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Rofsuftace

Oleje mineralne — metody oznaczania
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Jakimi metodami oznacza sie oleje mineralne
w powietrzu Srodowiska pracy?

Oleje mineralne s3 mieszaninami cie-
klych weglowodorow o dtugich fancu-
chach weglowych i temperaturze wrze-
nia powyzej 300°C. Sktad olejow jest roz-
ny, w zaleznosci od pochodzenia ropy 1
technologii jej przerobu. Zrdéznicowanie
fizykochemicznych wlasciwosci roznych
typow olejow mineralnych powoduje, ze
sg one szeroko stosowane w przemysle.
Stosuje si¢ je jako smary, srodki ochron-
ne przeciw korozji metali, czynniki chto-
dzace 1 hartujace, separatory w przemy-
$le ceramicznym i budowlanym, $rodki
zmigkczajace przy produkeji tworzyw
sztucznych, surowce napedowe, kompo-
nenty kosmetykow i lekow.

Najwigksze ilosci olejow zuzywa prze-
myst maszynowy. Oleje mineralne sg tu
szeroko stosowane jako preparaty chto-
dzace przy obrdobce ubytkowej metali.
Oleje mineralne uzywane sa pod dwiema
postaciami: jako chtodziwa olejowe i
emulsje wodno-olejowe.

W procesach technologicznych z
udziatem wysokich temperatur dochodzi
do zmian skfadu chemicznego i wtasci-
wosci olejow. Oleje ulegaja utlenieniu,
zanieczyszczeniu czastkami metali i pro-
duktami spalania w wysokich temperatu-
rach wystgpujacych na ostrzu narzedzia
skrawajacego (przy katalitycznym dzia-
faniu aktywnej powierzchni metalu).
Moga powstawac nowe, pierwotnie nie-
obecne, szkodliwe substancje. Najbardziej
znanym przyktadem jest powstawanie ra-
kotworczej N-nitrozoaminy z trietanola-
noaminy i azotynéw, zwiazkéw dodawa-
nych jako $rodki antykorozyjne. W ole-
jach zawierajacych frakcje naftenowa w
ostrych warunkach temperaturowych
moze nastgpowac¢ odwodornienie nafte-
néw do bardziej trwatych zwiazkdw aro-
matycznych i dalsza kondensacja migdzy
czasteczkami aromatycznymi lub aroma-

tycznymi i olefinowymi. W ,,przepraco-
wanych” olejach pojawiaja si¢ wielopier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne, w
tym benzo(a)piren. Emulsje wodno-ole-
jowe moga ulega¢ skazeniu bakteriami,
drozdzami i grzybami.

Najwyzsze dopuszczalne stgzenie i
najwyzsze dopuszczalne stezenie chwi-
lowe dla olejéw mineralnych okresla si¢
na poziomie:

NDS =5 mg/m’
NDSCh = 10 mg/m?

Wartosci te odnosza si¢ tylko do fazy
cieklej aerozolu oleju mineralnego w po-
wietrzu.

Mechanizm powstawania acrozoli jest
bardzo r6zny i ztozony. Przechodzenie
oleju do atmosfery moze odbywac sig
réznymi drogami. W powietrzu mozna
wyroznic:

—aerozole rozpryskowe powstajace w
wyniku rozpadu strumienia cieczy chto-
dzacej przy uderzeniu w nieruchoma lub
wirujaca przeszkode;

—aerozole kondensacyjne powstajace
w wyniku kondensacji par po przemiesz-
czeniu w chtodniejsze rejony strefy ob-
robki;

— w przypadku stosowania chtodziwa
emulsyjnego typu ,,olej-woda”, przy ze-
tknigciu z goracym narzedziem nastepuje
szybkie odparowanie wody zemulsji z,,wy-
rzuceniem’” w powietrze aerozolu oleju.

Wigkszos¢ stosowanych w przemysle
chlodziw olejowych zawiera dodatki
uszlachetniajace w ilo$ciach nawet do
30%. W sktad dodatkéw wechodza zwiaz-
ki bakteriobodjcze 1 antyseptyczne, emul-
gatory, inhibitory korozji, przeciwutlenia-
cze, zwiazki zapobiegajace pienieniu i
wydluzajace trwato$¢ chlodziwa i inne.
Wszystkie te zwiazki beda przechodzié
rowniez do powietrza zwigkszajac nara-
zenie pracownikow.

