ich eliminacji lub redukcji ponizej pozioméw uznawanych za
bezpieczne. Jednak oleje mineralne powstajace na drodze
destylacji ropy naftowej moga zawiera¢c WWA w wigkszych
ilosciach. (API 2025, LIQUI MOLY Polska Sp. z 0.0., AutoEXPERT)

Tabela 3. Wtasciwosci fizykochemiczne olejow bazowych w poszczegolnych
grupach klasyfikacji olejow bazowych wg API (2025).

Oleje Zawartos¢ siarki Weglowodory nasycone T ke
bazowe [% mas.] [% mas.]
OLEJE MINERALNE

Grupa I > 0,03 <90 80-120
Grupa II < 0,03 =290 80-120
Grupa III < 0,03 =290 > 120

OLEJE SYNTETYCZNE I POZOSTALE
Grupa IV |wszystkie polialfaolefiny (PAO) | > 120
Grupa V wszystkie oleje bazowe nienalezace do Grup I-IV

LEPKOSC OLEJU

Kluczowymi parametrami olejéw silnikowych jest lepkosé
kinematyczna w temperaturach 100°C i 40°C, lepkos¢
dynamiczna w ujemnych temperaturach oraz wskaznik lepkosci,

21



ktére decyduja o klasie lepkosci oleju. Bezposredni wplyw na te
parametry ma sktad oleju i zastosowanie modyfikatoréw lepkosci
(Wolak i in 2024). Biorac pod uwage szeroka zmiennosc
warunkow temperaturowych w jakich pracuyje silnik (od mroznego
rozruchu zima, po bardzo wysokie temperatury pracy), lepkosc¢
oleju silnikowego powinna by¢ na tyle niska, aby w warunkach
niskich temperatur latwo dotart do wszystkich elementéw silnika
zaraz po jego uruchomieniu oraz na tyle wysoka, aby utrzymac
stabilny film smarny przy duzym obcigzeniu w wysokiej
temperaturze.  Odpowiednio  wysoki  wskaznik lepkosci
(powyzej 130) zapewnia stabilna lepkosé oleju w szerokim
zakresie temperatur.

W celu ujednolicenia oznaczen lepkosci olejow silnikowych
wprowadzono systemy ich klasyfikacji. Najczesciej
wykorzystywanym jest system opracowany przez Stowarzyszenie
Inzynieréw Motoryzacji (SAE — Society of Automotive Engineers),
ktory okresla klasy lepkosci w zaleznosci od zachowania oleju
w niskich i wysokich temperaturach.

System SAE dzieli oleje na jednosezonowe i wielosezonowe.
W praktyce zdecydowana wiekszoS¢ stosowanych obecnie olejow
stanowia produkty wielosezonowe, oznaczane dwuelementowym
symbolem, np. SAE 10W-40, 15W-40 czy SW-30. Klasa lepkosci
SAE jest umieszczana przez producentéw na etykietach danego
oleju silnikowego (Machinery lubrication, SAE 2021). W Tabeli 4.
przedstawiono klasy lepkosci SAE.

Tabela 4. Klasy lepkosci SAE typowe dla olejow mineralnych.

Zakres temperatur

Klasa SAE S Typ oleju Typowe zastosowanie

SAE 15W-40 |od ~ -20°C do +40°C |mineralny silniki Diesla
i benzynowe w klimacie
umiarkowanym

SAE 20W-50 |od ~ -15°C do +50°C |mineralny starsze pojazdy, ciezkie
warunki eksploatacji

SAE 10W-30 |od ~ -25°C do +30°C |mineralny/ 1zejsze jednostki

poisyntetyczny |benzynowe
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Klasa SAE Zakrespt:arg}}?eratur Typ oleju Typowe zastosowanie
SAE 30 od ~ +5°C do +40°C  |mineralny starsze silniki, maszyny
(jednosezonowy) |rolnicze i przemystowe
SAE 40 od ~ +10°C do +45°C |mineralny silniki stacjonarne,
(jednosezonowy) |starsze jednostki
wysokoprezne
GESTOSC

Gestos¢ silnikowych olejéw mineralnych zalezy od ich rodzaju,
klasy lepkosci oraz temperatury. Dla wiekszoSci olejow
mineralnych gestos¢ w temperaturze 20°C miesci sie w przedziale
0,800-0,900 g/cm?® (Dombek i in 2014, 2016, NTP 2021)

TEMPERATURA PLYNIECIA I ZAPLONU

Temperatura plyniecia (ang. pour point) — jest to najnizsza
temperatura, w ktorej olej jeszcze zachowuje pltynnosé. Wartosé
temperatury ptyniecia w przypadku olejow mineralnych miesci sie
w przedziale od -15°C do -30°C podczas gdy dla olejow
syntetycznych lub wzbogaconych dodatkiem depresatoréw moze
wynosi¢ ponizej -45°C.

Temperatura zaptonu (ang. flash point) to najnizsza temperatura,
przy ktoérej opary oleju tworza z powietrzem mieszanine
latwopalna, ktora zapala sie chwilowo, dajac efekt btysku, pod
wplywem zewnetrznego plomienia. Przecietne wartoSci tego
parametru dla olejéw mineralnych wynosza 180-230°C (dla olejow
syntetycznych nawet powyzej 250°C).

BARWA I WYGLAD

Nowy ,fabryczny” silnikowy olej mineralny zwykle ma
jasnobursztynowa lub zlocistg barwe - $Swiadczy to o jego
czystosci i braku zanieczyszczen. Ponadto nowy olej mineralny
powinien by¢ jednorodny, przejrzysty, bez widocznych
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zanieczyszczen, osadow czy grudek. W trakcie eksploatacji
nastepuje zmiana barwy i wygladu oleju silnikowego. W miare
postepu zuzycia oleju jego barwa staje sie¢ ciemniejsza (az do
czarnej), czesto metna — co jest spowodowane obecnoscia czastek
stalych (np. sadzy, zanieczyszczen z komory spalania). Zmiana
wygladu oleju moze wskazywa¢ na utlenianie, degradacje
termiczng lub zanieczyszczenia paliwem, woda czy metalami.

INNE WEASCIWOSCI

Oleje mineralne sa nierozpuszczalne w wodzie i alkoholu, ale
rozpuszczalne w benzenie, chloroformie, eterze, dwusiarczku
wegla i eterze naftowym (NTP 2021, PUBCHEM).
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OLEJE MINERALNE PRZEPRACOWANE
W SILNIKACH WEWNETRZNEGO SPALANIA

Przepracowany  (zuzyty) mineralny olej silnikowy to
brazowoczarna, oleista ciecz usuwana z silnika pojazdu po
zuzyciu. Olej przepracowany zawiera zwiazki chemiczne obecne
w oleju nowym, ale dodatkowo powstaja w nim substancje
chemiczne wynikajace z degradacji podstawowych skladnikow
pod wplywem wysokiej temperatury, ciSnienia i naprezen
mechanicznych w silniku podczas pracy. Nalezy zauwazy¢, ze
sklad dostepnych na rynku olejéw silnikowych, zmienial sie
w czasie w celu spelnienia wymagan nowszych konstrukcji
silnikéw i wymagan dotyczacych wydajnosci, ale takze w celu
dostosowania sie do przepisow UE, co rowniez miato wplyw na
sklad przepracowanych olejéw silnikowych (SCOEL 2016).

Przepracowane mineralne oleje silnikowe zawierajg takie zwiazki
chemiczne jak: sadza, substancje smoliste, wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) oraz produkty oksydacii,
nitracji i sulfonacji sktadnikéw olejow, glownie weglowodorow.
Przepracowany olej mineralny zawiera réwniez metale:
aluminium, chrom, cynk, miedz, nikiel, zelazo, oléw, mangan,
nikiel, krzem i cyne, ktére pochodza ze zuzywanych elementow
silnika (IOM 2011, Hewstone 1994, Zioétkowska 2019). Kilka lat
temu, sposrod wszystkich metali wystepujacych w oleju
silnikowym po przepracowaniu, oléw wystepowatl w najwyzszych
stezeniach, jednak wraz z wprowadzeniem paliw bezotlowiowych
stezenia otowiu w zuzytych olejach silnikowych ulegly znacznemu
obnizeniu. Podobna sytuacja miala miejsce z polichlorowanymi
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bifenylami (PCB), ktore w przeszlosci byly dodawane do olejow
mineralnych (Lulek 1998), a ze wzgledu na toksycznos¢ i trwatosé
w Srodowisku, PCB zostaly zakazane w wielu krajach, w tym
rowniez w Polsce.

Przepracowane mineralne oleje silnikowe zawieraja niewielkie
ilosci wody, benzyny, Srodka przeciw zamarzaniu i innych
dodatkow, produktéw ich degradacji, a takze produktéw spalania
benzyny w silniku (ATSDR 1997, INSST 2023, IOM 2011,
Jakubiec i Budzik 2007).

Sktad chemiczny przepracowanego w silniku oleju mineralnego
moze by¢ mocno zréznicowany w zaleznosci od wielu czynnikow
m.in.:

e rodzaju i jakosci uzytego oleju wyjSciowego (nowego);

e czestotliwosci wymiany oleju;

e rodzaju silnika, w ktéorym pracowal (benzynowy czy Diesla);
e stanu technicznego silnika;

e zrodla zuzytego oleju mineralnego (np.: samochody, samoloty,
pociagi, statki, traktory, kosiarki do trawy);

e liczby przejechanych kilometréw miedzy wymianami oleju
i ogblnego przebiegu pojazdu.

Eksploatacja oleju silnikowego prowadzi w konsekwencji do
stopniowej utraty jego wlasciwosci uzytkowych, okreslanych
roznymi parametrami, ktérych zmiany moga postepowac z rézna
szybkoscig (Krasodomski 2015, Urzedowska i Stepien 2012).
W Tabeli 5. poréwnano wybrane parametry oleju w jego nowej
i przepracowanej postaci. Rycina 1. przedstawia réznice
w wygladzie probek tego samego oleju nowego i po
przepracowaniu w silniku wewnetrznego spalania.
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Tabela 5. Porownanie wtasciwosci oleju mineralnego nowego i przepracowanego.

Wiasciwosc Nowy olej mineralny Przepracowany olej mineralny
barwa jasnozlota, bursztynowa, ciemnobrazowa do czarnej,
przejrzysta matowa
wyglad czysty, bez zanieczyszczen, metny, z osadem, mozliwe
klarowny emulsje
konsystencja jednorodna, bez piany zageszczona, mozliwa piana
lub emulsja
zawartosé brak obecne produkty spalania,
zanieczyszczen sadza, metal, paliwo, woda
stan uzytkowy |pelna sprawno§¢ smarujaca |zuzyty — ograniczona
efektywnos$¢é smarowania

Rycina 1. Wyglad préobek tego samego oleju nowego (po lewej) i przepracowanego
w silniku spalinowym.

Ocena utleniania, sulfonowania oraz nitracji jest zaawansowang
analiza wlasciwosci olejoéw i stopnia ich przepracowania w silniku.

Utlenianie to proces, w ktérym tlen reaguje z czasteczkami
weglowodorow, tworzac nierozpuszczalne pozostalosci weglowe
izywice. Na utlenianie oleju ma wplyw temperatura
i zanieczyszczenie. Utlenianie jest mierzone za pomoca
spektroskopii w podczerwieni. Produkty utleniania w oleju maja
absorpcje przy 1 710 cmL.
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Nitracja to reakcja zachodzaca podczas kontaktu skladnikéw
olejow smarowych, glownie weglowodorow, z tlenkami azotu
powstatymi w warunkach pracy silnika (zwlaszcza tych
sprzyjajacych powstawaniu wysokich temperatur i S$rednich
ciSnien spalania w komorach), prowadzacych do powstawania
azotan6éw organicznych. Pojecie nitracji wprowadzono, aby
odrézni¢ tego rodzaju procesy od znanych 2z preparatyki
organicznej procesOw nitrowania. Nitracja wykorzystuje inna
dhugos¢ fali podczerwieni (1 620 cm-!). Na nitracje ma wplyw
degradacja oleju i wynika ona z reakcji oleju z NOx.

