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1. Uvod

U danasnje se vrijeme na trziStu nalazi velik broj proizvodaca kao i vrsta mazivih ulja za
podmazivanje motora s unutarnjim izgaranjem. Vecéina KoriStenih motornih ulja nakon
perioda Kkoristenja postaju otpadna. Pravilnikom o gospodarenju otpadnim uljima (NN
124/06, 121/08, 31/09, 156/09, 91/11, 45/12, 86/13), otpadno je ulje definirano kao svako
mineralno i sinteticko mazivo koje viSe nije za uporabu kojoj je prvotno bilo namijenjeno,
a moZze biti industrijsko, izolacijsko (koje se koristi u elektroenergetskim sustavima) i/ili
termicko ulje (koje se koristi u sustavima za grijanje i hladenje), motorno, strojno, ulje iz
mjenjackih kutija, mineralno i sinteticko mazivo ulje, ulje za prijenos topline, ulje za
turbine i hidraulicno ulje. Ulja koja se dodaju benzinima kod dvotaktnih motora s
unutraSnjim izgaranjem ne spadaju u ovu kategoriju. Zbog svojih svojstava otpadna ulja
su klasificirana kao opasan otpad te je njihovo pravilno prikupljanje i skladistenje
propisano zakonskim zahtjevima u Republici Hrvatskoj. Kako postoje velike mogucénosti
recikliranja otpadnih ulja, bitno je oporabiti Sto vece koli¢ine kako bi se sacuvao okolis i
optimizirala potrosnja prirodnih resursa

U okviru ovog zavrsnog rada dat ¢e se detaljan pregled vrsta motornih ulja i objasnit ¢e
se procesi koji uzrokuju njihovo starenje. Kad je nakon koristenja ulje klasificirano kao
otpad, ono se moZe i mora zbrinuti na pravilan nacin koji je propisan zakonskim
zahtjevima u Republici Hrvatskoj, a koji ¢e takoder biti obuhvaéeni ovim radom. Bit ¢e
objasSnjene i dvije osnovne moguénosti oporabe otpadnih mazivih ulja: materijalna i
termicka. U poglavlju koje opisuje materijalnu oporabu otpadnog mazivog ulja razmatrat
¢e se komercijalizirani procesi materijalne oporabe u industriji te ¢e ovi procesi biti
detaljnije objasnjeni. Kod termicke oporabe opisat ¢e se podru¢ja primjene takvog nacina
oporabe otpadnih mazivih ulja te metode pomocu kojih se emisije Stetnih tvari nastalih
tijekom oporabe drZe ispod grani¢nih vrijednosti emisija koje su propisane. U zaklju¢nom
djelu zavrsnog rada bit ¢e prikazani podaci o prikupljanju i oporabi otpadnih mazivih ulja
prikupljeni za podrucje Republike Hrvatske, grada Zagreba i Zagrebacke zupanije. Dat ¢e
se detaljan pregled prikupljenih koli¢ina otpadnih mazivih ulja u vremenskom periodu od
2007. do 2013. godine po ovlastenim sakuplja¢ima te ¢e se analizirati uéinkovitost
prikupljanja. Takoder ¢e se iznijeti podaci o oporabljenim koli¢inama otpadnih ulja po
ovlaStenim oporabiteljima. Kako je u Republici Hrvatskoj najzastupljenija termicka
oporaba otpadnog ulja s primjenom u cementnoj industriji, opisat ¢e se na primjeru tvrtke
NaSicecement d.o.0. prednosti koriStenja otpadnog ulja u kombinaciji s konvencionalnim
fosilnim gorivima u svrhu dobivanja potrebne toplinske energije u proizvodnom procesu
za dobivanje klinkera. Usporednim dijagramima bit ¢e prikazane vrijednosti emisije
Stetnih tvari izmjerenih od strane tvrtke i grani¢nih vrijednosti emisija propisanih
Uredbom o granicnim vrijednostima emisija (NN 117/12).
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2. Klasifikacija i vrste motornih ulja

Motorna ulja se prema nacinu dobivanja baznog ulja dijele na mineralna i sinteticka [1].

2.1 Mineralna motorna ulja

Mineralna motorna ulja se dobivaju tako da se baznom mineralnom ulju, koje je produkt
destilacije nafte, dodaju odredeni aditivi kako bi postigla njegova Zeljena fizikalna i kemijska
svojstva. Najzastupljenija su na trzistu, a razlog tome je njihova povoljna cijena proizvodnje i
raspolozivost. Molekulska struktura ugljikovodika prisutnih u nafti iz koje se dobiva bazno
mineralno ulje odreduje njegova vazna svojstva kao Sto su [1]:

e Viskoznost i viskozno-temperaturna svojstva;
e Agregatno stanje i podrucje tecenja;
e Oksidacijska i termicka stabilnost.
Prema dominirajucoj zastupljenosti pojedinih ugljikovodika u nafti, one se mogu podijeliti
na parafinske, naftenske i mjeSovite [1].
1. PARAFINSKE

U parafinskim naftama prevladavaju parafinski zasiceni ugljikovodici u kojima su
ugljikovi atomi medusobno povezani samo jednostrukim vezama. Mogu biti ravno

lan¢ani ili razgranati (izoparafini). Opc¢a formula homolognog niza je C H,,, gdje je
n broj ugljikovih atoma, a strukturne formule prvih pet parafinskih ravno lanéanih
ugljikovodika dane su naslici 2.1.

H HH HITl]TI
I

H— c B = C C H H—C—C—C-H
L
Metan (CHz2) Etan (C2Hg) Propan (CsHs)

HOH HoH o

H
|
H o c c— c C—H H—C—C—C—C—C—H
I I | ! | | |

HHHH HHHHH

Butan (CsHia) Pentan (CsHiz)

Slika 2.1. Strukturne formule prvih 5 parafinskih ravno lancanih ugljikovodika u nizu
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Primjer izoparafina je izobutan, a njegova je strukturna formula:

Slika 2.2. Izobutan (CsH10)

PoZeljno je da bazna mineralna ulja sadrZe izoparafine koji su zasluzni za postizanje
vecée vrijednosti indeksa viskoznosti, imaju dobra nisko temperaturna svojstva i ulju
daju dobru oksidacijsku stabilnost [1].

2. NAFTENSKE
U naftenskim naftama prevladavaju nafteni koji spadaju u ciklicke zasi¢ene
ugljikovodike kod kojih atomi ugljika ¢ine prstenaste molekule. Opca formula je
CnHa2n, gdje je n broj atoma ugljika. Primjer ciklickog ugljikovodika je cikloheksan:

Slika 2.3. Cikloheksan (CsH12)

Nafteni imaju dobra nisko temperaturna svojstva, otporni su na oksidaciju i imaju
nizak indeks viskoznosti [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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3. MJESOVITE
U mjeSovitim naftama su uz obi¢no vecée koli¢ine parafinskih ugljikovodika sadrzane i
znatne koli¢ine naftena 1 aromata. Aromati spadaju u nezasi¢ene ciklicke
ugljikovodike. Opca formula im je CnHn gdje je n broj ugljikovih atoma, a najpoznatiji
primjer je benzen:

|
H O
|| |
Cel _C
P xlﬁ' ]
H

Slika 2.4. Benzen (CsHe).

Aromati imaju dobra nisko temperaturna svojstva, lako oksidiraju i baznom ulju

snizavaju indeks viskoznosti zbog ¢ega nisu pozeljni u njegovom sastavu [1].

Kako bi se baznom mineralnom ulju poboljsala ve¢ postojeca fizikalna i kemijska svojstva
ili unijela nova, dodaju mu se aditivi. Vrste aditiva su [1]:

e Sredstva za poboljSanje indeksa viskoznosti,
e Sredstva za sniZenje stinista,

e Oksidacijski inhibitori,

e Disperzanti — detergenti,

e Visokotla¢ni aditivi,

e Sredstva protiv pjenjenja,

e Emulgatori i deemulgatori.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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2.2 Sinteticka motorna ulja

Sinteticka motorna ulja se dobivaju od umjetno proizvedenih baznih ulja kojima se dodaju
specijalni aditivi s ciljem poboljSavanja njihovih kemijskih i fizikalnih svojstava [2]. Skupa su
zbog procesa kojim se dobivaju i njihova je primjena opravdana samo u podrucjima gdje
postoje problemi s podmazivanjem koji se ne mogu tehnicki rijesiti primjenom klasi¢nih
maziva i gdje je to propisano normom [1]. Svojstva baznog sintetickog ulja moguce je
unaprijed odrediti sastavom sirovina i uvjetima sinteze [2]. U sinteti¢ka maziva spadaju [3]:

e Ugljikovodicna;

o Esterska sintetska (neopoliolna i fosfatna esterska);
¢ Poliglikolna;

o Silikonska.

U proizvodnji motornih ulja najviSe su zastupljena ugljikovodi¢na i esterska sinteticka
maziva.

2.2.1 Ugljikovodi¢na sinteticka maziva

Proizvode se polimerizacijom jednostavnijih ili alkilacijom aromatskih ugljikovodika.
Odli¢ne su sirovine za proizvodnju multigradnih ulja zbog svojih povoljnih svojstava [3]:
e Visoki indeks viskoznosti,
Niska tocka tecenja,
Niska viskoznost kod temperatura ispod 30 °C
Oksidacijska i termicka stabilnost,
Niza isparljivost od mineralnih ulja iste viskoznosti.

2.2.2 Esterska sinteticka maziva

Obuhvacaju diestere dobivene reakcijama dvobazi¢nih organskih kiselina s monolima.
Posjeduju dobra svojstva pri niskim temperaturama i1 imaju nisku isparljivost zbog cega se
Cesto koriste u smjesama s mineralnim uljima za motorna i kompresorska ulja za primjenu pri
niskim temperaturama [3].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 5
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2.3 Klasifikacija motornih ulja prema viskoznosti (SAE klasifikacija)

Viskoznost je jedno od osnovnih svojstava mazivih ulja, a predstavlja mjeru unutrasnjeg
trenja, koja djeluje kao otpor na promjenu polozaja molekula pri strujanju tekuéina kada na
njih djeluje smicno naprezanje. Ovo svojstvo uvelike ovisi 0 temperaturi i pokazatelj je
kvalitete motornog ulja — Sto se viskoznost manje mijenja s promjenom temperature, to je ulje
kvalitetnije. Prema SAE Kklasifikaciji motorna maziva ulja dijele se u dvije osnovne skupine

[2]:

e Monogradna, koja se dalje dijele na zimska (W gradacija) i ljetna,
e Multigradna.

Monogradna se ulja koriste isklju¢ivo u ono godisnje doba za koje su namijenjena dok se
multigradna ulja mogu koristiti tijekom cijele godine, neovisno o godiSnjem dobu.

2.3.1 Zimska ulja

Za zimska ulja propisana je maksimalna viskoznost kod niskih temperatura i minimalna
viskoznost kod 100°C. Koriste se kod niskih temperatura, a za njih je, uz broj ovisan o
viskoznosti, karakteristicna oznaka W [2].

2.3.2 Ljetna ulja

Za ljetna ulja propisana je minimalna i maksimalna viskoznost kod 100°C. Ta se ulja koriste
kod visokih temperatura. Oznaka prema SAE klasifikaciji za monogradna ljetna ulja je samo
broj ovisno o viskoznosti [2].

