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UTJECAJ MAZIVA NA OKOLIS

SaZetak

Sve vrste maziva smatraju se zagadivac¢ima okoliSa. Otpadna maziva svrstana su
medu opasne, toksi¢ne i kancerogene otpadne materijale, zagadivace zeml;ista,
vode i atmosfere. Nositelji toksi¢nosti i kancerogenosti su, prije svega, produkti
oksidacijske i termicke razgradnje maziva. Procesi oksidacije maziva odvijaju se
konstantno, ne samo tijekom eksploatacije, vec¢ i tijekom skladiStenja, pri ¢emu
nastaju kiseli produkti, smole i asfalteni. Pod utjecajem visokih temperatura, uz
kataliticko djelovanje vrucih metalnih povrSina klipova i cilindara, nastaju Stetni
produkti koji sadrze policiklicke aromate (PCA) razlicitih potencijala kancerogenosti.
U nekim otpadnim uljima otkrivena je prisutnost polikloriranih bifenila (PCB), vrlo
toksiénog i kancerogenog djelovanja, koji razara imunoloSki sustav organizma. Osim
toga, otpadna ulja sadrZze duSikove i sumporne okside, kao produkte izgaranja
goriva s kojima dolaze u dodir.

Nekontrolirano razlijevanje otpadnih ulja opasno ugroZava okoliS naruSavajudi
prirodnu ravnoteZu. Posljedice zagadenja okoliSa su danas ocigledne: globalno
zagrijavanje naSeg planeta je uzrok ucestalih uragana, poplava, tsunamija, su3a itd.
Uvodenje precizno definirane zakonske regulative u oblasti upravljanja otpadnim
mazivima i jac¢anje ekoloSke svijesti pomaze spoznaji da je zastita okoliSa, ma kako
se cCinila skupom, joS uvijek jeftinija od cijene sanacija nastalih Steta. Osim toga,
planet Zemlja nije dat samo nama na koriStenje i zato imamo obvezu sacuvati ga i
za buduce generacije, naSe potomke.

IMPACT OF LUBRICANTS ON THE
ENVIRONMENT

Abstract

All types of lubricants are considered as harmful contaminants to the environment.
Waste lubricants are classified as dangerous, toxic and cancerogenic waste
materials and soil, water and air contaminants. Toxicity and cancerogenity are,
primarily, based on the products of oxidation and thermal degradation of lubricants.
Oxidation processes of lubricants are continuous, not only during exploitation, but
also during storage. These processes produce acid products, resins and
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asphaltenes. Under the influence of high temperatures and along with the catalytic
effect of hot metal surfaces of pistons and cylinders, harmful products containing
polycyclic aromatics (PCA) of various cancerogenic potential are generated. In some
waste oils the presence of polychlorinated biphenyls (PCB) has been identified with
high toxicity and cancerogenic impact which destroys the immune system. Besides,
waste oils contain nitrogen and sulfur oxides, as products of fuel oxidation with
which they are in contact.

Uncontrolled spilling of waste oils is a serious threat to the environment because it
destroys natural balance. Consequences of the environment contamination are
obvious: global warming of our planet is the cause of frequent hurricanes, floods,
tsunamis, droughts etc.

By introducing accurately defined legal regulation in the field of waste oil
management and by improving the environmental awareness contributes to the
conclusion that the environment protection, regardless of its costs, is less expensive
than the remediation of damages. Besides, the Earth was not given only to us to use
it and therefore we are obliged to protect it for the sake of future generations, our
descendants.

Uvod

Nafta i njezini derivati su osnova modernog industrijskog razvoja, ali naZalost,
istovremeno i osnovni zagadivaci okoliSa. Zagadivanje okoliSa naftom i derivatima je
najmasovnije i najSire rasprostranjeno, po¢evsi od individualnih utjecaja ¢ovjeka kao
korisnika motornih vozila i drugih mehanickih sustava do kontinuiranog utjecaja svih
grana industrije i svih oblika privrednih djelatnosti. Suglasno svim dosadaSnjim
rezultatima istrazivanja, sve vrste maziva, svjeza, rabljena ili otpadna, smatraju se
zagadivagima okolia.

Sva maziva, a narocito otpadna, uniStavaju mikrofloru zemljiSta i ¢ine ga neplodnim
za duze vrijeme, jer se bioloski teSko i sporo razgraduju. | u vrlo malim
koncentracijama vodu ¢ine neupotrebljivom za pi¢e, zbog mirisa i okusa te zbog
opasnosti za zdravlje. Produkti izgaranja predstavljaju opasne zagadivace
atmosfere.

Kada se radi o otpadnim uljima, stupanj opasnosti pove¢ava se u ovisnosti 0 duZzini
uporabe i teZini uvjeta rada.