Sulfonacja nazywa sie reakcje tlenkow siarki wobec pary wodnej
przy podwyzszonym ciSnieniu, prowadzace do powstawania
produktow sulfonacji. Pojecie sulfonacji wprowadzono, aby
odrozni¢ tego rodzaju procesy od znanych z preparatyki
organicznej proceséw sulfonowania. Sulfonacja jest mierzona
przy dtugosci fali w podczerwieni 1 150 cm-!. Produkty uboczne
siarczanu zazwyczaj powstaja w wyniku utleniania siarki zawartej
w dodatkach lub zanieczyszczeniu paliwa i sa wynikiem reakcji
oleju z SOx.

W badaniach (Wolak 2015) stwierdzono, ze produkty utleniania
i innych proceséw zuzycia oleju, wystepuja w coraz wiekszej iloSci
wraz z czasem eksploatacji. Procesom tym towarzyszy spadek
liczby zasadowej, okreslajacej zawartos¢ zwiazkéw zasadowych
w dodatkach do olejéw, majacych znaczenie w neutralizacji
powstajacych kwaséw. W badaniu obserwowano réwniez zmiany
lepkosci oleju, przedwczesne starzenie sie 1 zmniejszenie
wlasciwosci smarnych zalezne od ilosci przejechanych
kilometréw. Obserwowano réwniez wzrost stopnia nitracji srednio
0 200% w zakresie 0-15 000 przejechanych kilometrow.

Zawarto§¢ WWA w nowych olejach silnikowych jest stosunkowo
niska, ale wzrasta wraz z czasem pracy silnika (Grimmer 1983).
Zakres wzrostu poziomu WWA w olejach silnikowych podczas ich
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eksploatacji w silnikach spalinowych zalezy od kilku istotnych
czynnikéw, wsrod ktérych najistotniejsze znaczenie maja:

e temperatura pracy silnika - wysoka temperatura sprzyja
termicznej degradacji oleju oraz spalaniu paliwa, prowadzac do
powstawania WWA; im wyzsze temperatury, tym wieksze
ryzyko tworzenia WWA wskutek termicznego krakowania
weglowodorow;

e rodzaj paliwa — silniki Diesla zazwyczaj generuja wiecej WWA
niz benzynowe, paliwa o nizszej jakoSci zwiekszaja iloS§¢ WWA;

e stan techniczny silnika — nieszczelnosci wynikajace ze zuzycia
elementow, niewlasciwa praca ukladu paliwowego, niesprawne
wtryskiwacze lub zaplon wplywaja na niecalkowite spalanie
i zwiekszong produkcje WWA,;

e okres eksploatacji oleju — im dtuzej olej pracuje w silniku, tym
wieksze nagromadzenie WWA poniewaz dochodzi do ich
stopniowej kumulacji;

e rodzaj i jakos¢ oleju silnikowego — oleje o nizszej jakoSci
szybciej ulegaja degradacji, co sprzyja tworzeniu WWA;

e warunki eksploatacji - jazda w cyklu miejskim, praca
w trudnych warunkach duzego obciazenia lub na wysokich
obrotach zwieksza powstawanie WWA;

e dzialanie systemow oczyszczania spalin

Z danych literaturowych wynika, ze w przepracowanym oleju
silnikowym zawarto§¢ WWA moze by¢ nawet kilkaset razy wicksza
niz w nowym oleju (Brown i in 1980, Durand i Petroff 1980,
Grimmer i in. 1981, Pasquini i Monarca 1983). Wykazano, ze
w przepracowanych mineralnych olejach silnikowych dominuja
nastepujace zwigzki z grupy WWA: antracen, naftalen, fenantren,
fluoranten, piren, benzo[aJantracen, benzo|a|piren, chryzen,
benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten, dibenzo|a,h]lantracen,
indeno[1,2,3-c,d|piren benzo[g,h,iperylen. Stwierdzono, ze nie
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wystepuja one pojedynczo, lecz zawsze w mieszaninie (Badura
2015, 2016, Grimmer 1981). Sposréd tej duzej grupy zwiazkéw
najlepiej zbadanym weglowodorem jest benzo[a|piren, ktéry
zuwagi na dzialanie rakotwércze oraz powszechnos¢
wystepowania stosowany jest jako wskaznik toksycznosci
stwarzanej przez calg grupe WWA wystepujaca
w przepracowanych olejach silnikowych (RAC 2022).
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NARAZENIE ZAWODOWE

Dane dotyczace liczby os6b narazonych na dzialanie olejow
mineralnych przepracowanych w silnikach spalinowych
pozyskane z Centralnego rejestru danych o narazeniu na
substancje chemiczne, ich mieszaniny, czynniki lub procesy
technologiczne o dzialaniu rakotwoérczym, mutagennym lub
reprotoksycznym (CRCR) obejmuja okres 3 lat, poniewaz dopiero
od 2021 r. czynnik ten podlega obowiazkowi zglaszania do
rejestru. W Tabeli 6. przedstawiono liczbe pracownikow
narazonych na dzialanie przepracowanych olejéw mineralnych
zglaszanych do CRCR prowadzonego w Instytucie Medycyny
Pracy im. prof. dr med. J. Nofera w Lodzi.

Tabela 6. Dane liczbowe z zakresu narazenia pracownikow przez skore na
dzialanie olejow mineralnych uzytych wczesniej w silnikach spalinowych
wewnetrznego spalania, w zakladach pracy w Polsce w latach 2021-2023 (CRCR).

Liczba os6b narazonych
Liczba Liczba kobiet .
Rok L 3 . - Ogoélem
wojewodztw |zakladow| mezczyzn stem | W tym: w wieku
ogote do 45 lat
2021 16 231 1371 0 0 1371
2022 16 449 4 188 46 40 4 234
2023 16 797 6 519 95 76 6614

Brakuje dostepnych danych na temat pozioméw narazenia
dermalnego na przepracowane, mineralne oleje silnikowe. Mozna
jednak przyjaé, ze obecne poziomy narazenia sg prawdopodobnie
nizsze od pozioméw historycznych z uwagi na zmiany, ktére
przyczynity sie do: wymogu spelnienia norm dotyczacych
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zawartoSci WWA przez producentéw olejow, poprawy wydajnosci
silnikoéw, zmniejszenia czestotliwosci wymaganych wymian oleju,
zmniejszenia czestosci i ilosci wyciekow olejow z silnikow.

Jak podano w raporcie Institute of Occupational Medicine (IOM,
2011), szacunkowo w krajach Unii Europejskiej okolo 1 miliona
pracownikow moze by¢ narazonych na dzialanie olejow
mineralnych w postaci zuzytych olejow silnikowych. Wedlug tego
samego zrodia, w Polsce liczba pracownikow, ktérzy moga byc
narazeni na dzialanie przepracowanych olejow mineralnych siega
nawet 87 000 os6b. Dane te jednak moga by¢ zawyzone, poniewaz
do szacowania uwzgledniono ogélna liczbe pracownikéw,
zgloszonych w bazie EUROSTAT, zatrudnionych w nastepujacych
branzach klasyfikacji NACE: konserwacja i naprawa pojazdéw
mechanicznych (50.2), sprzedaz, konserwacja i naprawa
motocykli oraz powiazanych czesci i akcesoriow (50.4) oraz
recykling odpadéw niemetalowych i ztomu (37.2). Zalozono, ze
narazeni sa Wwszyscy pracownicy w nastepujacych grupach
zawodowych (wg Miedzynarodowej Standardowej Klasyfikacji
Zawodow — ISCO): technicy i specjalisSci Sredniego szczebla,
pracownicy uslug oraz pracownicy sprzedazy, pracownicy
rzemiosla i zawod6éw pokrewnych, operatorzy i monterzy maszyn
i urzadzen oraz pracownicy wykonujacy prace podstawowe. Moglo
to doprowadzi¢ do przeszacowania czestosci ekspozycji w tych
branzach, z uwagi, Ze nie wszyscy pracownicy w powyzszych
grupach zawodowych byli narazeni.

Narazenie dotyczy réwniez pracownikéw w innych branzach
(np.: transportu kolejowego, wodnego i lotniczego) jednak brakuje
wystarczajacych danych, aby oszacowac czestoS¢é wystepowania
narazenia w tych branzach.

32



SKUTKI ZDROWOTNE NARAZENIA NA OLEJE
MINERALNE PRZEPRACOWANE W SILNIKACH

Przepracowane mineralne oleje silnikowe, powstate w wyniku
dhugotrwatego ich uzytkowania i degradacji podstawowych
skladnikow, zawierajg zwiazki chemiczne stwarzajace zagrozenie
dla zdrowia, takie jak: sadza, substancje smoliste,
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), metale
ciezkie oraz produkty oksydacji, nitracji i sulfonacji sktadnikéw
olejow, gléwnie weglowodoréw (Jakubiec i Budzik 2007).
Substancje te moga by¢ szkodliwe, zwlaszcza w przypadku
kontaktu skoérnego, prowadzac do podraznien, reakcji
alergicznych, a przy dluzszym narazeniu nawet do
powazniejszych problemow zdrowotnych, w tym potencjalnych
zmian nowotworowych.

Sposréd wymienionych powyzej substancji niebezpiecznych
szczegoblne zainteresowanie budzg WWA, poniewaz niektore z nich
wykazuja dziatanie mutagenne i rakotworcze (Agarwal i in. 1985,
Bingham 1988, Carrillo i in. 2022, Clonfero 1996, Gray i in. 2013,
Ingram i in. 1994, Kamelia i in. 2019; Mackerer i in. 2003).
Szkodliwe efekty zdrowotne zwiazane 2z ekspozycja na
przepracowane oleje mineralne stosowane w silnikach
spalinowych zostaly szeroko opisane w literaturze naukowej,
a informacje te zostaly zebrane w raportach i opracowaniach
takich agencji zdrowia publicznego i organizacji jak m.in.:
CDC (ang. Centers for Disease Control and Prevention),
ATSDR (ang. Agency for Toxic Substances and Disease Registry),
IARC (ang. International Agency for Research on Cancer) oraz
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EPA (ang. Environmental Protection Agency). Ze wzgledu na
roznorodnosé¢ dodatkéw chemicznych, ktére moga byc¢ obecne
w oleju oraz rézne stopnie degradacji chemicznej jego skladnikow
i akumulacji zwiazkéw powstajacych na skutek rozkladu
i zanieczyszczen, bardzo trudne jest okreslenie dokladnego
skladu przepracowanego oleju mineralnego. Nalezy mie¢ na
uwadze, ze wyniki poszczegélnych badan moga nie byc
reprezentatywne dla skutkéw wystepujacych przy narazeniu na
probki innych olejow na bazie mineralnej przepracowanych
w silnikach wewnetrznego spalania.

Oleje mineralne nieprzepracowane lub lekko przepracowane
zostaly ocenione przez Miedzynarodowa Agencje Badan nad
Rakiem (IARC) w 1984 r. Stwierdzono, ze istnieja wystarczajace
dowody z badan na ludziach, ze oleje te moga zawieraé¢ rézne
dodatki i zanieczyszczenia, ktore sa rakotworcze dla ludzi. Dane
z badan na zwierzetach byly bardziej niejednoznaczne.
Ostateczna ocena nie odnosi sie¢ wprost do olejow mineralnych
jako zuzytych olejow silnikowych z zaznaczeniem, ze oleje
mineralne nieprzepracowane lub lekko przepracowane, sg
rakotworcze dla ludzi (kategoria 1 IARC) (IARC 1984). Zostaly one
ponownie przeanalizowane przez IARC w 1987 i 2012 r., gdzie
kategoryzacja zostala zachowana w odniesieniu do raka skoéry
(IARC 1987, 2012).