2.3.3 Multigradna ulja

Multigradna ulja su ona ulja koja zadovoljavaju zahtjeve za zimska i za ljetna ulja. Prednost
im je Sto ih sa smjenama godisnjih doba nije potrebno mijenjati. Prema SAE Kklasifikaciji
oznacavaju se s dvije oznake za monogradna ulja, primjerice: 5SW 40. Navedeno ulje mora
zadovoljavati zahtjeve za zimsko monogradno ulje oznake 5W i za ljetho monogradno ulje
oznake 40 [2].
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2.4 Klasifikacija prema radnim karakteristikama (API klasifikacija)

U ovoj se klasifikaciji ulja dijele prema uvjetima u eksploataciji i to od najblazih prema
najostrijim. U najblaza ulja spadaju ulja sa minimalnom zaStitom od stvaranja depozita,
troSenja 1 korozije. U najoStrija spadaju ulja za najostrije uvjete rada, sa najveCom zastitom
motora. API Klasifikacija dijeli motorna ulja u dvije osnovne skupine: S i C. U S skupinu
ubrajaju se ulja za benzinske, a u C skupinu ulja za dizelske motore. Svaka od navedenih
skupina sadrzi i podskupine koje su oznacene slovima. Za S skupinu podskupine su A, B, C,
D, E, F, G i H. Primjerice oznaka SA oznacava ulje za benzinski motor koji radi u veoma
blagim uvjetima i ne zahtijeva neku posebnu zastitu [1]. Vazno je napomenuti kako su gore
navedene podskupine zastarjele. Oznake podskupina S skupine koje se koriste u danasnje
vrijeme su J, L, M i N. Primjerice, oznaka SJ oznaCava ulja za benzinske motore koji su
proizvedeni prije 2001. dok oznaka SN oznacava ulje za benzinske motore proizvedene od
2010. godine do danas [2].

2.5 ACEA klasifikacija

ACEA Kklasifikacija (Association des Constructeurs Européens d’Automobiles) dijeli
motorna ulja u Cetiri skupine: A, B, C i E. U skupinu A spadaju ulja za benzinske motore, u B
skupinu ulja za dizelske motore koji rade u blagim uvjetima (osobni automobili), C skupina
obuhvaéa ulja za motore s katalizatorom i vozila sa filterom cestica dok se u E skupinu
ubrajaju ulja za dizelske motore koji rade u teSkim uvjetima (teretna vozila). Svaka od
skupina dodatno je podijeljena u podskupine koje se oznac¢avaju brojevima ovisno o kvaliteti.
Od 2004. godine upotrebljava se i ulje koje kombinira svojstva A i B skupine s ciljem da
zadovolji zahtjeve i za benzinske i dizelske motore [2].

2.6 Ostale klasifikacije

Pod ostale klasifikacije ubrajaju se [3]:

e Vojne klasifikacije motornih ulja

e Caterpillar Tractor Co.,

e GB - British Ministry of Defence Specification,
e Industrijske klasifikacije,

e Posebne klasifikacije.
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3. Starenje motornih ulja

Glavna je funkcija mazivih sredstava smanjiti trenje izmedu povrsina koje se dodiruju i u
medusobnom su relativnom gibanju. Smanjenjem trenja medu povrSinama smanjuje se i
troSenje materijala. Upravo se s tim ciljem u motore s unutarnjim izgaranjem dodaje motorno
ulje. Osim S§to smanjuje trenje i troSenje prilikom eksploatacije motora s unutarnjim
izgaranjem, motorno ulje takoder pomaze pri odvodenju topline s prekomjerno zagrijanih
dijelova motora te odrzava razliite dijelove motora ¢istim. Kako bi motorno ulje moglo
obavljati sve ove funkcije, ono mora imati posebna svojstva: stabilnost pri visokim radnim
temperaturama, otpornost na oksidiranje, mora biti sposobno neutralizirati spojeve kiselina
koje mogu prilikom izgaranja goriva do¢i u ulje, ne smije se pjeniti i mora pruzati dobru
antikorozivnu zastitu. Sva ta svojstva ulje poprima kada mu se dodaju prikladni aditivi u
odredenim koli¢inama. Kako se vrijeme eksploatacije motora s unutarnjim izgaranjem
povecava, upravo se ti aditivi trosSe i1 time se mijenjaju fizikalna i kemijska svojstva motornog
ulja i ono prolazi kroz proces starenja. Nakon nekog vremena kada motorno ulje odnosno
aditivi koje mu dodajemo viSe ne mogu obavljati svoju funkciju potrebno ga je zamijeniti
novim. Starenje motornog ulja uzrokovano je odredenim procesima koji se odvijaju tokom
eksploatacije motora s unutarnjim izgaranjem a to su [4]:

1) Neutralizacija kiselina,

2) Kidanje polimernih lanaca pod djelovanjem smicnih sila,
3) Hidroliza,

4) Oksidacija,

5) Toplinska degradacija,

6) Otapanje aditiva u vodi,

7) Odvajanje Cestica,

8) Povrsinska adsorpcija,

9) Talozenje onecisé¢ivaca,

10) MijeSanje adsorbiranih tvari,
11) Isparavanje,

12) Centrifugiranje.
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3.1 Neutralizacija kiselina

Ovaj proces starenja javlja se zbog sumpora sadrzanog u gorivu koje izgara u motoru s
unutarnjim izgaranjem. Sto je razina sumpora u gorivu veéa to je ovaj proces izrazeniji.
Prilikom izgaranja goriva u motoru s unutarnjim izgaranjem, reakcijom nastalih sumporovih
oksida i vodene pare sadrzanih u dimnim plinovima, nastaju sumporne kiseline koje su Stetne
za motor i motorno ulje pa ih je potrebno neutralizirati. Za to su zaduZeni posebni aditivi koji
se dodaju u motorna ulja, a najéesce su to visokobazi¢ni sulfonati kalcija i magnezija [4].

3.2 Kidanje polimernih lanaca pod djelovanjem smicnih sila

Indeks viskoznosti motornog ulja je empirijski broj koji opisuje promjenu viskoznosti fluida
ovisno o temperaturi. Shodno tome, ukoliko neko motorno ulje ima visok indeks viskoznosti
to znaci relativno malu promjenu viskoznosti s temperaturom i obrnuto. Kod mineralnih
multigradnih motornih ulja postoji zahtjev za visokim indeksom viskoznosti pa im se s tim
ciljem dodaju odredeni aditivi koji su najceS¢e polimerni spojevi poput poliizobutena,
polimetakrilata i olefin kopolimera. Kod povisenih temperatura polimeri sadrzani u aditivima
nisu stabilni pod djelovanjem smicnih sila Sto znaci da se lanci tih polimera pocnu kidati.
Posljedica ovog procesa je trajno smanjenje indeksa viskoznosti motornog ulja. Vazno je
spomenuti da su ulja koja visoki indeks viskoznosti postizu pri samoj rafinaciji otporna na
ovakve procese [4].

3.3 Hidroliza

Hidroliza je kemijska reakcija u kojoj voda reagira s drugom tvari pri ¢emu nastaju dvije ili
viSe novih tvari. Tim je procesom voda u kemijskoj reakciji s odredenim aditivima u
motornom ulju Sto izaziva njihovo cijepanje i promjenu kemijskih svojstava. Najcesce su
ovom kemijskom reakcijom zahvaena esterska sintetiCka motorna ulja i aditivi Koji
sprjecavaju trosenje i oksidaciju poput cinkovog ditiofosfata [4].
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3.4 Oksidacija

Oksidacija motornog ulja je reakcija koja se odvija izmedu motornog ulja i kisika sadrzanog
u zraku. Bazno ulje je prilikom eksploatacije sklono brzoj oksidaciji ukoliko ne sadrzava
aditive koji sprjecavaju odvijanje te kemijske reakcije. Brzina oksidacije uvelike ovisi 0
temperaturi pri kojoj se ona odvija — §to je temperatura viSa to ¢e ulje brze oksidirati.
Primjerice, ukoliko se radna temperatura ulja povisi za 10°C, oksidacija ¢e se odvijati
dvostruko brze $to ujedno znaci da je zivotni vijek ulja dvostruko smanjen, no to dolazi do
izraZzaja tek kod temperatura iznad 65°C. Posljedice koje se javljaju nakon oksidacije
motornog ulja jesu njegova povecana viskoznost i pojava korozivnih oksidiranih tvari koje se
taloze. Aditivi koji se najcesce dodaju baznom ulju kako bi se sprijecila oksidacija jesu [4]:

e antioksidansi koji djeluju kao inhibitori slobodnih radikala,
e antioksidansi koji uniStavaju vodikov peroksid koji moze zapoceti nove
oksidacijske reakcije.

3.5 Toplinska degradacija

Pod ovim se procesom starenja motornog ulja podrazumijeva izgaranje male koli¢ine ulja na
mikroskopskoj razini. To se izgaranje javlja kao posljedica komprimiranja zarobljenog zraka
u ulju u obliku mikroskopskih mjehuri¢a. Naime, ti se mjehuri¢i mogu komprimirati na vrlo
visoke tlakove pri ¢emu se oko mjehuri¢a javljaju visoke temperature zbog kojih ulje izgara i
tako stvara smole i lakove koje se taloze na metalnim stjenkama dijelova motora s unutarnjim
izgaranjem [4].

3.6 Otapanje aditiva u vodi

Neki od aditiva koji se dodaju motornom ulju su topljivi u vodi, a voda sama nije topljiva u
ulju Sto znaci da, ukoliko se neki aditiv otopi u vodi koja je prisutna u ulju, on vise nece
pridonosit fizikalnim i kemijskim svojstvima tog ulja [4].

3.7 Odvajanje Cestica

Ovaj se proces odnosi na aditive poput EP (engl. Extreme Pressure), deaktivatore metala i
inhibitore hrde koji djeluju tako da se vezu na metalne povrsine koje moraju zastititi. Ukoliko
se na dnu komore s uljem nalazi veca koli¢ina metalnih Cestica nastalih troSenjem metalnih
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dijelova motora tada ¢e se aditivi vezati za te Cestice umjesto za metalne povrsSine koje bi
trebali zastititi te tako one ostaju nezasticene [4].

3.8 Povrsinska adsorpcija

Proces vrlo slican prethodno obja$njenom samo $to se u ovom slu¢aju radi 0 vezivanju
aditiva na netaknute metalne povrsine, to¢nije, povrSinski aktivni aditivi se vezu na metalne
povrsine i tako se uklanjaju iz ulja koje je u cirkulaciji [4].

v re

Neki od aditiva, poput diperzanata, djeluju tako da drze oneciS¢ivace kao Sto je Cada
suspendiranima, no kada se taj aditiv potrosi, ¢ada ¢e se poceti nakupljati u ulju. Kada ulje
postane zasi¢eno ¢adom ona ¢e se nataloziti na metalnim povr§inama i dnu spremnika s uljem.
Osim na disperzante, ovaj proces djeluje i na aditive protiv pjenjenja te na deemulgatore [4].

3.10 MijeSanje adsorbiranih tvari

Ulje povezuje nakupine sitnih krhotina koje nastaju uslijed troSenja dijelova motora s
unutarnjim izgaranjem, grubih necistoc¢a, vode i ostataka nafte. Te se nakupine taloze na dnu
spremnika s uljem i veZu na sebe povrsinski aktivne aditive koje tako uklanja iz ulja koje je u
cirkulaciji [4].

3.11 Isparavanje

Neki su aditivi imaju nisku to¢ku vreliSta, pa je moguée da ispare kod povisenih radnih
temperatura koje su karakteristicne za motore s unutarnjim izgaranjem. Kada su aditivi u
plinovitome stanju oni ne mogu obavljati svoju funkciju. [4]

3.12 Centrifugiranje

Proces je specifican za motore s unutarnjim izgaranjem koji imaju centrifugalne filtre.
Aditivi koji se gube pri centrifugiranju motornog ulja u filtru su ve¢inom aditivi koji
pridonose smanjenju troSenja te mrtvi aditivi. [4]
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4. Zakonski zahtjevi u Republici Hrvatskoj

Pravilnik o gospodarenju otpadnim uljima (NN 124/06, 121/08, 31/09, 156/09, 91/11,
45/12, 86/13), za cilj je postavio uspostavljanje sustava sakupljanja otpadnih ulja radi oporabe
i/ili zbrinjavanja, zastite okoliSa i zdravlja ljudi, a propisuje:

vrste i iznose naknada koje placaju obveznici placanja naknada,

nacin i rokove obracunavanja i pla¢anja naknada,

nacin skupljanja otpadnih ulja,

visine naknada koje se plac¢aju ovlastenim skupljacima za skupljanje otpadnog ulja,
druga pitanja u svezi gospodarenja s otpadnim uljima.

Odredbe ovog pravilnika se ne odnose na gospodarenje otpadnim uljima koja sadrze PCB i
PCT u koli¢inama veé¢im od 30 mg/kg, emulzije, zauljeni tekuéi otpad koji sadrzi u svom
sastavu osim otpadnih emulzijskih ulja i ostala otpadna ulja i ostale onec¢is¢ujuce tvari i vodu.

