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lzvod

Otpadna ulja predstavljaju opasan otpad, jer mogu da sadrze visoke koncentracije metala,
ugljovodonika, PAH-ova, hlorovanih jedinjenja, fenola i druge materije koje poticu od aditiva a
nastaju kao rezultat rada razlicitih tipova motora. Ova vrsta otpada moze da izazove velike probleme
i kontaminaciju Zivotne sredine kako zemljista tako i vode ukoliko se ne tretiraju na pravi nacin i dode
do njihovog rasipanja. Jako je bitna njihova identifikacija i dalja karakterizacija kao opasnog otpada
po regulativi za otpad Republike Srbije — Pravilnik o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada
(, Sluzbeni glasnik RS br. 56/2010, 93/2019, 39/2021) i Pravilniku o uslovima, nacinu i postupku
upraviljanja otpadnim uljima (,, Sluzbeni glasnik RS”, br. 71/2010). U ovom radu radena je GC/MS
analiza razlicitih tipova otpadnih ulja (motorno, hidraulicno, masinsko, mineralno nehlorovano ulje,
sinteticko ulje). Dobijeni hromatogrami su uporedeni sa hromatogramom standarda (Dr.
Ehrenstorfer) koji sadrzi isti odnos dizel ulja i mineralnog ulja bez aditiva. Na ovaj nacin izvrSena je
analiza tzv. ,otisak prsta® i karakterizacija za razlicite tipove otpadnih ulja Sto je jako bitno za
uporedivanje sa analizom ulja u prirodnim uzorcima (voda, zemljiste) kako bi se utvrdio originalni
izvor zagadenja.

Kljuéne reéi: Otpadna ulja, karakterizacija otpada, GC/MS analiza, ugljovodonici

Abstract

Waste oils are dangerous waste, because they can contain high concentrations of metals,
hydrocarbons, PAHSs, chlorinated compounds, phenols and other substances that come from
additives and are created as a result of the operation of different types of engines. This type of waste
can cause major problems and contamination of the environment, both soil and water, if they are not
treated in the right way and they are wasted. Their identification and further characterization as
hazardous waste according to the waste regulations of the Republic of Serbia - Rulebook on
categories, testing and classification of waste (“Official Gazette of the RS” no. 56/2010, 93/2019,
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39/2021) and Rulebook on the conditions, method and procedure of waste oil management
(“Official Gazette of the RS”, no. 71/2010). In this paper, GC/MS analysis of different types of waste
oils (engine, hydraulic, machine, mineral non-chlorinated oil, synthetic oil) was performed. The
obtained chromatograms were compared with the chromatogram of the standard (Dr. Ehrenstorfer)
which contains the same ratio of diesel oil and mineral oil without additives. In this way, the
analysis of the so-called “fingerprint” and characterization for different types of waste oils was
performed, which is very important for comparison with analysis of oil in natural samples (water,
soil) in order to determine the original source of pollution.
Keywords:Waste oils, waste characterization, GC/MS analysis, hydrocarbons

1. UvOD

Tretman otpada jedan je od najvaznijih postupka brige savremenog drustva
u pogledu ocuvanja zivotne sredine. Koris¢ena, otpadna ulja za podmazivanje
su nusproizvodi upotrebe ulja za podmazivanje u vozilima i masinama koja se
koriste za njihov adekvatan rad. Ulja se moraju redovno menjati, jer usled rada
motora dolazi do razliCite kontaminacije vodom, suspendovanim materijama,
metalima, solima i drugim cesticama. Ovo za posledicu ima sve vecu upotrebu
ulja, jer dolazi do povecanog rasta kako industrije tako i broja vozila po
domacinstvu [1].