Wedtug SCOEL (2016) oleje mineralne jako zuzyte oleje silnikowe
naleza do zwiazkéw rakotworczych grupy A, dla ktérych nie
mozna wyprowadzi¢ wartosci progowej opartej na sposobie
dzialania. Jednak z uwagi, Ze w warunkach zawodowych
narazenie nastepuje glownie droga dermalna, wymaga sie
stosowania adnotacji dotyczacej skéry pomimo braku wartosci
dopuszczalne;j.
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Narazenie na przepracowane silnikowe oleje mineralne moze
wywolywaé nie tylko dziatanie rakotwoércze, ale réwniez inne
efekty zdrowotne obejmujace:

e dzialanie draznigce — na skore, oczy i drogi oddechowe;

o efekty skorne w postaci dermatoz, zmian pigmentacyjnych czy
zaostrzenia istniejacych choréb skory (np. tuszczycy);

o efekty neurologiczne;

e dzialanie na watrobe i nerki — uszkodzenia watroby i nerek,
zaburzenia metaboliczne;

o efekty endokrynne — wplywajac na gospodarke hormonalna
i rozrodcze (rzadsze, ale rozwazane);

e dzialanie immunotoksyczne — niektére badania sugeruja, ze
przewlekle narazenie moze zaburza¢ funkcje ukladu
odpornosciowego.

Dziatanie toksyczne

Narazenie drogg inhalacyjng

Dane literaturowe dotyczace zatrué¢ przepracowanymi olejami
mineralnymi sg bardzo ograniczone. Z nielicznych dostepnych
informacji wynika, ze u ludzi ostre zatrucia powodowaly niezbyt
nasilone objawy toksycznosci inhalacyjnej ze strony ukladu
oddechowego. W badaniu Dautrebande i Capps (1950) ochotnicy
narazeni przez 10 minut na aerozol przepracowanego oleju
silnikowego doswiadczali tagodnych Iub umiarkowanych
podraznien nosa i gardla. Stosowanie masek ochronnych
zmniejszalo nasilenie tych objawoéw. Nie odnotowano ciezkich
skutkow toksycznych.
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Badania epidemiologiczne wsréd mechanikéw samochodowych
z Danii (Clausen i Rastogi 1977) wskazywaly na mozliwe efekty
zdrowotne zwiazane z ekspozycja inhalacyjna na przepracowany
olej m.in. podwyzszone cisnienie krwi, zaburzenia hematologiczne
(obnizony hematokryt i aktywnos¢ &6-ALAD) oraz zwiekszong
aktywnosé enzymow watrobowych (ALT, AST, LDH). U czeSci
pracownikow obserwowano boéle glowy i drzenie rak. Jednak
interpretacje wynikéw tego badania ogranicza brak grupy
kontrolnej, wspoélwystepowanie innych zrodel narazenia
(m.in. spaliny, benzyna, olej przekladniowy) oraz mozliwosc
narazenia innymi drogami.

W badaniach na zwierzetach nie stwierdzono negatywnego
wplywu inhalacyjnej ekspozycji na funkcje pluc ani zachowanie,
jednak ograniczenia metodologiczne (mata liczba zwierzat, brak
danych o stezeniu i wielkoSci czastek) utrudniaja jednoznaczna
ocene toksycznosci (Costa i Amdur 1979, Crane i in. 1983).

W badaniu prowadzonym na swinkach morskich eksponowanych
inhalacyjnie na dzialanie zuzytego aerozolu oleju mineralnego nie
wykazano negatywnych skutkow dla funkcji pluc (Costa
i Amdur 1979).

Narazenie szczuréw oraz kurczat (wylacznie glowy) na aerozol
zuzytego silnikowego oleju mineralnego (o nieokreslonym
stezeniu) przez 7 godzin nie spowodowato zadnych negatywnych
skutkéw w zachowaniu zwierzat podczas czterdziestodniowego
okresu obserwacji po narazeniu. W badaniu nie podano
rzeczywistej dawki w przestrzeni oddechowej ani wielkosci
czastek, zastosowano niewielka liczbe zwierzat, i nie
uwzgledniono grupy kontrolnej (Crane i in 1983).
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Narazenie drogg pokarmowag

Nie znaleziono badan dotyczacych efektow zdrowotnych u ludzi
po doustnym narazeniu na przepracowane w silnikach
spalinowych oleje mineralne.

Ostre zatrucia droga pokarmowa (poprzez przypadkowe
polkniecie) u zwierzat sa bardzo rzadkie i zazwyczaj lagodne.
Wykazano, ze moga powodowaé¢ nudnosci, wymioty, biegunke,
a w ciezszych przypadkach — uszkodzenie watroby.

W badaniu prowadzonym na szczurach nie zaobserwowano
zgonoéw ani zadnych efektéw zdrowotnych u zwierzat do 14 dni po
spozyciu 22 500 mg/kg mc. zuzytego oleju mineralnego, jednak
pojedyncza dawka doustna 9 000 mg/kg mc. spowodowala
wystapienie u zwierzat biegunki (ATSDR 1997, Vemot i in. 1990).

U ptakow - kaczek i bazantow (Eastin i in. 1983) dieta
z dodatkiem 4,5% przepracowanego oleju obnizala aktywnosc¢
6-ALAD. Enzym ten stuzy jako wczesny wskaznik subklinicznego
zatrucia otowiem (Goyer 1996).

U bydla wypasanego na terenach zanieczyszczonych zuzytym
olejem w dwoch niezaleznych badaniach (w USA i na Wegrzech)
zaobserwowano zwiekszona Smiertelnos¢ zwierzat, ktore spozyty
przepracowany olej mineralny wraz ze zjadanymi roslinami.
U zwierzat wystepowaly objawy neurologiczne (Slepota, drzenie,
nadmierna drazliwosé, drgawki). Objawy toksycznosci przypisano
spozyciu olowiu zawartego w zuzytym oleju i potwierdzono, ze
poziom otowiu w tkankach zwierzat byl podwyzszony. Zgony bydta
przypisano zawartemu w oleju molibdenowi, ktéry mogt
powodowac¢ niedotlenienie osrodkowego ukladu nerwowego
(Osweiler i in. 1973, Sas 1989). Ponadto, u zwierzat tych
stwierdzono wystepowanie anemii, zwiazanej z niedoborem miedzi
wywolanym przez molibden. Obserwowano tez biegunke, co
wigzano zaréwno z wlasciwosciami przeczyszczajacymi oleju, jak
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i obecnoscia innych zanieczyszczen (Fingl 1980). U bydla
obserwowano tez zmniejszona pigmentacje wlosé6w wokot oczu, co
moglo by¢ wynikiem niedoboréw miedzi (Sas 1989).

Narazenie drogg dermalng

Droga skorna stanowi glowny sposéb narazenia ludzi na
przepracowane oleje mineralne, a zwiazane z nia dzialania
niepozadane obejmuja przede wszystkim zmiany
dermatologiczne. Kontakt skory ze zuzytym olejem — bezposrednio
lub przez zabrudzona odziez — moze prowadzi¢ do podraznien,
reakcji alergicznych oraz stanéw zapalnych, najczesciej na
dioniach i przedramionach (Nowak i in. 2019). Dlugotrwala
ekspozycja moze powodowaé wysypke, egzeme, hluszczenie,
tradzik olejowy, a przy przewleklym kontakcie — potencjalne efekty
rakotworcze.

Opisane w rozdziale dotyczacym narazenia inhalacyjnego efekty
hematologiczne i sercowo-naczyniowe, odnotowane wsrod
dunskich mechanikow tj.: podwyzszone ciSnienie krwi, obnizony
hematokryt oraz poziom hemoglobiny mozna przypisa¢ réwniez
dziataniu olejow droga dermalna. U ponad potowy pracownikow
stwierdzono podwyzszony poziom olowiu we krwi, ktéry byt
skorelowany ze spadkiem hematokrytu i hemoglobiny oraz ze
zmianami w watrobie (zwiekszone stezenie bilirubiny, AST, ALT
i LDH). Efekty skérne w postaci wysypki na dloniach Ilub
ramionach wystepowaty u ok. 30% badanych (Clausen i Rastogi
1977). Jednak i w tym przypadku brak grupy kontrolnej,
prawdopodobienstwo narazenia inhalacyjnego poza ekspozycja
dermalna, narazenie na inne substancje szkodliwe
i nieuwzglednienia innych czynnikéw zaklécajacych zaburzaja
interpretacje wynikow.
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W badaniach ochotnikéw, ktérych oczy byly narazone na aerozol
zuzytego oleju silnikowego w specjalnie zaprojektowanych
goglach, uczestnicy zglaszali uczucie ucisku w klatce piersiowe;j
(Dautrebande i in. 1951). Chociaz metoda miala ograniczac
wdychanie substancji, nie mozna wykluczyé, ze objawy byly
czesSciowo wynikiem inhalacji.

Zarowno u ludzi po kontakcie z aerozolem (Dautrebande i Capps
1950, Dautrebande i in. 1951) jak i u zwierzat po bezposrednim
wkropleniu przepracowanego oleju mineralnego do oczu (Beck
iin. 1984, Vermot i in. 1990), zauwazono podraznienie narzadu
wzroku. Obserwowano znaczna zmiennos$¢ w zakresie wrazliwosci
osobniczej, ale objawy byly przewaznie lagodne do
umiarkowanych, co wuzasadnia klasyfikacje olejow jako
niedrazniacych.

W badaniach na zwierzetach (kréliki, myszy, szczury) wykazano,
ze regularna aplikacja oleju na nienaruszong oraz otartg skore
prowadzi do podraznien i wystapienia rumienia, a przy dluzszej
ekspozycji — pogrubienia naskoérka, stanéw zapalnych oraz
wypadania siersci. Efekty te byly zalezne od dawki i czasu
kontaktu. @ Zaobserwowano rowniez wzrost aktywnosci
enzymatycznej skory, interpretowany jako reakcja adaptacyjna.
Badania histopatologiczne skéry wykazaly akantoze — przewlekty
stan zapalny, przekrwienie skoéry, obrzek 1 nadmierne
rogowacenie (Beck i in. 1984, Rahimtula i in. 1982, 1984, Vemot
iin. 1990).

Ekspozycja dermalna krélikéw na probki olejow z turbin
samolotow i eksperymentalnego oleju silnikowego w ich
nieuzywanym i zuzytym stanie powodowala podraznienie skory
z wystepujacym bardzo lekkim do dobrze zdefiniowanego
rumieniem i bardzo lekkim obrzekiem. Obliczony wskaznik
pierwotnego podraznienia skory (ang. Primary Skin Irritation Index
PDI]) wskazal, ze wartosci PDII dla nowych olejow i ich uzywanych
wersji nie roéznily sie znacznie od siebie, ale wszystkie byly
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statystycznie wyzsze w poréwnaniu z grupa kontrolna. Uzywane
oleje w warunkach poélokluzyjnych dawaly wicksze efekty
w porownaniu z ich nieuzywanymi wersjami, co sugeruje
nasilenie podraznienia, gdy olej sie starzeje (Sibomana i in 2019).

Dhugotrwata ekspozycja dermalna krolikéw (24 godz./dobe przez
2 tygodnie) skutkowata spadkiem apetytu i masy ciala, jednak nie
ustalono przyczyny tego efektu (Beck i in. 1984).

Podsumowujac, przepracowane oleje mineralne wykazuja
umiarkowang  toksycznosc¢ skorna, moga  powodowac
podraznienia skéry, oczu oraz zmiany hematologiczne
i watrobowe. Jednak ze wzgledu na ograniczenia i wiek
dostepnych badan oraz zmieniony sktad wspoéiczesnych olejow,
dane te moga nie w pelni odzwierciedla¢ aktualne ryzyko
zdrowotne.

Dziatanie rakotworcze

Oleje mineralne stanowia mocno zréznicowana grupe produktéw
przemystowych, dlatego  jednoznaczne okreslenie ich
rakotworczosci, jest mocno ograniczone. Gléwnym wyzwaniem
w ocenie kancerogennosci przepracowanych olejéw mineralnych
jest zréznicowanie stopnia ich obrobki oraz brak pelnych danych
na temat zakresu przetwarzania w konkretnych zastosowaniach
przemystowych. Oleje te sa zwykle stosowane w formie ztozonych
mieszanin, co utrudnia przypisanie ryzyka rakotwoérczosci
wylacznie olejom mineralnym.