U prvom dijelu Pravilnika definirana su znac¢enja nekih od bitnijih pojmova koji se u njemu

koriste:

Otpadno ulje je otpadno mazivo ulje i otpadno jestivo ulje,

Otpadno mazivo ulje je svako mineralno i sintetiCko mazivo, industrijsko, izolacijsko
(ulje koje se rabi u elektroenergetskim sustavima) i/ili termicko ulje (ulje koje se rabi
u sustavima za grijanje ili hladenje) koje viSe nije za uporabu kojoj je prvotno bilo
namijenjeno, rabljena motorna ulja, strojna ulja, ulja iz mjenjackih kutija, mineralna i
sintetiCka maziva ulja, ulja za prijenos topline, ulja za turbine i hidrauli¢ka ulja osim
ulja koja se dodaju benzinima kod dvotaktnih motora s unutrasnjim izgaranjem,
Oporaba otpadnih ulja oznacava postupke materijalne oporabe kojima se dobivaju
novi proizvodi ili omogucuje ponovna uporaba otpadnih ulja ili postupak termicke
obrade odnosno uporaba otpadnih ulja u energetske svrhe,

Materijalna oporaba otpadnih ulja je svaki postupak oporabe kojim se dobiva novi
proizvod ili se procesom prociS¢avanja (rafiniranjem) omogudéuje njihova ponovna
uporaba,

Termicka obrada otpadnih ulja je postupak oporabe koji oznacava uporabu otpadnih
ulja kao goriva,

Zbrinjavanje otpadnih ulja oznacava postupak kona¢nog zbrinjavanja otpadnih ulja
nekim drugim odgovarajuc¢im propisanim postupkom osim oporabe otpadnih ulja
Sakupljanje otpadnih ulja je sakupljanje, privremeno skladistenje, predobrada ili
kondicioniranje, razvrstavanje i prijevoz otpadnih ulja od posjednika prema
ovlastenim osobama za oporabu i/ili zbrinjavanje otpadnih ulja.
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U drugom dijelu Pravilnika propisana su pravila o gospodarenju otpadnim uljima.
Gospodarenje otpadnim uljima je skup mjera koje obuhvacéaju sakupljanje otpadnih ulja radi
materijalne oporabe ili koriStenja u energetske svrhe ili nekog drugog nacina konac¢nog
zbrinjavanja kada ih nije mogucée oporabiti. Vazno je spomenuti kako se pravo obavljanja
djelatnosti gospodarenja otpadnim uljima stjece temeljem dozvole koja se pribavlja sukladno
Zakonu o otpadu (NN 178/04, 153/05, 111/06, 60/08, 87/09) i kako se prava osoba ovlastenih
za sakupljanje otpadnih ulja i obavljanje djelatnosti oporabe i/ili zbrinjavanja stjecu
koncesijama za sakupljanje otpadnih ulja odnosno koncesijama za oporabu i/ili zbrinjavanje
na temelju Zakona o otpadu. VVazno je da se osobe ovlaStene za gospodarenje otpadnim uljima
pridrzavaju Pravilnika, pa je tako kod sakupljanja otpadnih ulja zabranjeno mijeSanje
otpadnih ulja razli¢itih kategorija (osim otpadnih ulja 1. i 2. kategorije), mijeSanje s drugim
otpadom kao i mijeSanje s opasnim otpadom koji sadrzi PCB/PCT.

U tre¢em su dijelu propisane kategorije otpadnih mazivih ulja prema stupnju onecis¢enja i
sustav gospodarenja otpadnim uljima.

Otpadna maziva ulja se prema stupnju onec¢i$¢enja razvrstavaju u Cetiri kategorije:

1. Kategorija — otpadna ulja mineralnog porijekla sa sadrzajem halogena ispod
0,2% i ukupnim polikloriranim bifenilima (PCB) i polikloriranim terafenilima
(PCT) ispod 20 mg/kg. Ova se ulja mogu obraditi i ponovno Koristiti za
proizvodnju svjezih ulja.

2. Kategorija — otpadna ulja mineralnog, sintetickog i biljnog porijekla sa
sadrZajem halogena ispod 0,2% i ukupnim PCB i PCT iznad 20 mg/kg i ispod
30 mg/kg. Ova se ulja mogu Koristiti kao gorivo u energetskim i proizvodnim
postrojenjima instalirane snage vece ili jednake 3 MW ili u pe¢ima za
proizvodnju klinkera u tvornicama cementa.

3. Kategorija — otpadna ulja nepoznatog porijekla i sva druga otpadna ulja sa
sadrzajem halogena iznad 0,5%, ukupnim PCB i PCT iznad 30 mg/kg i
plamistem ispod 550 °C. Ova s ulja moraju spaljivati u pe¢ima za spaljivanje
opasnog otpada minimalne djelotvornosti 99,99%.

4. Kategorija — otpadna ulja na bazi poliglikola/oliglikola koja se radi
nemijeSanja s ostalim uljima 1. i 2. kategorije i posebnih zahtjeva u postupku

Uz sustav gospodarenja otpadnim mazivim uljima vazno je re¢i da je prodavatelj koji
prodaje svjeze ulje duzan obavijestiti kupca o mjestu na kojem moze predati svoje otpadno
ulje bez naplate naknade. Nadalje, ukoliko unutar Republike Hrvatske ne postoji tvrtka
ovlaStena za oporabu i/ili zbrinjavanje prikupljenog otpadnog mazivog ulja, sakupljaé je
obavezan, uz prethodnu suglasnost FZOEU-a, organizirati oporabu i/ili zbrinjavanje
predmetnog otpada izvan Republike Hrvatske i ima pravo na pokri¢e troskova na teret
posjednika. Skladistenje prikupljenih otpadnih mazivih ulja mora biti pravilno izvedeno pa
tvrtke ovlastene za oporabu i/ili zbrinjavanje moraju imati propisano skladiSte za prihvat

Fakultet strojarstva i brodogradnje 13



Damjan Ule Zavrsni rad

sakupljenih otpadnih ulja koje omogucava obavljanje djelatnosti oporabe i/ili zbrinjavanja
otpadnih ulja redovito i bez zastoja.

Cetvrti dio Pravilnika propisuje naknade zbrinjavanja otpadnih mazivih ulja. Obveznici
placanja naknade zbrinjavanja otpadnih mazivih ulja pla¢aju naknadu zbrinjavanja na uvoz
odnosno na svjeza maziva ulja proizvedena u Republici Hrvatskoj prilikom stavljanja na
trZiSte svjeZzeg mazivog ulja.

U petom su dijelu Pravilnika propisana pravila za obracunavanje troSkova gospodarenja
otpadnim uljima ovlaStenim skuplja¢ima. Svaki ovlasSteni skuplja¢ ima pravo na naknadu
troSkova za gospodarenje otpadnim uljima pod ¢ime se podrazumijeva naknada za sakupljanje
otpadnih mazivih ulja koja obuhvaéa troskove sakupljanja, predobrade/kondicioniranja,
privremenog skladistenja i prijevoza otpadnih mazivih ulja do mjesta oporabe ili zbrinjavanja.
Naknada iznosi jednu kunu po litri otpadnog mazivog ulja.
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5. Tehnologije oporabe otpadnih ulja

Prema Pravilniku o gospodarenju otpadnim uljima (NN 124/06, 121/08, 31/09, 156/09,
91/11, 45/12, 86/13) oporaba otpadnih ulja oznacava postupke materijalne oporabe kojima se
dobivaju novi proizvodi ili se omoguéuje njegova ponovna uporaba ili postupak termicke
obrade odnosno uporaba otpadnih ulja u energetske svrhe. Pravilnikom je takoder definirano
da u otpadna ulja spadaju otpadna maziva ulja i otpadna jestiva ulja. U poglavlju koje slijedi
objasnit ¢e se mogucnosti dana$njih tehnologija oporabe otpadnih motornih ulja — materijalne

i termicke.

5.1 Materijalna oporaba otpadnih motornih ulja

Materijalna oporaba otpadnih ulja je svaki postupak oporabe kojim se dobiva novi proizvod
ili se procesom procis¢avanja (rafiniranjem) omogucuje njihova ponovna uporaba. Proces se
odnosi na uklanjanje neéistoca i aditiva iz koristenih motornih ulja ¢ime se dobiva bazno ulje
koje se moze koristiti kao sirovina za proizvodnju svjezih mazivih ulja, pa je glavni problem
materijalne oporabe otpadnog motornog ulja, koje je proSlo proces starenja, njegov sastav.
Otpadno motorno ulje sadrzi lake derivate sirove nafte koji se odvajaju pri vrhu prve
destilacijske kolone, vodu, frakciju dizelskog goriva koja je vrlo pogodna za valorizaciju
nakon katalitickog hidrogeniranja!, frakciju ulja koju je moguée podijeliti na nekoliko novih
frakcija koje se ponovno rafiniraju i talog koji ¢ine necisto¢e. Najcesce koriSteni postupci
obrade otpadnog motornog ulja su ve¢inom preuzeti od standardnih rafinacijskih postupaka a
to su [5]:

® Filtracija, taloZenje i dehidracija ili odvajanje parne faze,

® Dio za izvlacenje dizelskog goriva,

® Vakuum destilacija® za odvajanje frakcija ulja s moguénoséu deasfaltacije vakuum
ostatka ukoliko zelimo dobiti ulje visoke viskoznosti,

® Kao postupci zavrsne obrade kataliticka rafinacija ili obrada glinama za bijeljenje.

Postoji niz procesa koji kombiniraju gore navedene postupke i ujedinjuju ih u procesu
oporabe otpadnih motornih ulja i komercijalizirani su u industriji.

! Kataliticko hidrogeniranje je uvodenje vodika u nezasiéene ili neciste ugljikovodiéne spojeve, uz prisutnost
katalizator, pri ¢emu nastaju zasiceni ili o¢i$¢eni ugljikovodi¢ni spojevi.

2 Vakuum destilacija je destilacija pri snizenom tlaku s ciljem snizavanja temperature vrelista kako bi se
omogucila destilacija tvari koje bi se kod povisenih temperatura razgradile.
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Opcenito se proces materijalne oporabe motornog ulja moze podijeliti na sljedece korake:

A\ 4

| PRIMARNA POSTUPCI
OBRADA l/ SEPARACIJE 1
» TALOZENJE | — F'KZE'mEEK?' —{  FIZIKALNI
» FILTRACIA > SLIJ(:\QEPSE';'\A > DESTILACIJA -
Ly F?AD:NAE“;AN\JZE > TSE';”A(;'ZA > DEASFALTACIJA -

» FLOKULACIA » ULTRAFILTRACIA

» CENTRIFUGIRANJE

Slika 5.1. Materijalna oporaba otpadnih motornih ulja.

5.1.1 Primarne obrade

5.1.1.1 TalozZenje

Cilj postupka talozZenja ili sedimentacije je odvajanje vode i taloga zbog Cinjenice da se
odredena koli¢ina vode zadrzava u spremniku za taloZenje zbog disperzivnog djelovanja
aditiva [5].

5.1.1.2 Filtracija

Filtracija otpadnog motornog ulja postize se uporabom razlicitih filtara. Filtri mogu biti [5]:

e obicni reSetkasti kojima je cilj uklanjanje necistoca vecih dimenzija iz ulja,
o finiji filtri s porama od 150-250 pum.
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5.1.1.3 Odvajanje parne faze

Ovim se procesom iz otpadnog motornog ulja uklanjaju svi spojevi koji imaju niZe tocke
vrelista od dizelskog goriva (destilacijska krivulja dizelskog goriva iznosi od 200-350°C).
Temperatura na dnu kolone iznosi od 160 do 180 °C. Proces se u veéini sluéajeva odvija pri
atmosferskom tlaku. [5].