Smatra se da je svetska potro$nja ulja oko 40 miliona tona godiSnje, a
otpadna ulja koja nakon tretmana nastanu dostizu vrednost od ¢ak 24 miliona
tona na godi$njem nivou. Ovakava ulja predstavljaju Stetan i opasan otpad posto
je veoma spor proces degradacije, a u njihov sastav ulazi veliki broj zagadujué¢ih
materija kao Sto su fenoli, jedinjenja cinka, hlora i fosfora, policikli¢ni
aromaticni ugljovodonici PAH, razna hlorovana jedinjenja (PCB, PCDD/F,
PCT), naftni ugljovodonici i druga jedinjenja koja poti¢u od aditiva. Za razliku
od zagadenja naftom koje moze da nastane usled izlivanja na lokalnom nivou,
zagadenje kori§¢enim motornim uljem deSava se u celom svetu, jer su glavni
izvori automobili - saobracaj i industrija [2].

Osim motornih ulja, postoje i mnoga druga ulja za podmazivanje:
industrijska transmisiona ulja, hidrauli¢na ulja, ulja za termi¢ku obradu, ulja za
prenos toplote, ulja za seCenje, elektricna ulja, ulja za podmazivanje
prehrambenih masina, itd. Od 1930. godine skoro sva ulja za podmazivanje su
dobijena iz nafte. Hemijski sastav ulja za podmazivanje, kao i svih ostalih
naftnih derivata, varira u zavisnosti od izvora sirove nafte, procesa rafinacije i
prisutnih aditiva. Proces proizvodnje ulja za podmazivanje znacajno se
promenio poslednjih godina kako bi se eliminisala nepozeljna jedinjenja, kao
§to su policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (PAH-ovi). Alifati¢na jedinjenja
(cikliéna 1 acikli¢na) predstavljaju izmedu 73 i 80% ukupne tezine ulja. Ova
frakcija se sastoji od alkana i cikloalkana od 1 do 6 prstenova. Mono-aromatic¢ni
ugljovodonici ¢ine 11-15% mase, di-aromati 2-5%, a poli-aromati¢ne i polarne
frakcije 4-8%. Polarna frakcija se sastoji od aromati¢nih jedinjenja koja sadrze
heteroatome poput sumpora, azota ili kiseonika. U odredenim sluc¢ajevima, kada



GC/MS ANALIZA OTPADNIH ULJA | NJIHOVA KARAKTERIZACIJA 17

ulje nije dobro rafinisano, aromati¢na jedinjenja mogu predstavljati 37-50%
ulja. Frakciju aromati¢nih ugljovodonika ¢ine jedinjenja od 1 do 5 aromati¢nih
prstenova [3,4]. Ova varijabilnost u hemijskom sastavu rezultira jedinstvenim
hemijskim ,,otiscima prstiju“ za svako ulje i pruza osnovu za identifikaciju
izvora prosutog ulja. Tokom rada motora, ulje za podmazivanje se hemijski
transformise oksidacijom, pucanjem polimera, razgradnjom organometalnih
jedinjenja, itd. Ova promena je posledica visoke temperature i velikih
mehanickih naprezanja kojima je ulje izloZeno tokom rada motora [5-7].

Postoji Sirok spektar instrumentalnih i neinstrumentalnih metoda za analizu
naftnih ugljovodonika, koje uklju¢uju gasnu hromatografiju (GC), gasnu
hromatografiju-masenu spektrometriju (GC-MS), te¢nu hromatografiju visokih
performansi (HPLC), infracrvenu spektroskopiju (IR), superkriticnu fluidnu
hromatografiju (SFC), tankoslojnu hromatografiju (TLC), ultraljubic¢astu (UV) i
fluorescentnu  spektroskopiju, masenu spektrometriju odnosa izotopa i
gravimetrijske metode. Od svih ovih tehnika, GC tehnike se najvise koriste
[5-14].

Zagadenje otpadnim uljima moze imati negativan uticaj na tlo, vodenu
sredinu 1 ljude, ali i na atmosferu, kada dode do njihovog sagorevanja [3]. Zbog
toga je jako bitna karakterizacija izlivenih otpadnih ulja i njihovo povezivanje
sa poznatim prvobitnim izvorima, predvideti potencijalno dugorocni uticaj,
odabrati odgovarajudi tretman i skladistenje tog ulja kao opasnog otpada, a sve
sa ciljem zaStite zivotne sredine [6].