Oleje mineralne nieprzetworzone i stabo przetworzone zostaly
zaklasyfikowane jako rakotworcze dla ludzi (Grupa 1),
z wystarczajacymi dowodami epidemiologicznymi
potwierdzajacymi ich zwiazek z rakiem u os6b pracujacych m.in.
w przemysle metalowym czy przedzalnictwie (IARC 1984, 1987,

40



2012). Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem uznala. ze
ekspozycja na te oleje, zwlaszcza przez skore, moze prowadzi¢ do
rozwoju raka skory, w tym raka kolczystokomérkowego. IARC
uwzglednila przepracowane oleje mineralne w przegladzie
rakotworczosci dotyczacym nieprzepracowanych lub lagodnie
przepracowanych olejow mineralnych, z ktorymi mozna wigzacé
dziatanie zuzytych olejow silnikowych (IARC, 2012). Historyczne
dane z pierwszej polowy XX wieku potwierdzaja liczne przypadki
raka moszny. Badania kohortowe w Szwecji, USA i Wielkiej
Brytanii wykazaly zwiekszona zapadalno§¢ na raka skoéry
i moszny u tokarzy, pracownikéw rafinerii i przemystu lotniczego.

Badania epidemiologiczne dotyczace innych nowotworéw, takich
jak: rak pecherza moczowego, zotadka, odbytnicy, trzustki, zatok
przynosowych, krtani i pluc wynikajacych z narazenia na
nieprzepracowane i slabo przepracowane oleje mineralne, daja
wyniki niejednoznaczne i rozbiezne oraz wykazuja ograniczenia
w ocenie ekspozycji, nieuwzglednienie wspolwystepowania
innych substancji chemicznych.

Najnowsze badania dotyczace olejow wysoko przetworzonych byty
ograniczone pod wzgledem oceny uwzgledniajacej sam olej,
a koncentrowaly sie raczej na catym srodowisku pracy. Z uwagi
na trudnosci w ocenie ekspozycji na przepracowane oleje
mineralne oraz brak spdjnosci wynikéw w odniesieniu do
konkretnych lokalizacji nowotworéw, dowody na rakotwdérczosé
olejow wysoko przetworzonych u ludzi pozostaja
niewystarczajace, aby wyciagnac ostateczne wnioski (IARC 2012).

Przepracowane oleje mineralne zawieraja szereg toksycznych
zwiazkow, w tym wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA) 2z ktorych wiele zaklasyfikowano do substancji
rakotworczych. W Tabeli 8. przedstawiono klasyfikacje IARC dla
wybranych WWA (IARC List of Classifications, dostep
10.04.2025).
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Dane dotyczace rakotwérczosci zuzytego oleju mineralnego
uludzi sa ograniczone. W Dbadaniu epidemiologicznym
przeprowadzonym wsrod pracownikow w Szwecji nie stwierdzono
zwiekszonego ryzyka rozwoju nowotworéw miedniczki nerkowe;j
i pecherza moczowego u o0séb narazonych na olej silnikowy
(Steineck i in. 1989). Brakuje jednak informacji na temat
wystepowania innych typow nowotworow w tej populac;ji.

Tabela 8. Klasyfikacja IARC wybranych WWA.

Substancja chemiczna Klasyfikacja IARC
benzo[ag]piren 1
dibenzo[a,h]antracen 2A
dibenzo[a,piren 2A
chryzen 2B
benzo[alantracen 2B
benzo[b]fluoranten 2B
benzo[jlfluoranten 2B
antracen 2B
benzo[k]fluoranten 2B
indeno(1,2,3-¢,d]piren 2B

Badania na myszach wykazaly, ze przewlekla, skérna ekspozycja
na przepracowany olej mineralny prowadzi do zwiekszonej
czestosci wystepowania brodawczakéw i rakow skoéry, przy czym
ryzyko roslo wraz ze stopniem zuzycia oleju. Wzrost
rakotworczosci przypisano akumulacji WWA. Frakcjonowanie
oleju wykazalo indukcje nowotworéw jedynie w przypadku frakcji
zawierajacej WWA z wiecej niz trzema pierscieniami (Grimmer i in.
1982a, 1982b, 1983, McKee i Plutnick 1989).

Badanie Ingrama i in. (1994) wykazalo, ze w analizowanym oleju
mineralnym  wieksza  mutagennos¢ wykazywaly < WWA
z 1-3 pierScieniami niz te z 4-6 pierScieniami. Sugeruje to, ze
glowne skladniki mutagenne moga ré6zni¢ sie od gléwnych
skltadnikow rakotworczych.
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Badania mieszanin olejow pochodzacych z rafinacji ropy naftowej
zawierajacych WWA wykazaly Scista korelacje pomiedzy
mutagennoscia (test Amesa) a rakotwoérczoscia skérna u myszy.
Istotny zwiazek stwierdzono réwniez miedzy zawartosScig
3-7-pierscieniowych WWA a potencjalem mutagennym
i rakotworczym (Roy i in. 1988).

W historycznych badaniach na zwierzetach wskazywano, ze
narazenie na zlozone mieszaniny, takie jak: smota weglowa, dym
papierosowy, jak rowniez oleje mineralne wigzalo sie ze
zwiekszong $Smiertelnoscia z powodu nowotworow. Uznano
réwniez, ze gléwnym czynnikiem odpowiedzialnym za
rakotworczos¢ tych substancji jest benzo|a|piren (B[a]P). Jednak
badanie Warshawsky i in. (1993) wykazalo, ze sam B[ag]P nie byt
odpowiedzialny za obserwowana sile dzialania tych mieszanin.
Obecnos$¢ innych, stabiej rakotwoérczych zwigzkéow, takich jak
metylo-benzo[a]antraceny oraz proste weglowodory alifatyczne,
moze rowniez przyczynia¢ sie do rakotwérczosci. Wskazano
mozliwosé, ze zwigzki te odgrywaja role w powstawaniu
nowotworéw po ekspozycji na przepracowane oleje silnikowe na
bazie mineralnej (Warshawsky i in. 1993).

Obecnos¢ adduktéw DNA w skorze i ptucach myszy po 1-4 dniach
aplikacji oleju (Carmichael i in. 1990, Schoket i in. 1989) sugeruje
mozliwos¢é rozwoju nowotworéw takze w narzadach innych niz
skora.

Dziatanie mutagenne i genotoksyczne

Wielopierscieniowe  weglowodory aromatyczne, takie jak
benzo[a]piren, naleza do kancerogenow posrednich,
wymagajacych aktywacji metabolicznej gléwnie przez enzymy
cytochromu P450. W wyniku tego procesu powstaja reaktywne
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metabolity — epoksydy zdolne do tworzenia adduktéw DNA, co
moze prowadzi¢ do mutacji i nowotworéw (ATSDR 1997).

Badania na zwierzetach wykazaly, ze zuzyty olej mineralny moze
dziata¢ genotoksyczne po ekspozycji dermalnej. W badaniach na
myszach (Carmichael i in. 1990, Schoket i in. 1989) pojedyncze
naniesienie zuzytego oleju silnikowego na ogolone grzbiety
zwierzat powodowalo powstanie adduktow DNA w skoérze po
24 godzinach od aplikacji. Oleje z silnikéw powodowaly podobna
reakcje w plucach, choc¢ liczba i réznorodnosé adduktow bytly
tam mniejsze. Analiza statystyczna wykazala istotna korelacje
pomiedzy poziomem adduktéw DNA w skoérze (p < 0,05)
i w ptucach (p < 0,01), a stopniem zuzycia oleju i stezeniem WWA.
Najwyzsza korelacje uzyskano dla benzo[alantracenu (0,91 dla
DNA skoéry; 0,96 dla DNA ptuc) (Carmichael i in., 1990).
Frakcjonowanie olejow wskazalo, ze za powstawanie adduktow
odpowiadajg metabolity okreslonych WWA, m.in.
benzo|c]fenantrenu, benzo|g, h,i]fluorantenu i chryzenu
(Carmichael i in. 1992).

Zuzyty olej mineralny z silnikéw benzynowych wykazal wyzsza
mutagennos¢ niz olej z silnikéw wysokopreznych, co
potwierdzono w testach Salmonella typhimurium TA98 oraz
w badaniach in vivo i in vitro na skérze mysiej i ludzkiej (Dutcher
i Clark 1981, Dutcher i in. 1986).

Mutagennos¢ oleju jest wynikiem obecnosci zaréwno metabolitéw
WWA wymagajacych aktywacji enzymatycznej, jak i zwigzkéw
nitroaromatycznych (np. 1-nitropiren, 1,6-dinitropiren), ktére
dzialaja bezposrednio. Zwiazki nitrowe powstaja m.in. w reakcji
oleju z dwutlenkiem azotu i moga generowac reaktywne formy
tlenu uszkadzajace DNA, lipidy i biatka (ATSDR 1997).

Dostepne dane wskazuja, ze przepracowany olej mineralny
wykazuje potencjat genotoksyczny i mutagenny, a kontakt skérny
z tym materialem stanowi istotne zagrozenie nowotworowe.

44



Toksykokinetyka

Z uwagi na zmienno$¢ sktadu oraz brak jednoznacznych danych
dotyczacych zaréwno ludzi, jak i zwierzat, szczegélowe okreslenie
toksykokinetyki przepracowanego oleju mineralnego jest
utrudnione. Ograniczone dane dotyczace toksykokinetyki
pochodza Z badan na zwierzetach gospodarskich
ilaboratoryjnych. U bydla narazonego droga pokarmowa na
kontakt z olejem stwierdzono wchianianie olowiu i innych metali
ciezkich oraz ich dystrybucje do réznych tkanek, przy czym kat
stanowil istotna droge wydalania (Osweiler i in. 1973). Podobnie
u gryzoni po narazeniu drogg pokarmowa obserwowano
wchtlanianie oleju oraz jego wydalanie glownie z katem.

WWA obecne w zuzytym oleju mineralnym wykazuja zdolnosé
wchtlaniania i dystrybucji do réznych tkanek, co potwierdzono
m.in. poprzez wykrycie adduktéw WWA-DNA w skorze i ptucach
myszy eksponowanych na olej. Ze wzgledu na lipofilny charakter
zwigzki te gromadzag sie przede wszystkim w tkance tluszczowej
i mogg by¢ wydzielane do mleka.

W przypadku metali ciezkich mechanizmy magazynowania
i wydalania odpowiadaja wlasciwosciom pierwiastkow: u ludzi
i zwierzat olow kumuluje sie¢ w kosciach i tkankach miegkkich,
kadm - w nerkach (z okresem poéltrwania ok. 30 lat i bardzo
wolnym wydalaniem), natomiast molibden magazynowany jest
czeSciowo w watrobie i wydalany z moczem oraz zélcig. Nerki,
zwlaszcza kanaliki proksymalne, stanowia glowny narzad
docelowy dla kadmu i chromu, co moze prowadzi¢ do zmian
chorobowych i wydalania z moczem bialek drobnoczas-
teczkowych, aminokwaséw oraz glukozy (ATSDR 1997).

Dane toksykokinetyczne dotyczace innych sktadnikow zuzytych
olejow mineralnego po przepracowaniu w silniku sa niedostepne.
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BADANIE SKLADU CHEMICZNEGO
PRZEPRACOWANYCH OLEJOW MINERALNYCH
REALIZOWANE PRZEZ INSTYTUT MEDYCYNY PRACY
IM. PROF. DR MED. J. NOFERA

W Zakladzie Bezpieczenistwa Chemicznego Instytutu Medycyny
Pracy im. prof. dr med. J. Nofera w Lodzi zostaly przeprowadzone
dzialania majace na celu analize skladu chemicznego prébek
przepracowanych olejow mineralnych i ich niezuzytych
odpowiednikéw z uwzglednieniem zmian zachodzacych w procesie
przepracowania oleju.