5.1.2 Postupci odvajanja
5.1.2.1 Fizikalno-kemijski postupci odvajanja
5.1.2.1.1 Sumporna kiselina

Otpadno motorno ulje u sebi sadrzi polarne oksidirane i Kisele spojeve, zaostale aditive,
povezane nusprodukte, suspendirane Cestice i druge tvari koje ga onecis¢uju. Takvo se ulje
mijeSa sa sumpornom kiselinom s ciljem uklanjanja tetnih tvari u obliku kiselog gudrona®, a
da se pri tome ne utjeCe na grupe ugljikovodika kojima se struktura tokom eksploatacije u
motoru s unutarnjim izgaranjem nije promijenila. Kako bi se izbjegle reakcije sulfonizacije i
oksidacije ugljikovodika, proces se mora odvijati pri kontroliranoj temperaturi od 40 do 50°C.
Trajanje procesa je od 15 do 30 minuta. Nakon obrade sumpornom kiselinom, ulje se
podvrgava obradi aktivnom glinom*. Uloga gline u postupku je sjedinjenje i apsorbiranje
sitnih kapljica sumporne kiseline zaostalih u ulju. Dalje slijedi vakuum destilacija kojom se
ulje dijeli na vise frakcija [5].

Prednosti ovog procesa su niska cijena i pogodnosti za zemlje u kojima se godisnje prikupi
do nekoliko tisu¢a tona otpadnog motornog ulja. S druge strane, nepovoljan je zbog toga Sto
je nusprodukt ovog procesa kiseli gudron koji je Stetan za okolis, loSa korisnost procesa
(utvrdeno je da se gubi oko 5 % ulja), a pouzdanost procesa je umjerena [5].

5.1.2.1.2 Termicka obrada

Kada se u motoru s unutarnjim izgaranjem staro motorno ulje prerano zamijeni svjezim, u
starome ulju, koje sada spada u otpadno motorno ulje, ima jo$ dosta aktivnih aditiva, medu
koje spadaju i disperzanti koji se nisu uspjeli potrositi. Ukoliko se takvo ulje Zeli rafinirati
sumpornom kiselinom i zeli se posti¢i dobro odvajanje kiselog gudrona, potrebna je puno

3 Kiseli gudron je zauljena otpadna tvar, koja nastaje prilikom kisele rafinacije meduprodukata nafte odnosno
rabljenih ulja.
4 Aktivna glina je glina tretirana kiselinom s ciljem pove¢ane moguénosti adsorpcije i izbjeljivanja.
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veca koli¢ina kiseline nego kad su disperzanti u ulju potroSeni. RjeSenje ovog problema je da
se aktivni aditivi u ulju uniSte a da se viskoznost ulja pri tome ne promijeni. To se postize
termickom obradom. Prvi se proces, koji se ujedno najviSe koristi u praksi, odvija u blazim
uvjetima ¢ime se izbjegava taloZenje suspendiranih Cestica, a viskoznost ulja se ne mijenja.
Kod drugog procesa su uvjeti u kojima se odvija puno tezi i takav je proces poguban za
viskoznost, a cilj je izazvati taloZzenje Cestica koje se Zele odstraniti iz ulja [5].

5.1.2.1.3 Flokulacija ® kemijskim sredstvima

Za ovaj je proces karakteristicno da se ulje drzi u kontaktu s vodenom i organskom fazom s
ciljem da se najve¢im dijelom iz ulja uklone aditivi disperzanti i detergenti. Vodena faza
sadrzi kemijska sredstva koja destabiliziraju disperzirane Cestice i reagiraju S metalima na
nacin da tvore soli koje se potom taloze. Organska faza sastoji se od smjese polarnih otapala
za ekstrakciju ulja koji izazivaju taloZenje polarnih spojeva, suspendiranih Cestica i raznih
oksidiranih materijala [5]

5.1.2.2 Fizikalni postupci odvajanja

5.1.2.2.1 Destilacija

Kod veéine tehnologija za materijalnu oporabu otpadnih motornih ulja prvi se korak sadrzi
dehidracijsku kolonu ili odvaja¢ parne faze pomocu koje se iz ulja uklanjaju voda, laki
ugljikovodici i drugi laki spojevi. Uvjeti u kojima se proces odvajanja parne faze odvija su
blagi — temperatura na dnu kolone je od 160 do 180°C, a tlak oko jednog bara ili malo ispod.
Nakon odvajanja parne faze slijedi vakuum destilacija koja se odvija u vakuum koloni. Kako
bi se na vrhu kolone mogla odvoijiti frakcija dizelskog goriva, potrebno je vakuum kolonu
pravilno konstruirati i to tako da [5]:

e Vrijeme prolaza kroz stupac mora biti Sto manje zbog vrlo visoke temperature

e Temperatura u vakuum koloni mora se drzati ¢im nizom, $to je omoguceno vrlo
niskim tlakom (133,3-1333 Pa),

e Potrebna selektivnost kako bi se dobio destilat najve¢e moguce viskoznosti, o¢iS¢en
od nezeljenih necistoca s dna stupca.

5 Flokulacija je postupak okupljanja destabiliziranih ili koaguliranih &estica da bi se stvorile veée nakupine ili
flokule.
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U praksi se Cesto koristi vakuum destilacija u kombinaciji s TFE (engl. Thin Film
Evaporator). Kod ove destilacije se dehidrirano ulje u kolonu dodaje na vrhu cilindri¢ne
kolone i to tako da teCe niz njezine stjenke koje se griju s vanjske strane. Kako bi ulje niz
stjenke teklo ravnomjerno i stvaralo film jednake debljine na svim mjestima, u kolonu se

ugraduju rotirajuce lopatice koje omogucuju regulaciju debljine filma.

5.1.2.2.2 Deasfaltacija

Deasfaltacija je proces uklanjanja asfaltnih tvari iz ostatka vakuumske destilacije. Provodi
se postupkom ekstrakcije propanom, butanom ili pentanom. Kao rezultat se dobiva faza ulja s
velikim udjelom otapala, kojim se postupak ekstrakcije provodi, i faze asfalta s malim
udjelom otapala [5].

Ovaj je proces povoljan za zemlje u kojima se godisnje sakupi vise od 30000 tona otpadnog
motornog ulja. Njegove dobre strane su pouzdanost procesa zbog velikog afiniteta propana
prema ulju i odvijanje na niskim temperaturama pa nema opasnosti od temperaturne
degradacije ulja [5].

5.1.2.2.3 Ultrafiltracija

Ultrafiltracija je fizikalni proces koji se odvija na porama ispunjenoj membrani. Pore su
veli¢ine do nekoliko desetaka nanometara. Ulje koje se filtrira prolazi kroz pore na membrani,
a Cestice necistoca koje su sadrzane u ulju ostaju za povrsini membrane. Kada se membrana
zaCepi, odcepljivanje se vrsi tako da se neki od prikladnih fluida pusti kroz nju u drugome
smjeru [5].

5.1.2.2.4 Centrifugiranje

Proces centrifugiranja zasniva se na drugom Newtonovom zakonu prema kojemu je sila
jednaka umnosku mase i akceleracije. Prema toj tvrdnji izraz za racunanje centrifugalne sile je
[5]:

2
=m-r-o°, gdje su:

r

m — masa tijela (Cestice) na koju sila djeluje,
I — udaljenost Cestice od sredista rotacije,
® - kutno ubrzanje.
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U podrucju materijalne oporabe otpadnih motornih ulja centrifugiranje se primjenjuje u tri
razli¢ita podrucja [5]:

e Odvajanje vode i razlicitih sedimenata,

e Odvajanje nakupina materijala nakon termalne obrade,

e Odvajanje kiselog gudrona i gustog taloga bogatog teSkim spojevima nakon rafinacije
sumpornom kiselinom.

5.1.3 ZavrSna obrada
5.1.3.1 Gline za bijeljenje

Obrada adsorbentima (boksit, prirodna glina, drveni ugljen) jos je uvijek u Sirokoj primjeni,
u nekim zemljama ¢ak i u rastu zbog zabrane rafinacije ulja sumpornom kiselinom. Uloga
adsorbenata je da neutraliziraju kiseline u ulju rafiniranim kiselinama, nestabilne oksidne i
sumporne spojeve 1 ostatke sumporne kiseline. Takoder moraju povecati otpornost ulja na
oksidaciju pri visokim temperaturama i stabilnost boje tokom skladiStenja. Uglavnom se
koriste dvije metode. Prva je cijedenje koje se prije Kkoristilo i trenutno aktualna metoda
kontakt s glinom u dvije varijante [5].

5.1.3.1.1 Cijedenje (engl. percolation)

Adsorbenti na svojoj grani¢noj povrSini vezu molekule otopljenih tvari iz otopina. Veli¢ina
Cestica adsorbenata koji se koriste su od 0,25 - 0,50 mm. Glavne karakteristike ove metode su

[5]:

e Dugo vrijeme kontakta (i do nekoliko sati),

e Niska temperatura pri kojoj se proces odvija ali dovoljno visoka kako bi ulje bilo
tecno,

e Efikasnost adsorpcije nije stalna, tokom procesa je osiguranje konstantne kvalitete
proizvodnje otezano,

e Protok se s vremenom smanjuje.

Valorizacija adsorbenta se vrsi ¢is¢enjem lakim otapalima nakon Cega slijedi suSenje i
kalcinacija na temperaturi od 500 do 900°C ovisno o svojstvima adsorbenta.
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5.1.3.1.2 Kontakt s glinom

Kod ove metode se ulje i glina kontinuirano mijesaju i zagrijavaju u posudi odredeno
vrijeme, a potom se odvajaju filtracijom. Karakteristike ove metode su [5]:

e Visoka temperatura (150-330°C) koja pojacava kataliticko djelovanje aktivne gline,
e Vrijeme kontakta 15-30 minuta,

e Ujednacena kvaliteta proizvodnje.

5.1.3.1.3 Kataliticko hidrogeniranje

Kataliticko hidrogeniranje se ve¢ dugi niz godina smatra modernim i uspjesnim procesom
rafinacije sa stajaliSta prinosa i kvalitete zavrdnih proizvoda. Proces se sastoji od dovodenja
frakcija ulja u kontakt s temeljnim katalizatorima u prisustvu vodika pri visokom tlaku.
Kataliticka hidrogenacija moze se primjenjivati na Sirok spektar proizvoda, od najlaksih pa do
najtezih spojeva, pravilnim odabirom katalizatora i uvjeta u kojima se proces odvija. Dvije su
glavne reakcije koje se mogu odvijati [5]:

e Hidrorafinacija (engl. hydrorafining) kojoj je cilj uklanjanje sumpora, duSika ili
metala i hidrogeniranje olefinskih i aromatskih ugljikovodika,

e Hidrokonverzija (engl. hydroconversion) s ciljem izmjene strukture ugljikovodika
krekiranjem i izomerizacijom.

Ovim se reakcijama formiraju zasiceni ugljikovodici, a eliminiraju se sumpor, kisik i dusik
u obliku H2S, H20 i NH3 spojeva [5].
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5.1.4 Vodedi procesi materijalne oporabe u industriji

Ovdje ¢e se opisati vodeci industrijski procesi materijalne oporabe otpadnih motornih ulja.
Vecina se procesa sastoji od nekoliko koraka u kojima se primjenjuju razli¢ite metode obrade
poput termicke, vakuum destilacije, deasfaltacije, ultrafiltracije, katalitickog hidrogeniranja i
izbjeljivanja glinom. Ulazna sirovina u procesima je otpadno ulje ujednacene kvalitete,
ukoliko je sakupljanje ulja provedeno prema propisima, a konacni proizvod su bazna ulja
podijeljena u frakcije razli¢itih viskoznosti. U tablici 5.1. dan je pregled komercijaliziranih
procesa u industriji oporabe otpadnih ulja i koraci od kojih se pojedini procesi sastoje [5].
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Tablica 5.1. Procesi materijalne oporabe otpadnog ulja komercijalizirani u industriji
NAZIV PROCESA MATERIJALNE OPORABE OTPADNOG ULJA
KORACI REVIVOIL- TS
MEINKEN | ECO-HUILE | VISCOLUBE/ | KTI | .. oo ooy | SNAMPROGETTI | VAXON | SOTULUB | BECHTEL | INTERLINE
PROCESA IFP
FIZIKALNO-KEMIJSKA v v v v v v v v
PREDOBRADA v
ATMOSFERSKA v v v v v v v v v
DESTILACIJA
TERMICKA v v
PREDOBRADA
DEASFALTACIJA v v
SMJESE ULJA
FRAKCIONIRANJE v v v v v
VAKUUM DESTILACUA v v v v
S TFE
KEMIJSKO ILI
KATALITICKO v v v v v v v v
RAFINIRANJE
KONTAKT GLINOM
FRAKCIONIRANJE v v v
DEASFALTACIA v
VAKUUM OSTATKA
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5.1.4.1 Meinkenov proces

Meinkenov proces je globalno najraSireniji proces materijalne oporabe otpadnog ulja, no s
vremenom mu se primjena smanjuje zbog strozih ekoloskih ograni¢enja. Proces zapoCinje
grubom filtracijom kojom se iz ulja uklanjaju Cestice veée od 3 mm. Nakon toga slijede
atmosferska destilacija, rafinacija kiselinom i adsorpcija glinom. Otpad koji se generira
provodenjem ovog procesa je [5]:

Otpadne vode: oko 140 kg/t otpadnog motornog ulja,
Plinovi: 40 mN3t,

Gudron: oko 170 kg/t

Koristena glina: 31 kg/t.