Metody oznaczania olejow

Weglowodory parafinowe, bedace
glownym sktadnikiem rafinowanych ole-
jow mineralnych, stosowanych jako me-
dia chtodzace, nie ulegaja zadnym cha-
rakterystycznym reakcjom chemicznym.
Wszystkie stosowane metody oznaczania
olejow sa niespecyficzne; stosuje si¢ me-
tody grawimetryczne i spektrofotome-
tryczne (fluorescencja, refraktometria,
spektrofotometria w podczerwieni i nad-
fiolecie).

W Polsce do oznaczania olejow mine-
ralnych w powietrzu na stanowiskach pra-
cy stosowane sa trzy metody, ujete w Pol-
skich Normach:

1.PN-77/2-04108.01 Badania zawar-
tosci olejow. Oznaczanie olejow (mgta)
na stanowiskach pracy metodq spektro-
fotometrii absorpcyjnej w podczerwieni.

2.PN-80/Z-04108.02 Badania zawar-
tosci olejow. Oznaczanie olejow (mgta)
na stanowiskach pracy metodq spektro-
Jfotometrii absorpcyjnej w nadfiolecie.

3. PN-88/Z-04108.04 Badania zawar-
tosci olejow. Oznaczanie fazy cieklej ole-
Jjow mineralnych na stanowiskach pracy
metodq spektrofotometrii absorpcyjnej w
podczerwieni.

Oznaczanie oleju wg dwoch pierw-
szych norm polega na przepuszczaniu
badanego powietrza przez ptuczki wypel-
nione tetrachlorometanem (CCl,) lub cy-
kloheksanem — pomiarze absorbancji po-
chionigtego oleju mineralnego w zakre-
sie promieniowania podczerwonego lub
nadfioletowego. Stosujac metodyki opi-
sane w tych normach mierzy sig catkowi-
ta zawarto$¢ weglowodorow alifatycz-
nych w powietrzu — sumaryczng ilo$¢ par
iaerozolu, nie mozna wigc tych wartosci
porownywac z wartosciami NDS i
NDSCh.




W przypadku trzeciej normy oznacza-
nie polega na pobraniu fazy cieklej ole-
jOw mineralnych z powietrza na saczek z
wiokna szklanego i desorpcji oleju tetra-
chlorometanem (CCl,). Zawarto$¢ oleju
W roztworze oznacza si¢ metoda spektro-
fotometrii absorpcyjnej w podczerwieni
przy wybranej liczbie falowej. Wyniki
pomiaréw stezen otrzymane za pomoca
tylko tej metodyki stuza do oceny nara-
Zenia na oleje mineralne na stanowiskach
pracy.

Poniewaz tetrachlorometan jako per-
chlorowany zwiazek o dziataniu niszcza-
cym warstwe ozonowa znalazt si¢ na li-
$cie zwiazkow, ktorych obrot podlega $ci-
stej kontroli, zaszta konieczno$¢ zmiany
metodyki oznaczania olejow w powietrzu.

Metodyka oznaczania oleju z zastoso-
waniem spektrofotometrii absorpcyjnej w
podczerwieni wymagata zmiany rozpusz-
czalnika, natomiast metodyka oznaczania
w zakresie nadfioletu — zmiany sposobu
pobierania probek powietrza.

W wyniku przeprowadzonych badan
najczeseie] stosowanych w przemysle ole-
oW, zaproponowano dwie metody ozna-
czania olejow mineralnych w powietrzu
na stanowiskach pracy. W obydwu meto-
dykach probki powietrza pobierane sa na
saczki, co pozwala wyeliminowa¢ wplyw
na wynik oznaczania znajdujacych si¢ w
powietrzu par zwiazkow organicznych
pochodzacych ze stosowanego oleju.

Metoda spektrofotometrii
absorpcyjnej w podczerwieni

Sprawa pierwszorzedna stato sig
znalezienie takiego zwiazku, ktory byl-
by dobrym rozpuszczalnikiem olejow,
nie wykazywatl absorpcji w zakresie
3000-2800 cm! i nie podlegat specjalnej
kontroli stosowania.