POZYSKANIE PROBEK PRZEPRACOWANYCH OLEJOW
MINERALNYCH

Prébki olejow mineralnych po ich wczesniejszym przepracowaniu
w silnikach spalinowych, potrzebne do wykonania analizy ich
sktadu chemicznego pozyskano w serwisach pojazdéw, maszyn
iurzadzen, w ktorych praca z takiego rodzaju olejem wynika
z codziennych czynnosci zawodowych. Lacznie zebrano
trzynascie probek olejow mineralnych po przepracowaniu
w silnikach spalinowych. Dla szesciu sposréd ww. probek
dodatkowo pozyskano ich nowe odpowiedniki (ten sam olej przed
uzyciem).
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ANALIZA SKEADU CHEMICZNEGO

Do oceny sktadu olejow przepracowanych oraz
nieprzepracowanych stanowiacych punkt odniesienia
zastosowano wysokospecjalistyczne metody analityczne:

— spektrometria w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR),
ktora pozwala na szybkie i dokladne wykrycie zmian
strukturalnych w prébkach olejow przepracowanych, poprzez
analize zarejestrowanych odpowiednich widm IR. Analiza widm
w podczerwieni, wykorzystywana jest do testowania jakoSci
Srodkéw smarnych oraz do monitorowania poziomow
utleniania, sulfonowania, nitrowania, jak réwniez zawartosci
wody i sadzy. Widma FTIR dostarczaja informacji o obecnosci
grup i okreslonych wiazan w strukturze chemicznej badanej
probki. Metoda FTIR jest niezbedna metoda identyfikacji grup
funkcyjnych i innych elementow struktury zwiazku (Wolak i in.
2021). Analiza pobranych prébek zostala wykonana przez
Centrum Komercjalizacji Badan Uniwersytetu Ekonomicznego
w Krakowie sp. z 0.0.;

— chromatografia gazowa 2z detekcja mas GC-MS. Analiza
jakosciowa i porownanie uzyskanych pikéw z bibliotekg widm
w celu oceny sktadu badanych olejow. Analiza probek zostata
wykonana przez Centralne Laboratorium Instytutu Medycyny
Pracy im. prof. dr med. J. Nofera.

Analiza sktadu chemicznego metodg FTIR

Badaniami objeto prébki szeSciu réznych przepracowanych
mineralnych olejow silnikowych i ich sze§ciu nieprzepracowanych
odpowiednikéw. Trzy probki przepracowane pochodzity z silnikéw
Diesla, a trzy z silnikéw benzynowych. Badanie bylo realizowane
w dwéch etapach.
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ETAP I. Wstepnie wykonano test bibulowy/jednokroplowy prébek
olejow przepracowanych w celu oceny ,stopnia przepracowania”,
na podstawie intensywnosci zaczernienia pozostawionego na
bibule §ladu. Odczyt wykonano po 24 godzinach. Stwierdzono
zroznicowany ,stopien przepracowania” w poszczegélnych
probkach jak rowniez zréznicowana zawarto$¢ zanieczyszczen,
w tym sadzy.
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odczyt po kilku minutach odczyt po czasie >24 godz.

Rycina 2. Zdjecia z testu bibulowego.

Wnioski z testu jednokroplowego:

e trzy probki pochodza z silnika Diesla (nr 2, 6, 7);

trzy probki z silnikéw benzynowych (ar 1, 8, 9);
e probka nr 6 cechuje sie najwieksza zawartoscig sadzy;
e probka nr 7 zawiera duzg iloS¢ zanieczyszczen;

e probki nr 1 i 2 cechuja sie niskim stopniem przepracowania
(prébka nr 1 szczegoblnie).

ETAP II. Nastepnie wykonano analize probek metoda FTIR
Spektrometria w podczerwieni z transformacja Fouriera jest
stosowana do identyfikacji grup funkcyjnych w czasteczce.
Wynikiem pomiaru jest widmo adsorpcyjne lub emisyjne, ktore
otrzymuje sie mierzac zaleznos¢ wzglednej intensywnosci Swiatta
pochlonietego lub przepuszczonego od liczby falowej. Polozenie
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(czestotliwosé) i intensywnos¢ tych poszczegélnych pasm sktadaja
sie na ogélne widmo. Na jego podstawie mozna zbadac¢ strukture
czasteczkowa substancji, a poréwnujgc otrzymane widmo
z biblioteka widm, mozliwa jest identyfikacja materiatu. Do zalet
analizy FTIR naleza niewielka ilo§¢ prébki potrzebna do badania,
najczesciej niewymagajaca przygotowania, krotki czas badania
i wysoka precyzyjnosc.

OMOWIENIE WYNIKOW ANALIZY WIDM FTIR

Na podstawie rejestracji widm z analizy FTIR par probek olejow
nieprzepracowanych i przepracowanych wraz 2z widmem
roznicowym dla danej pary wyciagnieto i opisano wnioski
polegajace na interpretacji widm i wskazaniu charakteru zmian
w skladzie olejéw przepracowanych. Na widmach IR
analizowanych probek zaobserwowano charakterystyczne pasma
absorpcji, ktore odpowiadaja poszczegdlnym grupom funkcyjnym
zwiazkow chemicznych.

Na  podstawie wynikéw testu  bibulowego i zmian
w charakterystyce widm w podczerwieni mozna wyciagnac
nastepujace wnioski:

1. w préobkach nr 1, 8, 9 przepracowanych olejéw mineralnych
silnikowych z silnikéw benzynowych stwierdzono:

e w probce nr 1 niski stopien przepracowania i obecnos$é
paliwa silnikowego oraz degradacje zwiazkow chemicznych
stanowiacych dodatki, np. inhibitory oksydacji i srodki
dyspergujaco-detergencyjne (powierzchniowo-czynne);

e w probce nr 8 umiarkowany stopien przepracowania i duze
zanieczyszczenie paliwem silnikowym,;

e w probce nr 9 duza obecnos¢ zanieczyszczen oraz wysoka
zawarto§¢ produktéw oksydacji powstajacych w wyniku
reakcji utleniania weglowodoréow podczas
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wysokotemperaturowego oddzialywania tlenu obecnego
w komorze spalania silnika oraz produktéw nitracji.

2. w probkach nr 2, 6, 7 przepracowanych olejow mineralnych
z silnikéw Diesla stwierdzono:

e w probce nr 2 niski stopien przepracowania oraz duza
zawartoS¢ paliwa silnikowego, umiarkowana zawarto§¢
sadzy, umiarkowane procesy sulfonacji; umiarkowana
zawartos¢ produktow oksydaciji i nitracji;

e w probce nr 6 duza zawartosé¢ paliwa silnikowego, duza
zawartosé zanieczyszczen oraz sadzy/substancji
smolistych, w sktad ktérych moga wchodzi¢c WWA; procesy
oksydacji na poziomie ostrzegawczym (z punktu widzenia
eksploatacji);

e w probce nr 7 duza zawarto$¢ zanieczyszczen oraz
sadzy/substancji smolistych, w sklad ktoérych moga
wchodzi¢ WWA; podwyzszone poziomy procesow oksydacji
1 nitracji.

Analiza jakosciowa metodg GC-MS

Na podstawie opisanych powyzej wynikow FTIR oraz wynikow
jakosciowej analizy GC-MS mozna wyciagna¢ ogoélne wnioski
o skladzie i stanie badanych prébek. Analiza jakosciowa GC-MS
przepracowanych olejow wykazala obecnos¢ homologicznego
szeregu nasyconych weglowodorow alifatycznych, w tym eikozanu
(C20Ha2), n-dokozanu (Cz:2Hass), n-trikozanu (Ca:Has), n-pentakozanu
(C2sHs2) oraz n-heptakozanu (CxHss). Obecnos$é tych zwiazkow
Swiadczy o dominujacym udziale frakcji parafinowej,
charakterystycznej dla  olejéow  bazowych  mineralnych
pochodzacych z destylacji ropy naftowej. Identyfikacja ciezkich
n-alkanéw (C-C») wskazuje, ze mimo zachodzacych proceséw
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degradacji i utleniania, w badanych probkach wciaz obecna jest
znaczaca ilos¢ nieprzereagowanego oleju bazowego.

Wraz z n-alkanami wykryto takze weglowodory aromatyczne
z szeregu benzenu i naftalenu (m.in.: toluen, ksyleny,
trimetylobenzen, metylonaftaleny), co sugeruje zanieczyszczenie
pochodzace z paliwa lub obecnosé produktow termicznego
rozkladu weglowodoréw w trakcie eksploatacji.

Metylonaftalen jest najprostszym przedstawicielem z grupy
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych.

Wyniki te, w polaczeniu z obserwowana w widmach FTIR wysoka
zawartoScia sadzy i produktami oksydacji (pasmami
karbonylowymi i siarczanowymi) potwierdzaja, ze analizowane
oleje ulegly zaawansowanym procesom starzenia, utlenienia
i zanieczyszczenia czastkami statymi.
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ILOSCIOWE OZNACZENIE WCHEANIANIA
PRZEZ SKORE PRZEPRACOWANYCH
OLEJOW MINERALNYCH

W kolejnym etapie badania, po przeprowadzonej identyfikacji
sktadnikow przepracowanych olejow mineralnych oznaczano
iloSciowe wchtanianie tych olejow przez skore. Badanie zostalo
zrealizowane w Instytucie Medycyny Pracy im. prof. dr med.
J. Nofera w Lodzi przez dwie jednostki. W Centrum Metod
Alternatywnych do Oceny Toksycznosci (CMA) przeprowadzono
doswiadczenia zwigzane z absorpcja i przenikaniem przez skore.
W Centralnym Laboratorium (CL) zostala przeprowadzona analiza
ilosciowa prob uzyskanych i przekazanych z CMA podczas
badania absorpcji i przenikania przez skore.

METODYKA BADANIA

Ocena absorpcji przez skoére stanowi istotny element oceny ryzyka
zwiazanego z narazeniem zawodowym. W  przypadku
przepracowanych olejéow mineralnych gléwna populacje narazona
stanowia pracownicy zatrudnieni w przemysle motoryzacyjnym,
serwisach technicznych, energetyce i przy ro6znorodnych
technologiach produkcyjnych, gdzie kontakt ze zuzytymi olejami
moze by¢ regularny i dlugotrwaly. Ekspozycja skéry na te oleje
moze by¢ kilkugodzinna, dlatego uzasadniona jest potrzeba
przeprowadzenia badan, ktére odzwierciedlaja mozliwe warunki
narazenia zawodowego.
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Do badania wybrana zostata metoda in vitro, realizujaca wdrazana
w badaniach naukowych zasade 3R (Replacement, Reduction,
Refinement), zmierzajaca do poprawy dobrostanu zwierzat.
Metoda ta, opisana w wytycznych OECD TG 428 (2004),
wykorzystuje zwierzeca skore pobrana do badan ex vivo i pozwala
na iloSciowg ocene absorpcji przez skoére, a takze obserwacje
dynamiki zmian przenikania zwigzkéw w czasie, co stanowi cenne
zrodlo informacji w kontekscie oceny ryzyka zdrowotnego dla
pracownikow. W badaniu zastosowano skore swinska, ze wzgledu
na wysokie podobienstwo do skory ludzkie;j.

Analiza jakoSciowa prébek olejow (GC/MS) pobranych z miejsc
narazenia w poprzednim etapie projektu na podstawie
poréwnania z biblioteka widm masowych nie zidentyfikowala
obecnosci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA). Z tego powodu badanie przenikalnosci przez skore
przygotowano stosujac metode dodatku wzorca do badanych
w poprzednim etapie olejow, odzwierciedlajac narazenie
zawodowe. Ze wzgledu na brak wyraznych wytycznych
okreslajacych dawke przy ekspozycji przez skoére, przyjeto
narazenie rzedu 50 ng/1 cm? skoéry dla kazdego z badanych
zwiazkow. Dodatkowo, w celu oceny czy sktad przepracowanego
oleju jako zlozonej mieszaniny, moze wplywac¢ na migracje WWA
przez skore, wykonano roéwnolegle narazenie na mieszanine
poréwnawcza - mieszaning WWA w acetonitrylu. Warunki
narazenia zawodowego odtworzono poprzez szesciogodzinny
kontakt skéry z mieszaning oleju z WWA, po ktérym skora zostala
umyta roztworem pasty BHP, standardowo uzywanej przez
pracownikoéow do usuwania zanieczyszczen takich, jak smar czy
olej ze skory. Badanie, zgodnie z wytycznymi OECD TG 428
(2024), bylo prowadzone przez 24 godz. IloSciowa ocena WWA
przeprowadzona zostala z zastosowaniem techniki
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z  detektorem
UV-Vis (oznaczenie kofeiny) lub detektorem fluorescencyjnym
2475 FLR — HPLC-FLD (oznaczenie WWA).
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MATERIAYL. BADANY

Do badan wybrano trzy przepracowane oleje o numerach
odpowiednio: olej nr 3 (03), olej nr 4 (O4) i olej nr 10 (O10) oraz
trzy WWA (Rycina 3.):

e l-metylonaftalen (1-MN; CAS: 90-12-0);
e benzo[a]piren (B[a]P; CAS: 50-32-8);
e dibenzo|a,hlantracen (D[a,h]A; CAS: 53-70-3).