Koli¢ina kiseline koja se koristi pri rafinaciji ulja kiselinom ovisi o koli¢ini aditiva,
prvenstveno disperzanta, u ulju koje se rafinira. S vremenom je koli¢ina aditiva porasla §to je
za posljedicu imalo povecanje koli¢ine kiseline koja je bila potrebna za rafinaciju. Ovaj se
problem uspio rijesiti uvodenjem termicke predobrade ulja u proces, kojom se destabiliziraju
disperzanti u ulju. Rezultat uvedene predobrade je smanjenje potrebne koli¢ine gline za oko
50%. Drugo poboljsanje procesa je uvodenje destilacije padaju¢im filmom (eng The Falling
Film Destilation) koje takoder pridonosi smanjenju potrebne koli¢ine kiseline [5].

Prednost procesa je njegova jednostavnost, a nedostaci su ograni¢enost primjene na zemlje
koje godisnje skupe manje od 5000 tona otpadnog ulja i §to se provodenjem ovog procesa
generira velika koli¢ina gudrona koji je Stetan za okolis$ [5].

5.1.4.2 Eco-Huile proces

Ovaj se proces odvija u sljede¢im koracima [5]:

1) Talozenje otpadnog ulja i tretiranje emulzijom;

2) Dodavanje aditiva prije atmosferske destilacije ili odvajanja parne faze,

3) Uklanjanje vode i laksih ugljikovodika,

4) Destilacija u vakuumu,

5) Odvajanje dizelskog goriva na vrhu, tri frakcije ulja sa strane i ostatka vakuum
destilacije na dnu kolone za vakuum destilaciju,

6) Adsorpcija glinom.
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5.1.4.3 Revivoil-Viscolube proces

U ovom su procesu objedinjena znanja tvrtke Viscolube SpA, o metodi toplinske
deasfaltacije i IFP-a (fr. Institut Francais du Pétrole) na podrucju katalitickog hidrogeniranja.
Proces zapocinje dodavanjem aditiva protiv talozenja ulju koje potom ide na destilaciju kojom
se iz ulja uklanjaju voda i laki ugljikovodici. Nakon toga se destilirano ulje odvodi u spremnik
gdje dolazi do talozenja u sljedeca 2 do 3 dana. Dalje slijedi termalna deasfaltacija (TDA).
Ulje se prije TDA zagrijava i Salje u pretkomoru u kojoj se od ulja odvaja srednje teSko i
teSko ulje. Laksi spojevi se s vrha odvode u komoru za TDA. Na dnu komore dobiva se asfalt
a pri vrhu laki ugljikovodici i dizelsko gorivo.

Prednosti procesa su [5]:

e Ulju se prije atmosferske destilacije dodaju aditivi protiv taloZenja,

e U zavrdnoj obradi se adsorpcija glinom koristi kod postrojenja manjih kapaciteta (do
10000 t godisnje), a hidrogeniranje u postrojenjima kapaciteta preko 30000 t godisnje,

e Ukoliko otpadno ulje sadrzi velike koli¢ine sirovine za bazno ulje (engl. bright
stock)®, destilacijska kolona se konstruira tako da se dobiva vakuum ostatak masenog
udjela 15-20% koji se kasnije pro¢is¢ava pomocu propana kako bi se ta sirovina
dobila natrag,

e Izborom uvjeta u kojima se odvija hidrogeniranje i izborom katalizatora koji u njemu
sudjeluju omogucava moguca dodatna redukcija ciklickih aromatskih ugljikovodika.

5.1.4.4 KTI (Kinetics Technology International) proces

Proces se sastoji od sljedec¢ih koraka [5]:

1) Atmosferska destilacija kojom se iz otpadnog ulja uklanjaju voda, benzin,
otapala, fenola i glikola. Neutralizacija otrovnih elemenata i otpadnih
procesnih plinova koji pri destilaciji nastaju vrsi se termalnom oksidacijom tj.
njihovim spaljivanjem.

2) Preddestilacija u vakuumu kod koje se na vrhu destilacijske kolone uklanja
dizelskog gorivo. Sadrzaj s dna kolone se zagrijava i Salje u TFE (engl. Thin
Film Evaporator) na daljnju destilaciju.

3) Poslije TFE je moguce dodatno ugraditi vakuum kolonu kojom se uklanjaju
lakSe frakcije ulja i povecava se vakuum u isparivacu. Time je omogucéeno
dobivanje vece koli¢ine tezih frakcija ulja. Alternativa ovakvoj konfiguraciji je
spajanje dva isparivaca u seriju 1 destilacija ulja u dva stupnja.

®Bright stock (eng.) — sirovina za bazno ulje najveée viskoznosti, najées¢e dobivena prodis¢avanjem ostatka
destilacije.
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4) Ulje destilirano u isparivacu se kondenzira i Salje u talozni reaktor visoke
temperature (180 °C). Talog s dna reaktora se vraca u isparivac.

5) Ulje iz kojeg su uklonjene necisto¢e se mijeSa s dizelskim gorivom i vodi u
reaktor za hidrofiniSiranje.

6) Reaktor smanjuje sadrzaj sumpora, klora, duSika i kisika u smjesi na zeljenu
razinu.

7) Nakon reaktora slijedi postizanje zeljene viskoznosti i to¢ke plamista
prolaskom ulja kroz separator i nakon toga frakcioniranje.

5.1.4.5 Mohawk Evergreen proces

Mohawk proces razvile su tvrtka ,,Mohawk Oil Company“ u suradnji s ,,CEP”-om“. Kasnije
je taj proces usvojila tvrtka ,,Evergreen Oil“, koja je na njemu napravila neke preinake pa se
zato zove ,,Mohawk Evergreen* proces. Karakteristicno za ovaj proces je to Sto se prije
atmosferske destilacije ulju dodaju aditivi koji sprjecavaju talozenje i troSenje. Dizelsko
gorivo, benzin i voda se uklanjaju iz ulja u istoj koloni. Zatim se ulje koje je o¢is¢eno od lakih
spojeva podvrgava obradi koja olakSava zadrzavanje mogucih otrovnih spojeva u vakuum
ostatku. Smjesa ulja koju dobivamo nakon vakuum destilacije se hidrogenira prije zavrsnog
frakcioniranja. Procesom je moguce dobiti Sirok spektar frakcija ulja razli¢itih viskoznosti
ovisno o potrebi trzista Sto je njegova glavna prednost [5].

5.1.4.6 Snamprogetti proces

Proces zapocinje standardnom atmosferskom destilacijom nakon koje se smjesa ulja
prociS¢ava propanom. Iz ulja koje je proslo ekstrakciju je uklonjeno oko 90% necistoca Sto
uvelike olakSava destilaciju u vakuumu koja slijedi. Kako je uéinkovitost ekstrakcije metala
oko 90-92%, u ulju ostaje oko 400-500 ppm (engl. parts per million) nakupljenih na dnu
vakuum kolone. Kako bi se ostvarilo efikasnije uklanjanje metala iz ulja, u procesu se provodi
jos$ jedna ekstrakcija propanom. Nakon toga slijedi pohrana ulja u spremnike i zavrsSna obrada
hidrofiniSiranje. Prednost procesa je Sto su znanja o proc¢is¢avanju propanom i o katalitickoj
hidrogenaciji primijenjena u njemu s ciljem zadovoljavanja strogih ekoloskih zahtjeva [5].

" CEP - Central Eurpean Petroleum
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5.1.4.7 Vaxon proces

Ovaj se proces zasniva na tehnici destilacije u ciklonu kod koje se ne upotrebljavaju nikakvi
rotirajuci dijelovi Sto uvelike olakSava odrzavanje opreme. Kako bi se smjesa ulja mogla
podijeliti u razli¢ite frakcije, potrebno je u seriju spojiti tri do Cetiri stupnja frakcioniranja.
Jedan takav stupanj odvija se na nac¢in da se ulje koje je potrebno frakcionirati zagrijava i
ubrizgava tangencijalno u cilindri¢nu vakuum posudu kako bi se na njenim stjenkama stvorio
film. To olakSava isparavanje ulja uz kratko vrijeme zadrzavanja. U unutraSnjosti posude
slozeni su koncentri¢ni stosci jedan na drugi koji poboljSavaju kontakt izmedu tekuéine 1 pare.
Ispareni se dio djelomi¢no kondenzira u kondenzatoru u kojem se mlaz kondenzirane tekucine
recirkulira. Zaostala frakcija ulja na dnu odvodi se u izmjenjiva¢ topline u kojemu se
zagrijava radi povecanja brzine strujanja i boljeg prijenosa topline te se ponovno se ubrizgava
u vakuum posudu. Na taj nacin se sprjecava stvaranje taloga u opremi. Laki spojevi izvlace se
na vrhu posude i kasnije se razdvajaju kako bi se dobile dvije lake frakcije poput benzina i
dizelskog goriva. Produkti ovakvog stupnja jesu [5]:

e Tekucina na dnu isparivaca koja odgovara najtezim frakcijama (vakuum ostatak),
e Kondenzirana i recirkulirana frakcija koja odgovara destilatu vakuum destilacije,
e Ispareni dio s vrha posude koji nakon kondenzacije daje lake spojeve.

U praksi se, kako je ranije receno, u seriju spajaju tri ili Cetiri takva stupnja kako bi se
proizvele razlicite frakcije ulja koje se kasnije izbjeljuju glinom ili kataliti¢ki hidrogeniraju.
Nedostatak procesa je Sto je za njegovo uspjesno provodenje potrebno spojiti u seriju vise
stupnjeva u kojima se ulje frakcionira [5].

5.1.4.8 Sotulub proces

Postupak se odvija sljede¢im koracima [5]:

1) Atmosferska destilacija tijekom koje se ulje predgrijava na 150 °C, potom se mijesa s
posebnim aditivom (Antipoll) te se smjesa uvodi u posudu. Na vrhu posude se
uklanjaju voda i laki ugljikovodici.

2) Uklanjanje dizelskog goriva vrSi se tako da se dehidrirano ulje zagrijava na
temperaturu 280 °C u vakuum posudi. Na vrhu posude uklanja se dizelsko gorivo.