2. KARAKTERIZACIJA OTPADNIH ULJA

Svako ulje nakon upotrebe postaje otpad i sa njim se postupa u skladu sa
Pravilnikom o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (,,Sluzbeni glasnik
RS*, br. 56/2010, 93/2019, 39/2021) [15] i Pravilnikom o uslovima, na¢inu i
postupku upravljanja otpadnim uljima (,,Sluzbeni glasnik RS*, br. 71/2010)
[16]. Upravljanje otpadnim uljima obuhvata vise faza: sakupljanje,
razvrstavanje, transport, skladiStenje i tretman otpadnih ulja ili odlaganje
otpadaka, odnosno ostataka posle tretmana. Postupak razvrstavanja je postupak
selektivnog prikupljanja i medusobnog nemesanja razlicitih vrsta otpadnih ulja,
tj. obezbedivanje da se otpadna ulja ne mesaju sa drugim te¢nostima i zagadu-
ju¢im materijama, takode se tom prilikom vrsi i dodela indeksnog broja otpada
u skladu sa vaze¢im pravilnikom. Pred-tretman jeste postupak otklanjanja
fizickih necistoca i vode uz primenu najbolje dostupnih tehnika [16].

Tretman otpadnih ulja predstavlja ponovno iskoris¢enje i obuhvata postupke
kojima se dobijaju novi proizvodi procesima regeneracije i drugim procesima i/ili
se omogucuje ponovna upotreba 1/ili direktno sagorevanje u postrojenjima za
insineraciju ili za dobijanje toplotne energije. On se odvija u postrojenjima za
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tretman na nacin i po postupku kojim se obezbeduje zastita zdravlja ljudi i Zivotne
sredine, u skladu sa Zakonom i posebnim propisima [15,16].

Termicki tretman otpadnih ulja vrsi se u energetskim i industrijskim
postrojenjima. Otpadna ulja koja sadrze najviSe 15% vode u ukupnoj meSavini
ulja i vode, najvise 10 mg PCB/kg ulja, imaju tacku paljenja iznad 55°C i
toplotnu mo¢ koja je veé¢a od 30 MJ/kg, mogu se su-spaljivati i koristiti kao
gorivo u energetskim i industrijskim postrojenjima. Termicki tretman
otpadnih ulja, odnosno kori§¢enje otpadnih ulja u energetske svrhe se obavlja
na nacin i po postupku tako da se poStuju grani¢ne vrednosti emisija u vazduh,
u skladu sa posebnim propisom. Ako se u industrijskom postrojenju obavlja
su-spaljivanje otpadnih ulja koja nemaju zahtevane karakteristike, primenjuju
se posebni uslovi u skladu sa propisima koji ureduju spaljivanje opasnog
otpada. Takode se pepeo, mulj i drugi otpaci, odnosno ostaci koji nastaju u
postupku tretmana otpadnih ulja smatraju opasnim otpadom i sa istima se
postupa u skladu sa Zakonom i propisima kojima se ureduje upravljanje
opasnim otpadom [16].

3. EKSPERIMENTALNI DEO

Za analizu su kori$¢ena 6 otpadna ulja koja su imala razli¢ito poreklo,
analizirana su kao otpad po standardu ,,Karakterizacija otpada-odredivanje
sadrzaja ugljovodonika u opsegu od Cjo do C4 gasnom hromatografijom EN
14039:2004.

Za kalibraciju i uporedivanje hromatograma koris¢en je standard Dizel i
Mineralnog ulja bez aditiva (Dr. Ehrenstorfer).

Za pripremu uzoraka ulja koris¢en je heksan (95% N-hexane, Fisher
Scientific UK).

Analiza pripremljenih uzoraka radena je na Agilent 7890B GC
hromatografu sa Agilent 5977 MSD Masenim spektrometrom. GC razdvajanje
je vreno na: Agilent HP-5MS; preénik: 0,25 mm; duzina: 30 m; debljina filma:
0,25 pum (5%-fenil)-metilpoliksilosan koloni. Koris¢en je Agilent G4513A
Autoinjektor, a injektovana je zapremina od 1pl pripremljenog uzorka u
splitless modu, sa podeSenom temperaturom Inleta i GC/MS transfer linije od
280°C.