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne zostaty wybrane do
analizy na podstawie wartosci wspoélczynnika rakotwérczosci
(ang. cancer potency factor, CPF), ktory odzwierciedla wzgledna
sile dzialania rakotwérczego danej substancji. Wyzsza wartos¢
CPF oznacza wieksza potencjalng zdolnosé wywolywania
nowotworéw w organizmie. Dla dibenzo[a,hlantracenu (D[a,h]A)
wspoélczynnik ten wynosi 5, co §wiadczy o jego wysokim potencjale
rakotworczym. Dla benzo|[g]pirenu (B[a]P), substancji czesto
wykorzystywanej jako wzorzec toksycznosci w grupie WWA,
warto§¢ CPF ustalono na poziomie 1. Dla 1-metylonaftalenu
(1-MN), ze wzgledu na brak w literaturze odrebnej wartosci,
przyjeto wartos¢ wyznaczonag dla naftalenu — 0,001, co wskazuje
na znacznie nizszy potencjal rakotwoérczy tej substancji (Knafla
iin. 2006).

Ocene absorpcji przez skore wykonano dla trzech mieszanin WWA
w wybranych olejach przepracowanych i jednej mieszaninie WWA
poréwnawczej, przygotowanej w acetonitrylu (ACN).

§ OO

1-metylonaftalen benzo[a]piren dibenzo[a,h]antracen

Rycina 3. Struktura analizowanych WWA.
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Do przeprowadzenia testu zastosowano skére pelnej grubosci
z zewnetrznej powierzchni swinskiego ucha, pozyskanego swiezo
po uboju, przygotowana odpowiednio przed wykonaniem testu.

TEST ABSORBCJI PRZEZ SKORE
System badawczy, zasada metody i ogolne warunki testu

Do pomiaru stopnia absorpcji WWA przez skore metoda wg OECD
TG 428 (2024) wykorzystano komore Franza (Rycina 4.).

substancjabadana

l

membrana _—
pobdr prébek
‘r— J —
> /mieszadio

g
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Rycina 4. Schemat komory Franza.

Metoda oceny absorpcji przez skore z uzyciem komoér Franza
(OECD TG 428 2004) wykorzystuje specjalnie zaprojektowane
szklane naczynia (komory dyfuzyjne z plaszczem wodnym),
w ktorych umieszcza sie membrane (tutaj: przygotowana skore),
ktéra rozdziela wnetrze naczynia na dwie czeSci (Rycina 4.).
Substancje badana (mieszaning WWA w oleju) nanosi sie na
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powierzchnie skory w gérnej czesci komory Franza, dolna czesé
naczynia wypelniana jest plynem odbiorczym. Substancja badana
pozostaje na skoérze przez okreslony czas, po czym jest usuwana
wg odpowiedniego protokotu. Plyn odbiorczy pobierany jest
w roznych punktach czasowych w trakcie doswiadczenia
i analizowany pod katem iloSci badanego WWA. W niniejszym
badaniu obecnos¢ badanych WWA byla okreslana w probkach
ptynu odbiorczego pobranych po 6, 8 i 24 godz. od nalozenia
mieszaniny na skoére, w skoérze, roztworze po myciu (usuniety po
6 godz. nadmiar mieszaniny za pomoca wodnego roztworu pasty
BHP) oraz na koniec, w popluczynach calego systemu
badawczego.

Na skore nanoszono 10 pl badanej mieszaniny WWA (50 ng/1 cm?
skory dla kazdego ze zwigzkow) i delikatnie rozprowadzano. Jako
plyn odbiorczy stosowano PBS z 20% dodatkiem etanolu (zgodnie
z wytycznymi OECD No. 156 2022, badajac substancje
o charakterze lipofilowym zaleca sie dodac substancje niepolarna
do plynu odbiorczego). Po 6 godzinach pobierano probke
w objetosci 0,5 ml z dolnej komory i uzupelniano swiezym ptynem
odbiorczym. Nastepnie, w celu odwzorowania warunkow
narazenia zawodowego, skoére myto patyczkiem higienicznym
nasaczonym pasta BHP rozcienczona woda w stosunku 1:2,
splukiwano woda i osuszano. Kolejne probki o objetosci 0,5 ml
pobierano po 8 i 24 godz. od narazenia. Na zakonczenie testu
powierzchnie skoéry oraz gérna komore splukiwano 2 ml ACN
i osuszano patyczkiem higienicznym.

ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA
Analiza wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych

Roztwor podstawowy mieszaniny WWA zostal przygotowany
w ACN. Standardy robocze mieszaniny WWA w ACN w zakresie
stezen: 2,5; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 75,0 ng/ml =zostaly
przygotowane przez odpowiednie rozcienczenie roztworu
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podstawowego mieszaniny WWA w ACN. Wykreslono zewnetrzna
krzywa kalibracyjna powierzchni pikéow w zaleznosci od stezenia
wzorcow (Rycina 5.). Zawartosé poszczegolnych WWA w badanych
probkach zostata obliczona przez interpolacje w rownaniu
regresji.

Przygotowanie probek do analizy

Przed przystapieniem do analizy prébki pobrane w trakcie testu
absorpcji skérnej (pobrany w kolejnych punktach czasowych ptyn
odbiorczy oraz zawiesina pasty BHP wraz ze zmyta ze skory
mieszaning WWA) wymagaty dodatkowego przygotowania — trzech
cykli ekstrakcji przez 1 godz. za pomoca n-heksanu (1 ml).
Uzyskane ekstrakty odparowywano w strumieniu azotu do sucha,
a nastepnie w celu zamiany rozpuszczalnika rozpuszczano w ACN
(1 ml).

Probki skéry przygotowywano poprzez ekstrakcje w S ml ACN
przez 24 godz., ekstrakt mieszano 2 godz. w laZni wodnej
ultradzwiekowej oraz kolejne 2 godz. na mieszadle
hematologicznym.

Popluczyny skory i goérnej komory na zakonczenie testu
wykonywane byly za pomoca ACN i nie wymagaly przed analiza
dodatkowego przygotowania.

Warunki pracy chromatografu cieczowego

Instrument: Chromatograf cieczowy AQUITY Arc
z detektorem fluorescencyjnym 2475 FLR

Kolumna: WATERS PAH C18 (250 mm x 3 mm,
wielkos$¢ ziarna 5 pm)

Faza ruchoma: H>0 - ACN (gradient)

Objetos¢ nastrzyku: 1 pL

Dhugosci fali: dla B[a]P 295 nm; D[a,h]A - 410 nm; dla

1-MN - 282 nm i 339 nm

58



1-metylonaftalen

W TZD

0.00 10/00 2000 30/00 a0'00
Minutes

benzo[a]piren 7o oo 4
oraz so.00 g
55555 aq
dibenzo[a,hlantracen o oe]
maw 8
b
5 smeed g
00000 3

Ryc. 5. Przykladowe chromatogramy badanych WWA.

WYNIKI

W mieszaninach przygotowanych w ACN przenikalnosé B[a]P po
uplywie 6 i 8 godzin byla sladowa (ponizej 0,5 ng), w przypadku
D[a,h]A osiagnela poziom odpowiednio 1,0 i 2,9 ng. Po
24 godzinach w plynie odbiorczym znajdowato sie 4,4 ng B[a]|P
oraz 9,6 ng D[a,h]A. Analiza ekstraktu ze skory wykazata
obecnos¢ 9,3 ng B[a]P oraz 19,2 ng D[a,h]A.

Analiza zawartosci B[a]P i D[a,h]A w probkach ptynu odbiorczego
po narazeniu na mieszaning WWA w oleju O10 wykazala brak

59



przenikania tych zwiazkow przez skére we wszystkich badanych
punktach czasowych. W ekstraktach ze skory wykryto 10,5 ng
Dla,h]A. W przypadku oleju O3 zaréwno B[aP, jak i D[a,h]A
przenikaty do ptynu odbiorczego w ciagu 24 godzin i ich zawartos¢é
rosta w probkach z kolejnych punktéw czasowych, osiagajac po
24 godzinach odpowiednio 10 ngi 6,7 ng. W przypadku oleju O4
1,5 ng B[ag]P obecne bylo w skérze oraz 0,35 ng w plynie
odbiorczym po 24 godzinach. W przypadku analizy Dla,h]A
w chromatogramach badanych prébek obserwowano szeroki,
niesymetryczny pik o czasie retencji zblizonym do czasu retencji
wzorca. Pik nie jest jednoznacznie rozdzielony i moze wskazywacé
na wspoételucje analitu z innymi skladnikami matrycy, co
uniemozliwia jego wiarygodne oznaczenie iloSciowe.

Przewazajacy procent nakladanych na skore zwiazkéw znalazt sie
w probach uzyskanych poprzez zmycie skéry pasta BHP oraz
popluczynach systemu badawczego, zebranych na koniec
badania.

W przypadku badania przenikalnosci 1-metylonaftalenu (1-MN)
przez skore uzyskane wyniki nie byly zadawalajace. Jakosciowa
analiza chromatograficzna ekstraktu z mieszaniny WWA w probce
kazdego z olejow (010, O3, 04), jak réwniez ekstraktu ACN,
wykazala, iz w czasie retencji dla 1-MN wystepuja interferencje
matrycowe uniemozliwiajace rozdzielenie 1-MN od
niezidentyfikowanej  substancji. @ Sklad  przepracowanych
mineralnych olejow silnikowych obejmujacy gtéwnie weglowodory
nasycone (parafiny) i aromatyczne o tancuchach weglowych
zazwyczaj od 10 do 22 atoméw wegla oraz liczne dodatki
uszlachetniajace, powoduje, iz proces analityczny od ekstrakcji po
analize chromatograficzng jest niezwykle wymagajacy. Ponadto,
z danych literaturowych wynika, iz nawet stabe oddziatywania
miedzy ekstrahentem a weglowodorami zaréwno aromatycznymi,
jak i alifatycznymi, moga w istotny sposob utrudnia¢ analize.
Wydajnos¢ ekstrakcji 1-MN w przypadku tego badania byla
minimalna. Wyniki te sa zgodne z danymi literaturowymi, ktére
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wskazuja na skutecznosé bariery lipidowej skory
w zatrzymywaniu zwiazkow lipofilowych przed przenikaniem do
krwiobiegu (Simon i in. 2024). Rowniez roznica miedzy
mieszaning przygotowana w oleju, a mieszaning w acetonitrylu
znajduje potwierdzenie w literaturze — analiza absorpcji B[a]P
z surowcow przemystowych wykazala ujemna korelacje ze
zlozonoscia mieszaniny, a obecnosé¢ innych WWA obniza
penetracje zwiazku w glab skory (Bourgart i in. 2019). Wyniki
badania podsumowuje Tabela 7.

Tabela 7. Zawartos¢ B[a)P i D[a,h]A w probkach plynu odbiorczego po narazeniu
na mieszaning WWA w oleju O10 oraz w mieszaninie WWA w ACN, w badanych
punktach czasowych.