3) Destilacija u vakuumu zapocinje dovodenjem ulja u vakuum kolonu spojenu s TFE
isparivacem. U ovom se koraku ulje odvaja od zaostalog djela koji se skuplja na dnu
kolone i valorizira kao lozivo ulje ili komponenta asfalta. Prije ponovnog mijeSanja s
aditivom Antipollom, ulje prikupljeno na vrhu vakuum kolone se podvrgava
oksidaciji. Tako tretirano ulje se dalje Salje u zavrSnu vakuum kolonu u kojoj se dijeli

na frakcije razlicitih viskoznosti.
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5.1.4.9 Bechtel proces

Prvi korak procesa je reakcija ulja s otapalom u ekstrakcijskoj koloni. Kontroliraju se
temperatura u koloni i protok za optimalnu protustrujnu ekstrakciju tekucina-tekucina.
Ekstrakt i veéina otapala izlazi na dnu kolone te se odvode u dio za ponovno dobivanje
otapala. Otapalo se od ekstrakta odvaja isparivanjem u vise stupnjeva pri razli¢itim tlakovima
nakon C¢ega slijedi isparivanje u vakuumu i destilacija parom. Ulje se odvaja na vrhu
ekstrakcijske kolone i odvodi se do dijela za regeneraciju. Pare iz uredaja za destilaciju parom
se kondenziraju i mijeSaju s otapalom kondenziranim u dijelu za regeneraciju. Nakon
mijeSanja se destiliraju pri niskome tlaku radi uklanjanja vode iz otapala. Voda se odvodi u
spremnik za taloZenje dok se otapalo hladi i ponovno vraéa u dio za ekstrakciju . [5]

5.1.4.10 Interline proces

Proces zapocinje predobradom otpadnog ulja koja se sastoji od mijeSanja ulja pri umjerenoj
temperaturi s otopinom natrijevog hidroksida i katalizatorom promjene faze. Katalizator
potpomaze reakciju pri kojoj se uklanjaju necistoce iz smjese. Nakon predobrade, ulje se hladi
i mijeSa s propanom. Potom se smjesa vodi u posudu za ekstrakciju pri uvjetima okoline.
Time se izbjegava moguénost kokinga i korozije tokom provodenja destilacije. Nakon toga se
voda, netopivi nusprodukti i aditivi odvajaju iz smjese ulja i otapala. Potom se smjesa ulja i
otapala pumpa i zagrijava kako bi propan ispario u posudi za isparivanje. Tako ispareni
propan se kondenzira i ponovno vra¢a u posudu za mijesanje propana i predobradenog ulja.
Ulje, iz kojeg je uklonjena vecina propana odvodi se u kolonu za uklanjanje lakih
ugljikovodika i ostatka propana. Ulje se potom frakcionira u vakuum koloni [5].
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5.2 Termicka oporaba otpadnog motornog ulja

Termic¢ka oporaba otpadnih ulja oznacava postupak oporabe u kojemu se otpadna ulja
koriste kao goriva. Termi¢ku oporabu mogucée je provesti na dva nacina i to tako da se
otpadno ulje samo koristi kao gorivo ili da se otpadno ulje mijeSa s nekim standardnim
gorivom pa se ta smjesa koristi kao gorivo [5].

Otpadno motorno ulje sastoji se od ugljikovodika te ga to ¢ini pogodnim za koriStenje kao
gorivo. Uz to, ne sadrzi karakteristike zaostale frakcije poput teskih lozivih ulja pa zbog toga
u svojim dimnim plinovima ne sadrzi cenosfere® (engl. cenospheres) ugljika [5]. Za razliku od
teSkog lozivog ulja, otpadno motorno ulje ima nisku viskoznost pa ga je moguce u komoru za
izgaranje ubrizgavati pri gotovo dvostruko nizoj temperaturi od oko 70 °C. Nadalje, otpadno
motorno ulje dovoljno je tecno pa ga je mogucée pumpati i skladistiti pri temperaturi od 10 °C,
dok se teSko loZivo ulje mora prije pumpanja zagrijati na temperaturu od 50-70 °C. Uz sve to,
otpadno motorno ulje ima nizak udio sumpora, 5to ga ¢ini konkurentnim ostalim gorivima s
niskim udjelom sumpora, te ogrjevnu vrijednost od 39,7 MJ/kg [5].

Glavni nedostatak termi¢ke oporabe otpadnog motornog ulja je taj Sto je potrebno smanjiti
emisiju Stetnih tvari u dimnim plinovima nastalih njegovim izgaranjem. Takoder, prije
pocetka postupka oporabe, potrebno je iz otpadnog motornog ulja ukloniti gotovo sve ¢estice
metala jer u protivnome dolazi do pojacanog troSenja brizgaljki, niskotlaénih pumpi za
dobavu i visokotlaénih pumpi. Metalne Cestice su odgovorne i za stvaranje lebdeceg pepela u
dimnim plinovima [5].

Primjenu u industriji termicka oporaba otpadnih ulja naSla je ponajviSe u cementarama,
ciglanama i postrojenjima za proizvodnju asfalta.

U sljedecoj tablici je dana usporedba sastava otpadnog motornog ulja s lozivim uljem za
kucanstva i teskim lozivim uljima razli¢itih udjela sumpora:

8 Cenosfere ugljika su neizgorjele &estice ugljika koje se nalaze u dimnim plinovima nastalima pri izgaranju.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 29



Damjan Ule

Zavrsni rad

Tablica 5.2. Usporedba sastava otpadnog motornog ulja sa sastavima loZivih ulja [5].

Lozivo ulje | Tesko loZivo Tesko lozivo ulje Tesko lozivo ulje
Konstituenti Otpadno' za ulje (nizak udio (vrlo nizak udio
Coteolis kuéanstva | (standardno) sumpora) sumpora)
Nemetali [maseni udio u %]
Ugljik 83,95 86,77 86,46 87,1 87,78
Vodik 12,55 13 9,8 10,46 10,8
Sumpor 0,8 0,2 3,2 1,9 0,9
Dusik 0,085 0,01 0,4 0,4 0,4
Klor 1,28 - 0,1 0,1 0,1
Pepeo 0,07 0 0 0 0
Metali [ppm]
Ba 30 - - -
Ca 1966 - - -
Mg 224 - - -
B 110 - - -
Zn 1090 - - -
P 900 - - -
Fe 92 30 30 30
Cr 4 - - -
Al 8 - - -
Cu 24 - - -
Sn 6 - - -
Pb 222 - - -
Mo 15 - - -
Si 99 - - -
Na 65 30 30 30
Ni 2 60 40 20
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U tablici 5.3. dani su usporedni podaci dobiveni proracunom izgaranja za otpadno motorno

ulje i teSko loZivo ulje s niskim udjelom sumpora (<1% masenog udjela).

Tablica 5.3. Produkti izgaranja [5].

Otpadno motorno ulje Tesko lozivo ulje s niskim udjelom
sumpora
Kisik u SDP° [volumni udio, %] 3 10 17 3 10 17
Preticak zraka [%] 16 85 400 16 86 420
Pmmb?;::;'/i::;a zraka 12,59 20,09 54,31 12,5 20,05 56,05
Vlazni dimni plinovi [mN3/kg] 13,25 20,71 54,74 13,06 20,56 56,38
Suhi dimni plinovi [mN3/kg] 11,84 19,3 53,33 11,84 19,35 55,17
CO; [volumni udio u SDP, % ] 13,22 8,11 2,93 13,83 8,46 2,96
H,0 [volumni udio u VDP?, %] 10,6 6,78 2,56 9,26 5,88 2,14
SO, [volumni udio u SDP, %] 0,047 0,029 0,01 0,053 0,032 0,011
N> [volumni udio u SDP, %] 83,68 81,91 80,12 83,09 81,54 79,96
0O, [volumni udio u SDP, %] 3,04 9,93 16,92 3,02 9,95 17,05
S0, [mg/mN3 u SDP] 1340 829 286 1515 915 314
HCI [mg/mN? u SDP] 61 37 13 = = :
ormmeuson | o | 0 | T | e |Sow | R0
Praskaste tvari [mg/mN3 u SDP] 820 455 165 17 10,3 3,6
Metali [mg/mn?3]
Ba 2,5 2 1
Ca 166 101 37
Mg 19 12 4
B 9,3 6 2
Zn 92 56 20
P 76 46 17
Fe 7,8 5 2
Cr 0,34 0 0
Al 0,67 0 0
Cu 2 1 0
Sn 0,5 0 0
Pb 19 12 4
Mo 1,3 1 0
Si 8,3 5 2
Na 5,5 3 1
Ni 0,17 0 0
® SDP - suhi dimni plinovi
10VDP - vlazni dimni plinovi
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U tablici 5.4. dani su zahtjevi koji su propisani EEC (engl. European Economy Comunity)
normama.

Tablica 5.4. Dopustene vrijednosti odredenih tvari u dimnim plinovima, prema [6].

Dopustene vrijednosti [mg/mN3]
SO, 50
HCl 10
NOx 200 do 400
Praskaste tvari 10
Metali 0,5

Usporedbom tablica 5.3. i 5.4. vidimo kako koli¢ina Stetnih spojeva u dimnim plinovima
nastalima pri izgaranju otpadnog motornog ulja premasuje vrijednosti propisane normom.
Kako bi se zadovoljili standardi norme, potrebno je reducirati te spojeve u dimnim plinovima:

e S022za96,3%,

e HCI za 83,6%,

e NOx za 30%,

e PrasSkaste tvari za 98,9%,
o Metali za 97,6%.

U sljedec¢im poglavljima razmatrat ¢e se postupci kojima se smanjuje udio Stetnih spojeva u
dimnim plinovima kako bi se zadovoljile norme.
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5.2.1 OtpraSivanje dimnih plinova

PraSkaste tvari u dimnim plinovima obuhvacaju Cestice nastale pri izgaranju (lebdeci pepeo,
Cestice ugljika i ¢ada). Njihova je veli¢ina uglavnom veéa od 10 mikrometara, osim cestica
Cade, Cija je veli¢ina do jednog mikrometra [5].

Opremu za otprasSivanje dimnih plinova moguce je podijeliti prema na¢inu djelovanja na [5]:

e Mechanicke odstranjivace prasine kojima se princip rada zasniva na gravitacijskim,
inercijskim ili centrifugalnim silama,

e Elektri¢ni odstranjivaci prasine u komorama koji ioniziraju Cestice prasine koje se
kasnije navlace na povrSine ¢iji je polaritet suprotan njihovom,

e Porozni odstranjivaci prasine,

e Hidrauli¢ki odstranjivac¢i prasine koji mogu raditi na tri principa: ispiranje
mjehuri¢ima, prskalicama i u venturijevoj cijevi.

5.2.1.1 Cikloni

Dimni plinovi u kojima su sadrzane Cestice tangencijalno ulaze u cilindri¢nu ili konusnu
komoru. Potom ulazi u vanjski vrtlog koji se stvara djelovanjem tangencijalnih napojnih
struja. Na ¢estice u dimnim plinovima tada djeluje centrifugalna sila i po¢inju se taloZziti po
unutarnjim stjenkama uredaja tijekom strujanja prema izlazu na dnu. Dimni plinovi potom iz
vanjskog vrtloga prelaze u unutarnji koji ih dize prema gornjem izlazu iz ciklona. Stvaranje
vanjskog vrtloga prema dolje i unutarnjeg vrtloga prema gore omogucava geometrija samog
uredaja [5].

U¢inkovitost ciklona odredena je formulom kojom se izraCunava minimalni promjer ¢estica

koje je moguce ovom metodom ukloniti iz dimnih plinova [5]:

d,=K- /&,'L'N'Ve’
(P, —Py)

gdje su: K - konstanta odredena geometrijskim karakteristikama ciklona,
Mg - viskoznost dimnog plina,
Dc -promjer ciklona,
Pyl Py - gustoca Cestica i gustoca plina,
N - broj spirala

V. - ulazna brzina dimnog plina (10-30 m/s).
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Prednosti ciklona su njegova jednostavna konstrukcija, niska potro$nja energije, mogucénost
reguliranja uvjeta u kojima se proces odvija (tlak 1 temperatura), odvajanje Cestica je
kontinuirano bez gomilanja i mogucnost odvajanja pri visokim koncentracijama cCestica u
plinu. Nedostaci su ti §to se za poveéanje kapaciteta odvajanja moraju cikloni spojiti u seriju
ili paralelno i §to ovom metodom nije moguce odvajati ¢estice manje od 10 pm [5].

Kod izgaranja otpadnog motornog ulja potrebna je visoka uc¢inkovitost uklanjanja praskastih
tvari iz dimnih plinova te se stoga ponajviSe koristi multi-ciklonski uredaj u kombinaciji s

vrecastim otprasivacem.