Sirova nafta i glavni tehnoloSki procesi prerade

Sirova nafta predstavlja mjeSavinu:
» ugljikovodika — parafina, naftena i aromata (vise od 75 %)
« organskih spojeva (S, N, O)
 metala (V, Ni, Fe...)
» organskih i anorganskih soli
* vode
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Elementarni sastav sirove nafte:

* ugliik (C) 83,9-86,8 %
* vodik (H) 11,0-14,0%
e sumpor (S) 0,06 — 8,00 %
» duSik (N) 0,02 -1,70 %
» kisik (O) 0,08 -1,82 %
* metali 0,00-0,14 %

U skladu sa sadrzajem ugljikovodika sirove nafte su podijeljene u tri osnovne grupe:

1.

PARAFINSKE — Sadrze preko 75 % parafina. To su lake nafte (gustoée kod
15 € < 870 kg/m 3) bogate lakim i srednjim destilatima. Ostatak od atmosferske
destilacije pogodan je za proizvodnju baznih ulja visokog indeksa viskoznosti.
NAFTENSKE - Sadrze ;)reko 70 % naftena. To su srednje nafte (gustoce kod
15 C: 870 — 920 kg/m~) siromasne lakim frakcijama. Atmosferski ostatak (do
80 %) pogodan je za proizvodnju baznih ulja naftenskog tipa koja karakterizira
nisko teciste i nizak indeks viskoznosti.

AROMATSKE/ASFALTNE — Sadrze viSe od 60 % aromatskih prstena. To su
teske nafte (gustoéa kod 15 T: 920 — 1000 kg/m ®) i vrlo tedke nafte (gustoca
kod 15 °C > 1000 kg/m® s visokim sadrzajem visokomolekularnih smolastih
materija i asfaltena.

Prema sadrZaju sumpora sirove nafte dijele se na:

* niskosumporne <05%S
e srednjosumporne 051-10%S
* visokosumporne 101-30%S
* vrlo visokosumporne >30%S

Od vrste sirove nafte ovisi izbor tehnologije prerade. Glavni tehnoloSki procesi jesu:

» destilacija (atmosferska destilacija, vakuumska destilacija)

» krekiranje (prevodenje visih ugljikovodika u nize razliitim postupcima:
termicko krekiranje, kataliticko krekiranje, hidrokrekiranje)

» reformiranje (proizvodnja visokooktanskog iz primarnog benzina)

e polimerizacija (kataliticki postupak za dobivanje visokooktanskih komponenti
za benzin)

» izomerizacija (katalitiCki proces za dobivanje visokooktanskih proizvoda)

* hidrodesulfurizacija (prethodi svim Kkatalitickim procesima za odvajanje
sumpora)

Iz sirove nafte se atmosferskom destilacijom odvajaju frakcije razli€itih vreliSta bez
strukturalnih promjena. Proizvodi koji se dobivaju ovim procesom prerade su: naftni
plinovi (C, — C,), laki benzin, primarni benzin, dizelsko gorivo i atmosferski ostatak.
Atmosferski ostatak je sirovina za proces vakuumske destilacije pri ¢emu se kao
produkti dobivaju: vakuumsko plinsko ulje, uljni destilati i vakuumski ostatak.
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Uljni destilati su sirovina za proizvodnju baznih ulja, koja se odgovaraju¢om
formulacijom namjeSavaju s aditivima pri ¢emu se dobivaju maziva ulja.

Utjecaj baznih ulja na okolis
Bazna ulja se dobivaju razli¢itim tehnoloskim postupcima:

» Kisela rafinacija — zastarjela, napuStena tehnologija uz koristenje H,SO,.
Veliki zagadivac.

* Solventna rafinacija — najéeSée zastupljena primjenom N-metil-pirolidona,
dok se ekstrakcija furfuralom napusta zbog velikog zagadenja.

e Hidrorafinacija — kataliticki proces kojim se smanjuje sadrzaj aromata,
poboljSava oksidacijska stabilnost, indeks viskoznosti i dr. Tehnologija koja
je sve zastupljenija.

» Deparafinacija — poboljSava teciste ulja.

NeZeljeni sastojci baznih ulja koji Stetno utjecu na okolis su:

*  Sumporni spojevi koji su prisutni u sirovoj nafti, a nastaju i tijekom prerade.

e DusSikovi oksidi koji nastaju termi¢kom i katalititkom razgradnjom mnogih
kompleksnih dusSikovih spojeva.

* Naftenske kiseline koje postoje u naftama, a nastaju razgradnjom kisikovih
spojeva u nekim rafinerijskim procesima.

» Aromati koji postoje u naftama i nastaju tijekom procesa prerade.

NajviSe problema stvaraju spojevi sumpora. Sve Stetne sastojke treba u Sto vecoj
mjeri odvoijiti u rafinerijskoj preradi modernim tehnoloSkim procesima kako bi se
izbjegla njihova prisutnost u baznom ulju i finalnom mazivom ulju &ijom se
primjenom zagaduje okolis.