Mieszanina porownawcza WWA w ACN
Proba B[a]P [ng] D[a,h]A [ng]
Srednia (n = 4) SD Srednia (n = 4)
skéra 9,1 10,7 19,2 3,0
plyn odbiorczy 6 godz. 0,3 0,5 1,0 1,4
plyn odbiorczy 8 godz. 0,2 0,3 2,9 3,3
plyn odbiorczy 24 godz. 4,4 8,8 9,6 12,8
Mieszanina WWA w 010
Proba B[a]P [ng] D[a,h]A [ng]
Srednia (n = 4) SD Srednia (n = 4) SD
skora 0 0 10,5 1,0
plyn odbiorczy 6 godz. 0 0 0 0
plyn odbiorczy 8 godz. 0 0 0 0
plyn odbiorczy 24 godz. 0 0 0 0
Mieszanina WWA w O3
Proba B[a]P [ng] D[a,h]A [ng]
Srednia (n = 5) SD Srednia (n = 5) SD
skéra 0,0 0,0 1,3 0,6
plyn odbiorczy 6 godz. 1,9* 1,7 1,4 1,0
plyn odbiorczy 8 godz. 3,9 3,8 3,2 3,8
plyn odbiorczy 24 godz. 10,0 6,7 10,4 4,7
Mieszanina WWA w 04
Proba B[a]P [ng] D[a,h]A [ng]
Srednia (n = 5) SD Srednia (n = 5) SD
skora 1,5 0,3 N/A N/A
plyn odbiorczy 6 godz. 0,00 0,0 N/A N/A
plyn odbiorczy 8 godz. 0,00 0,0 N/A N/A
plyn odbiorczy 24 godz. 0,35 0,8 N/A N/A

* z powodu utraty probki n = 4
N/A chromatogramy probek nie analizowane
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WYBRANE ASPEKTY PRAWNE DOTYCZACE
PRAC W NARAZENIU NA PRZEPRACOWANE
OLEJE MINERALNE

W ramach ochrony zdrowia os6b pracujacych, jednym
z kluczowych  obowiazkéw  regulowanych  prawnie  jest
nadzorowanie warunkéw pracy oraz ocena narazenia zawodowego
na szkodliwe czynniki wystepujace w Srodowisku pracy.
Profilaktyka majaca na celu zabezpieczenie pracownikéw przed
negatywnym wplywem przepracowanych olejéw mineralnych
powinna obejmowaé ocene ryzyka zawodowego, kontrole
stanowisk pracy, a takze odpowiednia organizacje i wyposazenie
stanowisk w sposéb zapewniajacy wlasciwe warunki higieniczne.
Obowiazki te zostaly wujete w przepisach i wytycznych
kierowanych do pracodawcéw oraz shuzb BHP, a ich realizacje
reguluja zaréwno akty prawne obowiazujace w Unii Europejskiej,
jak i przepisy krajowe.

Prawo Unii Europejskiej

Zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady
(WE) nr 1272/2008 z dnia 16.12.2008 r. w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zmieniajqgcego
i uchylajgcego dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz
zmieniajqcego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (Dz. Urz. UE
z dnia 31.12.2008 r. L353) przepracowane oleje silnikowe na
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bazie mineralnej, z uwagi ze sa substancjami chemicznymi
powstajacymi w procesie i sg odpadami, nie wchodza w zakres
rozporzadzenia CLP i nie maja zharmonizowanej klasyfikacji
i oznakowania zgodnie 2z tabela 3.1. zalacznika VI do
ww. rozporzadzenia.

W przypadku, kiedy przepracowane oleje silnikowe mialyby byc¢
ponownie wprowadzane do obrotu (np. jako regenerowane oleje
bazowe), woOwczas musza by¢ klasyfikowane zgodnie
z rozporzadzeniem CLP, a przy klasyfikacji regenerowanych
olejow lub mieszanin olejowych nalezy uwzgledni¢ obecnosé
skladnikoéw niebezpiecznych takich jak WWA, metale ciezkie czy
produkty degradacji dodatkéw uszlachetniajacych. Skladniki te
czesto spelniajag kryteria klasyfikacji jako substancje rakotworcze,
mutagenne i dzialajace szkodliwie na rozrodczosé¢ (CMR).

Na podstawie wustalen oraz rekomendacji wypracowanych
w ramach prac Komitetu Doradczego ds. Bezpieczenstwa, Higieny
i Ochrony Zdrowia w Miejscu Pracy Unii Europejskiej (ACSH)
zostala przyjeta dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2019/130 z dnia 16 stycznia 2019 r., zmieniajaca dyrektywe
2004 /37 /WE w sprawie ochrony pracownikéw przed zagrozeniem
dotyczqcym narazenia na dzialanie czynnikéw rakotworczych lub
mutagendéw podczas pracy.

W dyrektywie zmieniajacej dodano w Zatgczniku I do wykazu
substancji, mieszanin i proceséw rakotwoérczych prace zwiazane
z narazeniem na kontakt z olejami mineralnymi uzytymi
wczesniej w  silnikach spalinowych. Uznano mozliwosé
znaczacego wchlaniania tych olejow przez skoére, stad
w Zalaczniku III do dyrektywy, przypisano im notacje ,,skéra”, co
wskazuje na koniecznos¢ ochrony dermalnej w miejscu pracy

Pomimo, 2ze przepracowane oleje silnikowe nie podlegajg
klasyfikacji  zgodnie z  rozporzadzeniem CLP, SCOEL
(ang. Scientific Committee on Occupational Exposure Limits)
stwierdzil, iz narazenie zawodowe na te substancje moze
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nastepowaé przez skoére i rekomendowal przypisanie notacji
sskora”. ACSH (ang. Advisory Committee on Safety and Health)
zaakceptowal te zalecenia oraz uznal potrzebe dodania
przepracowanych olejow silnikowych do zalacznikéw dyrektywy
2004/37/WE.

Nowelizacja dyrektywy, obejmujaca m.in. przepisy odnoszace sie
do  przepracowanych olejéw mineralnych  stosowanych
w silnikach spalinowych, zostata transponowana do krajowego
porzadku prawnego w lutym 2021 r.

Krajowe akty prawne.
Ogoblne wymagania stawiane pracodawcom
w przypadku wystepowania na stanowiskach pracy
czynnikow szkodliwych dla zdrowia

W Polsce praca z przepracowanymi olejami mineralnymi podlega
regulacjom dotyczacym ochrony zdrowia i bezpieczenstwa
pracownikow. Nizej wymienione przepisy maja na celu ochrone
zdrowia pracownikow, poprzez okreslenie procedur
bezpieczenstwa, minimalizowanie ryzyka narazenia oraz
zapewnienie odpowiednich szkolen oraz §rodkéw ochrony
osobistej (np. rekawic, odziezy ochronnej) i systemoéw
wentylacyjnych w miejscach pracy, gdzie oleje mineralne moga
by¢ obecne. Dzieki temu mozna zmniejszy¢ ryzyko kontaktu
z substancjami rakotwoérczymi lub mutagennymi.

Podstawowym aktem prawnym regulujacym zagadnienia
zwigzane z nadzorem nad warunkami pracy oraz ochrona zdrowia
pracownikow jest ustawa z dnia 26 czerwca 1974 r. — Kodeks
pracy (Dz.U. 2025 poz. 277) wraz z aktami wykonawczymi do niej
wydanymi. Zgodnie z regulacjami Kodeksu pracy, pracodawca
ponosi odpowiedzialno$é za stan bezpieczenstwa i higieny pracy
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w zakladzie pracy. Oznacza to obowiazek ochrony zdrowia i Zycia
pracownikow oraz konieczno$¢é zapewnienia bezpiecznych
warunkoéw pracy z wykorzystaniem nowoczesnych dostepnych
rozwiazan technicznych i organizacyjnych.

Do podstawowych zadan pracodawcy w tym zakresie nalezy m.in.:

e organizowanie pracy w sposéb gwarantujacy bezpieczenstwo
i higiene pracy,

e egzekwowanie przestrzegania obowiazujacych przepiséw
i zasad BHP,

e dostosowywanie stosowanych rozwiazan w celu zwieckszenia
ochrony zdrowia i zycia pracownikéw przy zmieniajacych sie
warunkach pracy,

e opracowywanie i wdrazanie polityk zapobiegajacych chorobom
zawodowym,

e uwzglednianie w dzialaniach profilaktycznych szczegélnych
potrzeb pracownikéw mlodocianych, kobiet w ciazy
i karmigcych oraz osé6b z niepelnosprawnosciami.

Zgodnie z regulacjami Kodeksu pracy, na stanowiskach pracy, na
ktérych zatrudnieni pracownicy moga by¢ narazeni na
przepracowane oleje mineralne, pracodawca ma obowiazek
dokonaé¢ oceny ryzyka zawodowego o0s6b zatrudnionych
w warunkach narazenia. Po przeprowadzeniu oceny ryzyka
pracodawca  powinien  podja¢  dzialania  profilaktyczne
ukierunkowane na eliminacje lub istotne ograniczenie ryzyka
zawodowego  zwigzanego z narazeniem na  szkodliwe
oddzialywanie przepracowanych olejow mineralnych poprzez
wdrozenie odpowiednich s$Srodkéw ochrony. Dzialania te
pracodawca przeprowadza na swoj koszt.

Podobne kwestie reguluje rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki
Socjalnej z dn. 26 wrzesnia 1997 r. w sprawie ogdlnych przepiséw
bezpieczeristwa i higieny pracy (Dz.U. 2003 nr 169 poz. 1650
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z pézn. zm.). Zgodnie z tym rozporzadzeniem obowiazkiem
pracodawcy, po ocenie iuwzglednieniu ryzyka wystepujacego
przy okreslonych pracach, jest stosowanie niezbednych
odpowiednich rozwiazan i Srodkow profilaktycznych
ograniczajacych wplyw tych zagrozen na zdrowie i bezpieczenstwo
pracownikow. W zaleznosci od charakteru pracy, pracownicy
powinni by¢ wyposazeni w odpowiednie Srodki ochrony, takie jak
rekawice ochronne, odziez robocza, maski ochronne, czy okulary
ochronne. W przypadku pracy w zamknietych pomieszczeniach,
nalezy zapewni¢ odpowiednia wentylacje, aby ograniczy¢
narazenie na wdychanie szkodliwych oparéw zwigzanych
z olejami.

Zgodnie z rozporzadzeniem na stanowiskach pracy nie wolno
przechowywaé surowcéow czy odpadéw w iloSciach wiekszych od
wynikajacych z potrzeb technologicznych, a odpady - a tym
najczesciej jest przepracowany olej mineralny — powinny by¢é
sukcesywnie usuwane.

Obowiazek przeprowadzenia oraz odpowiedniego
udokumentowania oceny ryzyka zawodowego zwigzanego
z wystepowaniem okreslonych czynnikow szkodliwych wynika tez
z rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r.
w sprawie bezpieczeristwa i higieny pracy zwiqzanej
z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikdw chemicznych
(Dz.U. 2016 poz. 1488 z p6zn. zm.). Pracodawca jest zobowiazany
do wustalenia, czy na stanowiskach pracy, ktére organizuje
wystepuja czynniki szkodliwe, a nastepnie do ich wlasciwej
identyfikacji. Wyniki przeprowadzonej oceny ryzyka zawodowego
powinny by¢ udostepnione lekarzowi sprawujacemu
profilaktyczna opieke nad pracownikami.

W rozporzadzeniu Ministra Rodziny, Pracy i Polityki Spoteczne;j
z dnia 12 czerwca 2018 r. w sprawie najwyzszych
dopuszczalnych stezenn i natezen czynnikéw szkodliwych dla
zdrowia w $rodowisku pracy (Dz.U. 2018 poz. 1286 z pozn. zm.)
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umieszczono w pozycji 451 zalacznika oleje mineralne, uzyte
weczesniej w silnikach spalinowych wewnetrznego spalania w celu
smarowania i schladzania czesci ruchomych silnika, bez
podawania wartosci NDS, ale z oznakowaniem substancji notacja
»skora”. Oznacza to, ze wchlanianie substancji przez skére moze
by¢ tak samo istotne jak przy narazeniu droga oddechowa.

Oleje mineralne przepracowane w silnikach spalinowych
jako czynniki o dziataniu rakotworczym

Regulacje prawne dotyczace czynnikéw rakotwoérczych zawarte sg
w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 26 lipca 2024 r.
w sprawie substancji chemicznych, ich mieszanin, czynnikéw lub
proceséw  technologicznych o  dziataniu  rakotwdrczym,
mutagennym lub reprotoksycznym w Srodowisku pracy
(Dz.U. 2024 poz. 1126). W zalaczniku nr 1, w punkcie II tego
rozporzadzenia, zawarto wykaz proceséw technologicznych,
w ktorych dochodzi do uwalniania substancji chemicznych, ich
mieszanin lub czynnikéw o dzialaniu rakotwérczym lub
mutagennym. WsSréd nich wyszczegélniono prace zwigzane
z narazeniem przez skoére na dziatanie olejéow mineralnych
uzytych wczesniej w silnikach spalinowych wewnetrznego
spalania w celu smarowania i schladzania czesci ruchomych
silnika. Proces ten zostal po raz pierwszy ujety w powyzszym
wykazie w 2021 r., w obecnie juz uchylonym rozporzadzeniu
(rozporzadzenie Ministra Zdrowia Dz.U. 2021 poz. 279).