5.2.1.2 Vrecasti otprasivac

Ovaj se uredaj primjenjuje kada je potrebno odstranjivanje ¢estica manjih od 10 um iz
plinova. Princip rada mu se zasniva na zacepljivanju i odcepljivanju pomocu obrnutog
strujanja. Karakteristicno za ovaj uredaj je da su pore na materijalu za filtriranje ve¢e od
Cestica koje je potrebno ukloniti. Efikasnost mu je slaba sve dok na materijalu za filtriranje
Cestice ne formiraju sloj za filtraciju za $to je potrebno nekoliko sekundi nakon pocetka
filtracije. Kada je sloj formiran, efikasnost proc¢is¢avanja poraste na vise od 99%. Brzina
strujanja plina je do nekoliko centimetara u sekundi.

Postoji mnogo razli¢itih materijala za filtriranje, a izbor ovisi o temperaturi plina koji se
filtrira, koli¢ini sadrzane vode i zraka u plinu. Vrste materijala su [5]:

e Pamuk (80 °C),

e Vuna (95 °C),

e Akrilna poliesterska vlakna (120-130 °C),
e Ryton (prijevod) (160-180 °C),

e Armidna vlakna (200 °C),

e P84(230°0C),

e PTFE (260°C),

e Staklena vlakna (260 °C),

e Keramicka vlakna (760 °C).

Dimni plinovi nastali izgaranjem otpadnog motornog ulja mogu dose¢i temperature i do
1000 °C pa se u tom slucaju za filtriranje preporucaju posebni filtri od keramickih ulozaka
niske gustoce. Osim Sto ovi uredaji mogu raditi pri visokim temperaturama, takoder mogu
raditi i pod tlakom [5].
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5.2.2 Emisija Stetnih plinova
5.2.2.1 Suspaljivanje

Suspaljivanje je postupak termi¢ke oporabe otpadnog motornog ulja kod kojeg se otpadno
motorno ulje mijeSa sa standardnim gorivom i to u takvom omjeru da je udio energije
dobivene spaljivanjem otpadnog ulja manji od 40% u ukupnoj proizvedenoj energiji ovim
postupkom. Tada viSe ne vrijede norme za emisije Stetnih tvari pri izgaranju otpadnog ulja,
ve¢ na snagu stupaju nove norme koje propisuju dozvoljene emisije Stetnih tvari kod
suspaljivanja otpada [5]. Ukoliko grani¢ne vrijednosti emisije Stetnih tvari nisu dane u tablici
EEC 2010/75 norme, ra¢unamo ih prema formuli [6]:

Vwaste ’ Cwaste +Vprocess ’ Cprocess C
Vwaste +VPI’OCESS - ’
gdje su: C — dopustena vrijednost emisije Stetnih tvari

Vwaste — VOlumen dimnih plinova nastalih izgaranjem otpada
Vprocess — Volumen dimnih plinova nastalih standardnim izgaranjem
Cwaste — grani¢ne vrijednosti prema EEC 2010/75 za spaljivanje otpadnog ulja

Cprocess — vrijednosti emisija dobivene u izvjestajima od postoje¢ih postrojenja.
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6. Prikupljanje i oporaba otpadnog mazivog ulja u Republici Hrvatskoj

U ovome poglavlju analiziraju se podaci o prikupljanju otpadnih mazivih ulja na podru¢ju
Republike Hrvatske, te moguénosti oporabe otpadnih ulja.

6.1 Prikupljanje otpadnog mazivog ulja

Analiziraju se dostupni podaci o prikupljenim otpadnim mazivim uljima za razdoblje od
2007. do 2013. godine. Izvori podataka su AZO i FZOEU. U tablicama 6.2. i 6.3. dani su
podaci o prikupljenim otpadnim mazivim uljima na podru¢ju Republike Hrvatske po
ovlastenim sakupljac¢ima.

Kako bi se ocijenila efikasnost prikupljanja otpadnog mazivog ulja vazno je znati koja je
koli¢ina otpadnog mazivog ulja zapravo dostupna za prikupljanje. Koli¢ina otpadnog mazivog
ulja dostupna za prikupljanje procjenjuje se na temelju koli¢ine svjezeg mazivog ulja
stavljenog na trziSte 1 ona iznosi 50% ukupne koli¢ine svjezeg mazivog ulja. MoZe se re¢i da
je efikasnost prikupljanja zadovoljavajuca ukoliko se prikupi barem 70% otpadnog mazivog
ulja od ukupne dostupne koli¢ine otpadnog mazivog ulja za prikupljanje. U tablici 6.1. mogu
se vidjeti koli¢ine svjeZeg ulja stavljene na trzite, procijenjene koli¢ine otpadnog mazivog
ulja dostupne za prikupljanje i ukupne prikupljene koli¢ine otpadnog mazivog ulja u tonama
za razdoblje od 2007. do 2013. godine.

Tablica 6.1. Efikasnost prikupljanja otpadnog mazivog ulja

Godina 2007. | 2008. | 2009. | 2010. | 2011. | 2012. | 2013.

Koli¢ina sakuplienog OMU [t] | 6.115 | 7.068 | 6.784 | 6.639 | 6391 | 5834 | 5678

Svieze MU na trzigtu [t] | 31.477 | 35575 | 24.061 | 20.488 | 24.667 | 21.219 | 31.125

ox:(:.;j;:f:?tfa 15.750 | 17.787 | 12.030 | 10.244 | 12.333 | 10.609 | 15.562
Efikasnost prikupljanja [%)] 38,8 39,7 56,4 64,8 51,8 55,0 36,5

Dijagramom na slici 6.1. prikazane su prikupljene koli¢ine otpadnog mazivog ulja i koli¢ine
otpadnog mazivog ulja dostupne za prikupljanje u razdoblju od 2007. do 2013. godine.
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Tablica 6.2. Prikupljena otpadna maziva ulja od 2007. do 2010. godine po ovlastenim sakupljacima
PRIKUPLJENA OTPADNA MAZIVA ULJA PO OVLASTENIM SAKUPLIACIMA
GODINE 2007. 2008. 2009. 2010.
OVLASTENI SAKUPLJACI U litrama | Utonama U litrama U tonama U litrama U tonama U litrama U tonama
AEKS d.o.o. 11.650 10 4.060 4 1.650 1 5.920 5
APO d.o.o. 82.450 74 153.247 138 237.865 214 61.960 56
C.ILAK. d.o.o. 505.576 455 727.494 655 761.439 685 1.248.711 1.124
CIAN d.o.o. 1.052.881 948 1.092.996 984 897.494 808 900.741 811
DEZINSEKCIJA d.o.o. 132.210 119 43.955 40 17.165 15 77.376 70
EKOL d.o.o. 106.120 96 48.340 44 57.435 52 67.275 61
FLORA VTC d.o.o. 43.429 39 73.506 66 93.784 84 82.735 74
IND-EKO d.o.o. 140.836 127 227.805 205 206.791 186 285.631 257
JADRAN-METAL d.d. 1.984 2 57.257 52 84.511 76 46.150 42
KEMIS-TERMOCLEAN d.o.o. 1.723.472 1.551 2.179.206 1.961 1.987.775 1.789 1.697.981 1.528
KOMUNA:ffO".'RGOVC'C 64.352 58 33.018 30 15.811 14 - -
MAZIVA ZAGREB d.o.o. 552.578 497 472.107 425 468.883 422 601.259 541
Mc CISCENJE - - 74.293 67 29.590 27 63.619 57
METIS d.d. 57.990 52 145.797 131 190.239 171 171.829 155
MI-VI MAZIVA d.o.o. 74.093 67 76.574 69 66.666 60 55.889 50
NACIONAL d.o.o. 121.054 109 176.480 159 165.725 149 138.876 125
PATTING d.o.0. 355.582 320 345.959 311 231.465 208 236.207 213
SIROVINA ODLAGALISTE d.o.0. 2.088 2 8.790 8 23.614 21 15.819 14
UNIVERZAL d.o.0. 132.323 119 82.587 74 99.768 90 71.135 64
VAL-INT d.o.o. 942.755 848 1.369.614 1.233 1.535.575 1.382 1.209.452 1.089
ZAGREBPETROL d.o.0. 289.449 261 460.494 414 365.054 329 338.934 305
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Tablica 6.3. Prikupljena otpadna maziva ulja od 2011. do 2013. godine po ovlastenim sakupljacima

PRIKUPLJENA OTPADNA MAZIVA ULJA PO OVLASTENIM SAKUPLIACIMA

GODINE 2011. 2012. 2013.
OVLASTENI SAKUPLJACI U litrama U tonama U litrama U tonama U litrama U tonama
AEKS d.o.o. 10.886 10 42.334 38 18.600 17
APO d.o.o. 112.975 102 54.981 49 - -
C.I.A.K. d.o.o0. 1.589.723 1.431 1.527.919 1.375 1.725.111 1.553
CIAN d.o.o. 1.019.478 918 1.023.723 921 993.210 894
DEZINSEKCUA d.o.0. 136.138 123 141.654 127 86.221 78
EKOL d.o.0. 25.872 23 9.068 8 - -
FLORA VTC d.o.0. 66.756 60 66.109 59 55.014 50
IND-EKO d.o.o. 244.808 220 196.410 177 246.872 222
JADRAN-METAL d.d. 84 0 - - - -
KEMIS-TERMOCLEAN d.o.0. | 1.109.999 999 878.151 790 724.473 652
KOMUNALIJE HRGOVCIC
d.o.o. i i i i i i
MAZIVA ZAGREB d.o.o. 383.600 345 326.987 294 617.730 556
Mc CISCENJE 53.796 48 195.511 176 113.014 102
METIS d.d. 145.297 131 211.598 190 183.036 165
MI-VI MAZIVA d.o.0. 43.084 39 22.779 21 - -
NACIONAL d.o.o. 173.381 156 94.914 85 131.961 119
PATTING d.o.0. 583.143 525 494.332 445 258.480 233
SIROVINA ODLAGALISTE d.o.0. | 11.123 10 9.199 8 14.789 13
UNIVERZAL d.o.o. 63.512 57 70.337 63 168.286 151
VAL-INT d.o.o. 993.829 894 819.564 738 638.008 574
ZAGREBPETROL d.o0.0. 333.628 300 297.255 268 357.673 322
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Prikupljena i za prikupljanje dostupna koli¢ina otpadnog mazivog ulja
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Slika 6.1. Prikupljena i za prikupljanje dostupna kolic¢ina otpadnog mazivog ulja

Fakultet strojarstva i brodogradnje 39



Damjan Ule Zavrsni rad

Iz dijagrama na slici 6.1. vidljivo je da koli¢ina prikupljenog otpadnog mazivog ulja na
podru¢ju Republike Hrvatske od 2008. godine ima tendenciju pada. Najmanja zabiljeZena
koli¢ina prikupljenog otpadnog mazivog ulja bila je 2013. godine. Uzrok tome moze biti do
tada zabiljezeni najmanji broj ovlastenih sakupljaca, njih 16, koji su sudjelovali u prikupljanju
otpadnih mazivih ulja.

U tablici 6.1. moZe se uoditi kako je najveca efikasnost prikupljanja otpadnog mazivog ulja
bila 2010. godine kada se uspjelo od procijenjenih 10.244,5 tona otpadnih mazivih ulja
dostupnih za prikupljanje prikupiti 6.639,8 tona ili 64,8%. Ovom visokom postotku je
doprinijela manja koli¢ina svjezih mazivih uja plasirana na trziSte 2010. godine, dok je
koli¢ina prikupljenog otpadnog mazivog ulja manja nego prijasnjih godina. U 2013. godini je
efikasnost prikupljanja bila najmanja. Od ukupne koli¢ine otpadnog mazivog ulja dostupnog
za prikupljanje prikupljeno je svega 36,5%. Primjerice u Irskoj, koja je koli¢inski najsli¢nija
Republici Hrvatskoj, 2000. godine je za prikupljanje bilo dostupno 19.839 tona otpadnog
mazivog ulja od ¢ega je uspjesno prikupljeno 17.062 tone ili 86% [5]. Od iznimne je vaznosti
povecati ovaj postotak u Republici Hrvatskoj jer se sve otpadno mazivo ulje, koje se ne uspije
prikupiti, odlaZze u naSu okolinu na neprimjerene nacdine Stetne za okolis. Kako je ranije
objasnjeno, povecanje postotka moze biti uzrokovano smanjenom koli¢inom svjezeg mazivog
ulja plasiranog na trziste ili pove¢anjem koli¢ine prikupljenih otpadnih mazivih ulja. Jasno je
da je s ekoloskog aspekta bitnije povecati koli¢inu prikupljenih otpadnih mazivih ulja i na taj
nacin sprijeciti njegovo odlaganje u okolis. Usporedbu koli¢ina prikupljenih i za prikupljanje
dostupnih otpadnih mazivih ulja moguce je vidjeti iz dijagrama na slici 6.1.