Kada se radi o rijetkim i kratkotrajnim kontaktima s dobro rafiniranim baznim uljima
(solventna ili hidrorafinacija), ne bi trebalo do¢i do bilo kakvih posljedica toksi¢nog
djelovanja. Medutim, pri ¢estim i dugotrajnim kontaktima one se ne mogu potpuno
iskljuciti. Mogu se pojaviti nadraZaji koZe i dermatitis, Sto ovisi o stupnju rafiniranosti.

Utjecaj aditiva na okoli$
Aditivi koji se danas koriste za proizvodnju maziva ne predstavljaju veliku opasnost
za zdravlje korisnika. Medutim, ne iskljuCuje se mogucnost toksi€nog pona3anja
aditiva, osobito kada se radi o ve¢im koncentracijama i duzem kontaktu s njima ili
mazivima. To posebno vrijedi ako se ne koristi zaStitna oprema i ne vodi rauna o
higijeni. Veliki broj Stetnih aditiva je izbacen iz uporabe:

» spojevi olova zbog toksi¢nosti

» fenil-2-naftilamin (antioksidant) zbog kancerogenosti

* natrijev nitrit (inhibitor korozije) zbog kancerogenosti

» triaril fosfat (zaStita od troSenja) zbog Stetnog utjecaja na ziv€ani sustav

» klorirani ugljikovodici zbog toksi¢nog utjecaja na jetru i bubrege
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Utjecaj komercijalnih maziva na okoli$

Toksi¢nost i kancerogenost komercijalnih maziva, kao Sto se moze zakljuditi, ovisi o
osobinama baznih ulja, koncentraciji i karakteru aditiva. Maziva, proizvedena od
dobro rafiniranih baznih ulja i suvremenih paketa aditiva ne pokazuju neko primjetno
toksiéno svojstvo, ali se ne iskljuuje moguénost da u slu¢aju duzeg i CeScéeg
kontakta dode do nadrazaja koze, alergije ili dermatitisa. Ako sadrZe lako ispariva
ugljovodikova otapala, moZe se pojaviti problem s diSnim organima.

Vrlo male koncentracije ulja u pitkoj vodi izazivaju akutne smetnje kod ljudi kao Sto
su mucénina, povracanije i dijareja. Negativan utjecaj je prisutan i na floru i faunu. Vrlo
male koli¢ine ulja u organizmu ptice dovode do negativnih procesa u aktivnosti
enzima, promjeni strukture vezivnog tkiva i drugo. Ulje i emulzije u vodi mogu
prakti€no unistiti produkciju algi i planktona, ¢ime se direktno smanjuje koli¢ina
hrane za ribe. Uljne mrlje na povrSini vode remete rezim razmjene kisika (aeracije),
smanjuju utjecaj svjetlosti i time ometaju proces fotosinteze.

Sadrzaj Stetnih spojeva (policiklicki aromati, sumpor i dr.) smanjuje se i ograni¢ava
modernizacijom tehnoloSkih postupaka prerade nafte.

Toksi énost i kancerogenost rabljenih (otpadnih) mazivih u lja

Bez obzira na stupanj rafinacije baznih ulja od kojih se proizvode i bez obzira na
koncentraciju i karakter aditiva koje sadrze, otpadna maziva ulja cCesto
karakteriziraju toksi¢nost i kancerogenost. Nositelji takvih osobina su razliciti
zagadivaCi i degradacijski produkti koji nastaju tijekom uporabe ulja. Stupanj
toksi¢nosti i potencijal kancerogenosti ovise o koncentraciji i karakteru zagadivaca,
odnosno degradacijskih produkata. Koncentracije zagadivaca i degradacijskih
produkata ovise o duZini uporabe ulja, uvjetima rada i nekim karakteristikama
motora ili industrijskih sustava.

Od vanjskih zagadivaca registrirani su:
* spojevi olova i drugi produkti izgaranja goriva, te policiklicki aromati
porijeklom iz goriva — kod motornih ulja,
»  poliklorirani bifenili i poliklorirani terfenili,
» razli¢ita otapala, klorirani ugljikovodici,
» strugotine metala kod ulja za rezanje,
» mikroorganizmi kod otpadnih emulzija

Tijekom jednog intervala zamjene ulja u ulju za dizelove motore koncentracija
policikli¢kih aromata poraste deset, a u ulju za benzinske motore sto puta. To znadi
da su otpadna ulja iz benzinskih motora veci ekoloski problem od ulja iz dizelovih
motora. Medutim, kod dizelovih motora ekoloSki problem predstavljaju i krute Cestice
u ispusnim plinovima. Na njima se adsorbiraju ugljikovodici neizgorjelog goriva i
neizgorjelog ulja.