Objecie wykazem czynnikow oraz proceséw technologicznych
zwigzanych z uwalnianiem substancji chemicznych i mieszanin
o dzialaniu rakotwoérczym lub mutagennym: prac zwiazanych
z narazeniem przez skére na dziatanie olejéow mineralnych
uzytych wczesniej w silnikach spalinowych wewnetrznego
spalania w celu smarowania i schladzania czesci ruchomych
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silnika pociaga za soba okreslone konsekwencje oraz naklada

nowe obowiazki na pracodawcéw. Zgodnie z rozporzadzeniem
Ministra Zdrowia z dn. 26 lipca 2024 r. (Dz.U. 2024 poz. 1126)
pracodawca zobowigzany jest do podjecia okreslonych
dziatan m.in.:

prowadzenie rejestru prac, ktérych wykonywanie powoduje
konieczno$é pozostawania w kontakcie z przepracowanymi
olejami mineralnymi;

przekazanie wlasciwemu panstwowemu wojewodzkiemu
inspektorowi sanitarnemu oraz wlasciwemu okregowemu
inspektorowi pracy informacji dotyczacych substancji
chemicznych, czynnikéw lub proceséw technologicznych
o dziataniu rakotworczym, mutagennym lub reprotoksycznym
niezwlocznie po rozpoczeciu dziatalnosci oraz corocznie, do
dnia 15 stycznia za rok poprzedni (informacja sporzadzana
wedlug  wzoru stanowiacego zalacznik nr 2 do
ww. rozporzadzenia);

prowadzenie rejestru pracownikéw zatrudnionych przy
pracach, ktorych wykonywanie powoduje koniecznosé
pozostawania w kontakcie z procesami technologicznymi
o dzialaniu rakotwérczym, jakimi sa prace zwigzane
z narazeniem przez skére na dzialanie olejow mineralnych
uzytych wczesniej w silnikach spalinowych wewnetrznego
spalania w celu smarowania i schladzania czesci ruchomych
silnika;

przechowywanie powyzszych rejestrow przez okres 40 lat po
ustaniu narazenia na te czynniki lub, w przypadku likwidacji
zakladu, przekazanie ich do panstwowego wojewodzkiego
inspektora sanitarnego;

prowadzenie szkolen okresowych dla pracownikéw w zakresie:
oceny ryzyka dla zdrowia jakie wynika z prac w narazeniu na
przepracowane oleje mineralne, wymagan higienicznych
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majacych na celu ograniczenia narazenia na ten czynnik czy
koniecznos$ci uzywania Srodkéw ochrony indywidualnej;

e zapewnienie kontroli zdrowia pracownikéw i wspoélpraca
z lekarzem  sprawujacym = opieke  profilaktyczna nad
pracownikami - lekarz jest obowiazany =zapoznac sie
z warunkami pracy i posiada¢ udokumentowane informacje
dotyczace rodzaju i wielkosci narazenia.

Informacje dotyczace obecnosci czynnikéw rakotwérczych
w Srodowisku pracy, zbierane przez panstwowych wojewddzkich
inspektoréw sanitarnych na podstawie danych przekazywanych
przez poszczegéOlne zaklady pracy, kierowane sa do Instytutu
Medycyny Pracy im. prof. dr med. J. Nofera w Lodzi. W IMP
prowadzony jest Centralny rejestr danych o narazeniu na
substancje chemiczne, ich mieszaniny, czynniki lub procesy
technologiczne o dzialaniu rakotwérczym, mutagennym lub
reprotoksycznym. Pozyskiwane dane shuza do oceny skali
narazenia w Polsce a takze stanowia podstawe do szacowania
i zarzadzania ryzykiem oraz podejmowania dziatan
profilaktycznych.

Pracownicy mtodociani, kobiety w cigzy
lub karmigce piersig, a praca w narazeniu
na przepracowane oleje mineralne

Zgodnie z Kodeksem pracy obowigzkiem pracodawcy jest ochrona
zdrowia pracownikéw, ze specjalnym uwzglednieniem grup
szczegblnie wrazliwych, np. pracownikéw w mlodym wieku czy
kobiet w cigzy lub karmiacych piersia.

Kodeks pracy oraz rozporzadzenia wykonawcze okreslaja, ze
pracownikiem mtlodocianym jest osoba, ktora ukonczyla 15 lat,
ale nie przekroczyta 18 roku zycia i jest zatrudniona na podstawie
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umowy o prace. Zaklady pracy, w ktorych mlodociani sa
zatrudniani w celu przyuczenia zawodowego na stanowiskach,
ktore moga wigzaC si¢ z narazeniem na dzialanie
przepracowanych olejow mineralnych, to najczeSciej: warsztaty
motoryzacyjne, stacje diagnostyki pojazdow oraz centra
ksztalcenia praktycznego, gdzie mlodociani ucza sie zawodow
zwiazanych z mechanikg samochodowsg i obstuga maszyn.

Prawnie okreslono warunki umozliwiajace zatrudnianie
mlodocianych w wieku powyzej 16 lat przy pracach
z substancjami, ich mieszaninami lub pylami o dziataniu
rakotworczym lub mutagennym, ktére uwalniaja sie w procesach
technologicznych, w tym réwniez z olejami mineralnymi
przepracowanymi w silnikach, gdy jest to niezbedne do ich
ksztalcenia zawodowego.

Aktualne przepisy dotyczace zatrudniania mtodocianych
w pracach zwiazanych z narazeniem na dzialanie
przepracowanych olejow mineralnych pozostaja zgodne
z rozporzadzeniem Rady Ministréw z dnia 19 czerwca 2023 r.
w sprawie wykazu prac wzbronionych mtodocianym i warunkéw
ich zatrudniania przy niektérych z tych prac (Dz.U. 2023 r. poz.
1240). Pracownicy mtodociani moga wykonywac¢ tylko okreslone
prace, ktore sa odpowiednie dla ich wieku i stanu zdrowia, a ich
zatrudnienie podlega szczegélnym zasadom bezpieczenstwa
i ochrony zdrowia.

Zgodnie z powyzszym rozporzadzeniem zatrudnianie
mlodocianych powyzej 16. roku zycia przy pracach w narazeniu
na przepracowane oleje mineralne jest dozwolone przy spelnieniu
przez pracodawce szczegdlowych warunkow takich jak:

e ograniczenie pracy mlodocianego do dwoch dni w tygodniu,
w czasie nie dtuzszym niz 4 godziny na dobe;

e utrzymanie stezen szkodliwych substancji w powietrzu ponizej
najwyzszych dopuszczalnych wartosci;
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e wyposazenie mlodocianego w prawidlowo dobrany sprzet
ochronny, odziez i rekawice ochronne, odpowiednie do
wystepujacych w miejscu pracy substancji chemicznych i ich
mieszanin,;

e uzyskanie specjalistycznej opinii lekarza medycyny pracy
o braku przeciwwskazan u pracownika mlodocianego do
wykonywania prac w miejscu wystepowania substancji i ich
mieszanin oraz pylow wykazujacych dzialanie uczulajace na
drogi oddechowe lub skore.

Ochrona zdrowia i bezpieczenstwo kobiet w cigzy oraz karmigcych
piersia rowniez zostala uregulowana przepisami prawa. Zgodnie
z Kodeksem pracy, kobiety w ciazy oraz karmiace dziecko piersia
nie moga by¢ zatrudniane przy pracach ucigzliwych,
niebezpiecznych lub szkodliwych dla zdrowia, ktére moglyby
negatywnie wptywaé¢ na ich stan zdrowia, przebieg cigzy lub
proces karmienia.

Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 3 kwietnia 2017 r.
w sprawie wykazu prac uciqzliwych, niebezpiecznych lub
szkodliwych dla zdrowia kobiet w ciqzy i kobiet karmiqcych
dziecko piersia (Dz.U. 2017 poz. 796) w zalaczniku zawiera wykaz
prac oraz proceséw technologicznych, w ktérych wystepuje
uwalnianie substancji chemicznych, mieszanin lub czynnikéw
o dziataniu rakotworczym albo mutagennym. Na podstawie tego
rozporzadzenia kobiety w ciazy i karmigce piersia nie moga byc¢
zatrudniane przy pracach wiazacych sie z narazeniem na
przepracowane oleje mineralne.

Ustawa o odpadach

Ustawa o odpadach z dn. 14 grudnia 2012 r. (Dz.U. z 2020 r.
poz. 797) nie dotyczy bezposrednio prac zwiazanych z narazeniem
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na przepracowane oleje mineralne, jednak opisane w niej
regulacje odnoszace sie do zarzadzania odpadami, posrednio maja
zwiazek réwniez z pracami polegajacymi na przetwarzaniu
przepracowanych olejow mineralnych. Zgodnie z rozporzadzeniem
Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie katalogu
odpadow (Dz.U. 2020 poz. 10) inne oleje silnikowe,
przekladniowe i smarowe posiadaja kod 13 02 08* i zostaly
oznakowane jako odpad niebezpieczny. Odpady przepracowanego
oleju mineralnego, traktowane sg jako niebezpieczne i wymagaja
szczegoblnej ostroznosci podczas zbierania, transportu i utylizacji,
co ma wplyw takze na organizacje pracy w tych obszarach.
Zarzadzanie odpadami tego typu wymaga szczegbdlnego nadzoru
nad pracami zwiazanymi z ich przechowywaniem
i przetwarzaniem, aby zminimalizowaé¢ ryzyko skazenia
Srodowiska i ekspozycji pracownikow na substancje toksyczne.
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SPOSOBY MINIMALIZOWANIA RYZYKA NARAZENIA
NA PRZEPRACOWANE OLEJE MINERALNE

Przepracowane w silniku spalinowym oleje mineralne w kazdym
przypadku powinny byé traktowane jako potencjalnie
rakotworcze i wymagajace szczegblnej ostroznosci w kontakcie
z nimi. Z tego wzgledu wazne jest stosowanie odpowiednich
Srodkéw ostroznosci podczas pracy z tymi substancjami oraz ich
wlasciwa utylizacja. Kontrola i minimalizowanie narazenia
pracownikow na przepracowane oleje mineralne na stanowiskach
pracy moze obejmowac ponizsze Srodki i metody:

e zastepowanie olejow mineralnych olejami syntetycznymi, co
jest obserwowane na przestrzeni ostatnich lat;

e stosowanie systemow wentylacji i klimatyzacji wyposazonych
w skuteczne uklady filtrujace celem usuniecia szkodliwych
oparéw przepracowanych olejéw mineralnych;

e stosowanie §rodkéw ochrony osobistej, w tym rekawic,
rekawiczek jednorazowych, odziezy ochronnej, ochrony oczu;

e edukacja i szkolenia pracownikéw w zakresie szkodliwego
dzialania przepracowanych olejéw mineralnych;

e szkolenia pracownikéw dotyczace istotno$ci stosowania
Srodkéw ochrony osobistej i ich prawidlowego uzytkowania;

e szkolenia pracownikoéw zwracajace uwage na wieksza higiene
w zakresie mycia rak, ramion i innych czeSci ciala, jezeli
powierzchnia ich skory zostala zanieczyszczona;
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zwracanie uwagi na przesigkniecia i zabrudzenia olejem
odziezy, z uwagi na jej bezposredni kontakt ze skora;

czeste mycie rak mydtem lub w przypadku silnych zabrudzen
odpowiednimi preparatami z atestem typu pasty lub emulsje
BHP;

stosowanie kremoéw przed praca (kremy barierowe), aby
zminimalizowaé ryzyko zapalenia skoéry lub innych skutkéw
dzialania oleju na skoére;

zapewnienie bezpiecznej utylizacji poprzez oddawanie do
odpowiednich punktow zbiérki odpadow niebezpiecznych (nie
wolno wylewac do kanalizacji, na ziemie ani mieszac¢ z innymi
odpadami).
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