Takie kryteria spelnia praktycznie bar-
dzo niewiele zwiazkow, jedynie perhalo-
genowane pochodne weglowodordw ole-
finowych posiadajace tylko wiazania

wegiel-wegiel 1 wegiel-halogen. Najpo-
pularniejszy z nich — tetrachloroetylen
wykazuje udowodnione dziatanie rako-
tworcze 1 nie mogt by¢ zastosowany w
opracowywanej metodyce. Aby zacho-
wacé poprzednie warunki oznaczania we-
glowodoréw w powietrzu, zdecydowano
si¢ zastosowac¢ 1,1,2,2-tetrachloroetan —

2HZCI W interesujacym dla anahzy ole-
jow zakre51e w poblizu 2890 cm!, ob-
serwuje si¢ pasma drgan walencyjnych
grupy metinowej. Pasma wywotane tym
rodzajem drgan sg bardzo mate i zazwy-
czaj ging wsrod innych pasm analitycz-
nych. W przypadku oznaczania olejow
przy stosowaniu kuwety z tetrachloroeta-
nem jako odno$nikiem podczas pomia-
row absorbancji— sa do pominigcia. Dla-
tego jako pasmo analityczne mozna przy-
ja¢ réwniez dla tego rozpuszczalnika pa-
smo drgan Walency]nych grupy metyle-
nowej v= 2854 cm’!

Przy pracach z 1, 1 ,2,2-tetrachloroeta-
nem nalezy zachowac szczego6lna ostroz-
no$¢, gdyz zwiazek ten klasyfikowany jest
jako bardzo toksyczny w razie kontaktu
ze skora i podczas narazenia droga odde-
chowa (T+, R26/27). Wszystkie prace
nalezy wykonywa¢ pod dobrze dziataja-
cym wyciagiem.

Do pobierania prob powietrza zapro-
ponowano saczki z wiokna szklanego (typ
FO-1) produkgji polskiej zamiast stoso-
wanych w PN-88/Z-04108.04 saczkow z
wiokniny NK-8 produkcji bytej NRD.

Na podstawie przeprowadzonych ba-
dan stwierdzono, ze oleje mineralne
moga by¢ oznaczane metoda spektro-
fotometrii absorpcyjnej w podczerwie-
ni z zastosowaniem do ekstrakcji z
saczka 1,1,2,2-tetrachloroetanu w za-
kresie stezen 0,5-10 mg/m?® powietrza
(0,1-2 wartosci NDS). Jako pasmo ana-
lityczne przyjeto pasmo drgan walencyj-
nych grupy metylenowej n = 2854 cm.
Badane oleje byly dobrze wymywane z
saczkow za pomoca 1,1,2,2-tetrachloro-
etanu. Wspotczynniki odzysku wynosity
powyzej 90%.

Metoda spektrofotometrii
absorpcyjnej w nadfiolecie

Jak wspomniano wczesniej, wigkszo$¢
technicznych olejéw mineralnych zawiera
dodatki uszlachetniajace. Jezeli dodatki te
beda zwiazkami zawierajacymi w swej
budowie grupy chromoforowe, wiazania
wielokrotne lub pierscienie aromatyczne,
istnieje mozliwos$¢ oznaczenia ich meto-
da spektrofotometrii w nadfiolecie. Przed
oznaczaniem olejéw mineralnych w nad-
fiolecie nalezy w pierwszej kolejnosci
zbada¢ widmo roztworu badanego oleju
w zakresie 200-300 nm i sprawdzi¢ czy
w tym zakresie posiada ono wyrazne pa-
sma adsorpcji. Jako rozpuszczalnik moz-
na stosowac cykloheksan, ktory w zakre-
sie 210-380 nm nie posiada wiasnych
pasm absorpcji i jednoczesnie jest dosko-
natym rozpuszczalnikiem olejow. Przy
pracach z cykloheksanem nalezy zacho-
wac szczegolng ostroznos¢, gdyz zwia-
zek ten jest wysoce tatwo palny (R 11).
Do pobierania prob powietrza nalezy sto-
sowac rowniez saczki z wiokna szklane-
go. Przy zastosowaniu cykloheksanu do
ekstrakeji oleju z saczka wspotczynnik
odzysku wynosit 90-97%, w zalezno$ci
od rodzaju stosowanego oleju.

Oleje mozna oznacza¢ metoda spek-
trofotometrii absorpcyjnej w nadfiolecie
W powietrzu na stanowiskach pracy w
zakresie stezen 1,5-10 mg/m® (0,3-2,0
wartosci NDS).

Procedury analityczne oznaczania
olejow mineralnych w powietrzu opu-
blikowano w Podstawach i Metodach
Oceny Srodowiska Pracy wydawanych
przez CIOP (zeszyt 22, 1999). Stano-
wig one podstawg opracowania projek-
tow polskich norm, ktore zostang wpro-
wadzone zamiast obecnie obowiazujacej
metody podanej w PN-88/Z-04108.04.

dr inz. Danuta Kijenska
Zaklad Zagrozen Chemicznych i Pylowych
Centralnego Instytutu Ochrony Pracy
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