Tretman otpadnih mazivih ulja
Pored sve vece brige o prikupljanju otpadnih ulja, ogromna ih se koli¢ina izgubi na
razlicite naCine. Postoje mnoge mogucnosti, a najéesS¢ée se spominju slijedece:
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« prolijevanje prilikom manipuliranja,

e curenje zbog neispravnosti ambalaze, industrijskih sustava i motora,

* izgaranje tijekom uporabe,

» prolijevanje prilikom zamjene i nekontrolirano bacanje u smece, zemljiSte,

kanalizaciju, vodotokove.

Najveci ekoloski problem predstavljaju osobna vozila, odnosno vozaci koji ulje
mijenjaju sami i najéeSc¢e ga bacaju gdje stignu.
Metode obrade otpadnih ulja su slijedece:

* spaljivanje

» rerafinacija

e regeneracija

Otpadno ulje moze biti direktno spaljeno u odgovarajuéem postrojenju. U tom
slué¢aju neophodna je precizna i pouzdana kontrola emisije Stetnih tvari koje se
stvaraju kao produkti izgaranja kao npr: Pb, Ba, Ca, Mg, Zn, Al, Cr, Cu, Fe, Sii Sn
koji potje€u od metalno-organskih spojeva — aditiva. Od drugih anorganskih
elemenata Cija je prisutnost znac¢ajna treba posebno izdvajiti: S, N, P, Cl i Br. Mora
se voditi precizna kontrola svih prisutnih nepoZeljnih primjesa kako bi se sprijecilo
nekontrolirano izdvajanje vrlo Stetnih kiselih oksida NOyx, N,O, SO,, P,0s, kao i
nekih halogenih kiselina, policiklickih organskih spojeva koji nastaju iz odgovarajucih
policiklickih aromatskih spojeva.

Rerafinacijom se proizvode rerafinirana bazna ulja, koja se koriste za proizvodnju
novih maziva. Nakon izdvajanja grubih mehani¢kih nedisto¢éa kombiniraju se
postupci kao Sto su atmosferska i vakuum destilacija, solventna ili hidrorafinacija i
druge. Sve veci je broj kompanija u svijetu koje se bave rerafinacijom, odnosno
proizvodnjom rerafiniranih baznih ulja.

Regeneracija je relativno jednostavan postupak. Od postupaka se koriste
gravitacijsko taloZzenje vode i drugih grubih zagadivata, odvajanje ulja
dekantiranjem, te filtriranje i centrifugiranje. Moze se obavljati na lokaciji korisnika, a
primjenjuje se na hidraulicka, zupc¢anicka, turbinska i kompresorska ulja, kod kojih
nije doSlo do degradacijskih promjena kemijske prirode.

Motorna ulja se ne mogu regenerirati. Ona su zagadena produktima oksidacije i
termiCke razgradnje ugljikovodika, degradacijskim produktima aditiva, vodom,
gorivom, €esticama ugljika i metala te razlicitim vanjskim zagadiva¢ima. Ova ulja se
usmjeravaju na rerafinaciju, ukoliko zadovoljavaju uvjete u pogledu sadrzaja klora i
polikloriranih bifenila.

Zaklju &ci

Sve vrste maziva su opasni zagadivaci okoliSa. Utvrdena je toksiénost i
kancerogenost vakuumskih destilata i svih ulja koja sadrze policiklicke aromate. Nije
utvrdena kancerogenost dobro rafiniranih baznih ulja i maziva proizvedenih od njih.
Konstatirano je da vecina aditiva koji se u novije vrijeme koriste za proizvodnju
maziva ne pokazuje visoku toksi¢nost.
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Otpadna maziva ulja, bez obzira na kvalitetu baznih ulja i aditiva, pokazuju odredenu
toksi¢nost i kancerogenost. Nositelji takvih osobina su razliCiti zagadivali i
degradacijski produkti ulja Sto nastaju tijekom uporabe. Stupanj zagadenja i
degradacije u korelaciji je s duzinom uporabe. EkoloSki najopasnija su motorna
otpadna ulja, posebice iz benzinskih motora.

Utvrdena je kancerogenost polikloriranih bifenila i polifluortrifenila, te toksi¢nost
produkata njihovog nepotpunog izgaranja — dioksina. Halogeni derivati i produkti
njihovog izgaranja su takoder toksic¢ni i opasni za zdravlje ljudi.

Zakonskim propisima reguliraju se: kategorizacija, skupljanje, selekcija, skladistenje
i obrada otpadnih ulja. Uporaba otpadnih ulja kao energenata podrazumijeva lozista
koja osiguravaju potpuno izgaranje i kontrolu ispusnih plinova. Medutim, velika
koli¢ina otpadnih mazivih ulja baca se na tlo, u kanalizaciju i rijeke.
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