Kao nosec¢i gas koristi se helijum ¢istoce 99.9999%.

Temperaturni program pocinje sa temperaturom od 40°C (odrzava 2 min),
a nakon toga porast temperature ide u dva nivoa. Prvi 15°C/min do temperature
190°C, a drugi 5°C/min do 280°C (odrzava 15min). Ukupno vreme trajanja
analize je 45 minuta.

Za prikupljanje i obradu podataka kori$¢en je softver Mass Hunter.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

GC/MS ukupni jonski hromatogrami (TIC) analiziranih ulja su vizuelno
uporedeni sa GC/MS ukupnim jonskim hromatogramom (TIC) standarda dizel i
mineralnog ulja uz pomo¢ softvera 5977A MSD Data Analysis-opcija Overlay
chromatograms. Dobijeni rezultati predstavljeni su slikama 1-7.
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Na slikama od 1 do 7 crnom bojom je prikazan hromatogram standarda
poznatog porekla dizel i mineralnog ulja, a plavom bojom prikazani su
hromatogrami realnih uzoraka otpadnih ulja.

Na slici 1, u rasponu retencionog vremena od 5-25 min, nalaze se pikovi
koji poti¢u od ugljovodonika koji se nalaze u dizel ulju opsega Cio-Cp. Na
veéim retencionim vremenima od 25 min nalaze se ugljovodonici koji poti¢u od
mineralnog motornog ulja sa sadrzem ugljovodonika >C,g.

Na slici 2, vidi se iz prilozenih hromatograma da se u otpadnom
masinskom ulju nalaze ugljovodonici sa ve¢im sadrzajem C atoma.

Na slici 3, takode kod otpadnog mineralnog nehlorovanog hidraulicnog
ulja, postoje ugljovodonici sa ve¢im sadrzajem C atoma, a tzv. grba koja se
javlja je identi¢na kao i ona koja nastaje kod analize standarda mineralnog ulja.

Na slici 4, kod sintetickog ulja, vide se samo karakteristi¢ni pikovi
odredenih jedinjenja koji poti¢u od aditiva.

Na slikama 5 i 6 prikazani su hromatogrami otpadnog motornog ulja i na
njima se uocavaju pikovi koji poti€u od ugljovodonika sa nizim brojem C-
atoma, ali i grba poreklom od mineralnog ulja.

Na slici 7 prikazan je hromatogram otpadnog pogonskog i dizel ulja sa
karakteristicnim pikovima do retencionog vremena do 27 min. Na ovaj nacin je
moguce odrediti primarni izvor zagadenja uljima u kontaminiranim uzorcima
zemljista ili vode.
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4. ZAKLjUCAK

Zakljucuje se da ulja za podmazivanje, koja se emituju ili potencijalno
emituju u zZivotnu sredinu, treba da sadrze samo biorazgradive sastojke kako bi
se eliminisali negativni uticaji kako na zivotnu sredinu tako i na zdravlje ljudi.
Sve vise su u upotrebi sinteticka ulja koja ne sadrze ugljovodonike.
Automobilska industrija je u stalnom napretku proizvodnje i izrade motora Kkoji
koriste sve manju koli¢inu ulja, a takode i industrija modernizuje svoje masine i
pogone. Ali i dalje ostaje velika koli¢ina otpadnog ulja koja mora da se na pravi
naéin skladisti i dalje preradi. Postupci prerade otpadnih ulja radi ponovne
upotrebe i regeneracije imaju prednost u odnosu na koris¢enje u energetske
svrhe ili druge odgovarajuce postupke tretmana. Ako otpadna ulja ne mogu da
se ponovno iskoriste, ponovno upotrebe ili upotrebe kao gorivo, tretiraju se kao
opasan otpad i sa istim se postupa u skladu sa Zakonom, i drugim propisima.
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