6.1.1 Grad Zagreb i Zagrebacka Zupanija

Na podruéju grada Zagreba i Zagrebacke zupanije godiSnje se prikupljaju najvece koli¢ine
otpadnih mazivih ulja. Dijagramom na slici 6.2. prikazan je trend kretanja prikupljenih
koli¢ina otpadnih mazivih ulja u razdoblju od 2007. do 2013. godine. Podaci za 2009. godinu
nazalost nisu dostupni. Moguce je uoditi tendenciju pada prikupljenih koli¢ina ulja od 2008.
godine $to je slucaj i za cjelokupno podrucje Republike Hrvatske.
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Kolic¢ina u tonama
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Koli¢ina prikupljenog otpadnog mazivog ulja na podrucju grada Zagreba i
Zagrebacke Zupanije
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6.2 Oporaba otpadnog mazivog ulja
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Slika 6.2. Prikupljene kolicine otpadnog mazivog ulja na podrucju grada Zagreba i

Na podru¢ju Republike Hrvatske najzastupljenija je termicka oporaba otpadnih ulja u
cementnoj industriji, dok materijalnu oporabu provodi samo jedan ovlasteni oporabitelj. Popis
ovlastenih oporabitelja za termicku i materijalnu oporabu dan je u tablici 6.21.

Tablica 6.4. Ovlasteni oporabitelji u Republici Hrvatskoj

OVLASTENI OPORABITELJI

TERMICKA OPORABA

MATERIJALNA OPORABA

AGROPROTEINKA d.d.

KEMO d.o.o.

GIRK KALUN d.d.

HOLCIM d.o.o.

INA RAFINERIJA NAFTE RIJEKA

IND-EKO d.o.o0.

MAZIVA ZAGREB d.o.o.

NASICECEMENT d.d.

SASA PROMET CIGLANA BLATUSA

T7 VIS d.o.o.

CEMEX Hrvatska d.d.
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Podaci o godiSnjim oporabljenim koli¢inama otpadnih ulja po oporabiteljima za razdoblje
od 2007. do 2013. godine dostupni su u tablicama 6.5. i 6.6., a izvori podataka su AZO i
FZOEU. Na temelju ukupnih oporabljenih koli¢ina otpadnih ulja izraden je dijagram na slici
6.3. iz kojeg je vidljiv trend kretanja oporabljenih koli¢ina u razdoblju od 2007. do 2013.
godine.

Oporabljene kolicine otpadnog ulja
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Slika 6.3. Oporabljene kolicine otpadnog ulja
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Tablica 6.5. Oporabljene kolicine otpadnog ulja od 2007. do 2009. godine

2007. 2008. 20009.
OPORABITEL U litrama | Utonama | Ulitrama | Utonama | U litrama | U tonama
AGROPROTEINKA d.d. 4.238 4 2.155 2 0 0
DALMACIJACEMENT d.d. 1.967.234 1.771 1.949.057 1.754 1.710.743 1.540
GIRK KALUN d.d. 27.078 24 85.069 77 153.029 138
HOLCIM d.o.o0. 561.211 505 1.230.380 1.107 1.153.367 1.038
INA RAFINERIJA NAFTE RUJEKA 193.500 174 46.395 42 5.750 5
IND-EKO d.o.0. 0 0 0 0 0 0
KEMO d.o.o. 8.500 8 73.600 66 63.577 57
MAZIVA ZAGREB d.o.o. 431.767 389 464.162 418 468.883 422
NASICECEMENT d.d. 296.534 267 872.954 786 945.823 851
SASA PROMET CIGLANA BLATUSA | 2.541.163 2.287 2.763.893 2.488 2.273.166 2.046
T7 VIS d.o.o. 993.689 894 1.193.031 1.074 738.735 665
CEMEX Hrvatska d.d. 0 0 0 0 0 0
UKUPNO 7.024.915 6.322 8.680.696 7.813 7.513.074 6.762
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Tablica 6.6. Oporabljene kolicine otpadnog ulja od 2010. do 2013. godine
2010. 2011. 2012. 2013.
OPORABITELJ Ulitrama | Utonama | U litrama | Utonama | Ulitrama | Utonama | U litrama [ U tonama
AGROPROTEINKA d.d. 0 0 0 0 0 0 0 0
DALMACIUACEMENT d.d. 1.719.525 1.548 0 0 0 0 0 0
GIRK KALUN d.d. 173.688 156 109.702 99 128.749 116 1.242.871 1.119
HOLCIM d.o.o. 939.167 845 358.996 323 331.745 299 0 0
INA RAFINERIJA NAFTE RIJEKA 1.620 1 50.778 46 0 0 0 0
IND-EKO d.o.0. 0 0 0 0 0 0 0 0
KEMO d.o.0. 52.000 47 70.889 64 49.300 44 49.000 44
MAZIVA ZAGREB d.o.o. 411.237 370 403.698 363 0 0 0 0
NASICECEMENT d.d. 866.893 780 762.203 686 1.740.733 1.567 1.996.000 1.796
SASA PROMET CIGLANA BLATUSA | 2.277.303 2.050 2.272.604 2.045 1.538.517 1.385 0 0
T7 VIS d.o.o. 1.027.896 925 1.156.929 1.041 312.797 282 0 0
CEMEX Hrvatska d.d. 0 0 1.606.921 1.446 1.592.965 1.434 831.354 748
UKUPNO 7.469.328 6.722 6.792.721 6.113 5.694.805 5.125 4.119.225 3.707
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6.2.1 Termicka oporaba u industriji cementa

Republika Hrvatska je potpisnica Sporazuma iz Kyota ¢ime je preuzela obavezu smanjenja
emisija staklenickih plinova. Cementna industrija doprinosi smanjenju emisija ugljicnog
dioksida zamjenom fosilnih goriva razli¢itim vrstama zamjenskog goriva, u koje spada i
otpadno ulje.

Zbog posebnosti tehnoloskog procesa proizvodnje cementa, moguce je otpadno ulje 1. i 2.
kategorije suspaljivati u rotacijskoj peci. Cjelokupna masa goriva i1 pepeo se tada apsorbiraju
u klinker. Prednost toga je Sto nije potrebno dodatno zbrinjavati pepeo, a zbog visoke
temperature u pec¢i od 1450 do 2000 °C Stetne supstance iz otpada, poput teSkih metala,
stapaju se u molekularnu strukturu klinkera i na taj nacin postaju inertni i nije ih moguce

ponovno aktivirati nikakvim mehani¢kim djelovanjem [7].

Sve su tvrtke koje termicku oporabu otpadnog ulja provode na nacin da ga suspaljuju duzne
kontrolirati svoje emisije Stetnih tvari upravljanjem procesnim parametrima na nacin da su
emisije ispod propisanih grani¢nih vrijednosti propisanin Uredbom o granicnim vrijednostima
emisija (NN 117/12). Uz to, prema Pravilniku o pracenju emisija (NN 129/12) tvrtke moraju
biljeziti stvarne emisije $tetnih tvari u okoli§ pomoéu AMS! uredaja.

6.2.1.1 NaSicecement d.o.o.

Na primjeru tvrtke NaSicecement d.0.0. dat ¢e se usporedba Uredbom propisanih grani¢nih
vrijednosti emisija i stvarnih emisija Stetnih tvari izmjerenih pomocu automatskog mjernog
sustava.

Tvrtka NaSicecement je 2013. godine bila vodeca u oporabljenoj koli¢ini otpadnog ulja. U
postrojenju se toplinska energija potrebna za proizvodnju klinkera dobiva suspaljivanjem
otpadnih ulja i standardnih fosilnih goriva. U svrhu zadovoljavanja grani¢nih vrijednosti
emisija praskastih tvari, tvrtka koristi vrecaste otprasivace visoke ucinkovitosti ugradene na
izlaze rotacijskih peci za dobivanje klinkera. Kontrolu vrijednosti emisija Stetnih tvari vrse
automatskim mjernim sustavima postavljenim na ispust vrecastih otprasivaca. Na taj se nacin
osigurava stalan nadzor nad emisijama duSikovih oksida, sumporovog dioksida i praSkastih
tvari (PT) u cijelom periodu rada rotacijske peci [7].

Na slikama koje slijede dani su usporedni dijagrami s vrijednostima emisija Stetnih tvari,
koje su zabiljezene automatskim mjernim sustavima na izlazu iz vrecastog otpraSivaca, i
grani¢nim vrijednostima emisija propisanih Uredbom o granicnim vrijednostima emisija (NN

117/12) tijekom 2010., 2011. i 2012. godine.

1 AMS — automatski mjerni sustav
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Kretanje emisija NO, u 2010. i 2011. godini
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Slika 6.4. Kretanje emisija NO2 u 2010. i 2011. godini [7]

Kretanje emisija S0, u 2010. i 2011. godini
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Slika 6.5. Kretanje emisja SOz u 2010. i 2011. godini [7]
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Kretanje emisija praskastih tvari u 2010. i 2011. godini
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Slika 6.6. Kretanje emisija praskastih tvari u 2010. i 2011. godini [7]
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Slika 6.7. Kretanje emisija NO2 i SOz tijekom 2012. godine [7]
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Kretanje emisija praskastih tvari od I-1X. 2012. godine
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Slika 6.8. Kretanje emisija praskastih tvari tijekom 2012. godine [7]
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[. Zaklju¢ak

Najvaznija faza koja pokazuje kvalitetu uspostavljenog sustava gospodarenja pojedinom
posebnom kategorijom otpada je prikupljanje. Kako su otpadna ulja zbog svojih svojstava
kategorizirana kao opasan otpad, vazno je uspostaviti kvalitetan sustav njihovog prikupljanja
s ciljem da se koli¢ina otpadnih ulja koja na kraju ipak zavrSi u naSoj okolini svede na
minimum. Iz analiziranih podataka moze se zakljuciti da uspostavljeni sustav prikupljanja
otpadnih ulja u Republici Hrvatskoj ne pokazuje napredak i da je efikasnost prikupljanja
iznimno niska obzirom na ostale drZzave Europe.

Uz funkcionalan i efikasan sustav prikupljanja otpadnih ulja, vazno je uspostaviti i sustav
njihove oporabe — termicke ili materijalne. Na podru¢ju Republike Hrvatske otpadna ulja se
oporabljuju uglavnom termi¢kim postupcima i to u tvornicama za proizvodnju klinkera. 1z
analiziranih podataka o oporabljenim koli¢inama otpadnih ulja u Republici Hrvatskoj moze se
zakljuciti kako je uspostavljeni sustav oporabe funkcionalan jer se godi$nje uspije oporabiti
vecéina otpadnog ulja koje je prikupljeno.

Sustav gospodarenja otpadnim uljima propisan je Pravilnikom o gospodarenju otpadnim uljima
(NN 124/06, 121/08, 31/09, 156/09, 91/11, 45/12, 86/13). Kako bi se efikasnost prikupljanja
povecala, potrebno je osigurati da se svi ovlasteni sakupljaci i oporabitelji pa i krajnji
korisnici pridrZzavaju Pravilnika. Efikasnost prikupljanja izrazava se u postocima i pokazuje
koliko se otpadnog mazivog ulja uspjelo prikupiti od procijenjene, za prikupljanje dostupne
koli¢ine. Koli¢ina otpadnog mazivog ulja dostupna za prikupljanje procjenjuje se na temelju
koli¢ine svjezih mazivih ulja stavljenih na trziSte i ona iznosi 50% ukupne koli¢ine svjezih
mazivih ulja. 1z analiziranih podataka vidljivo je da od 2008. godine koli¢ine prikupljenih
otpadnih mazivih ulja imaju tendenciju pada, a 2013. dosezu minimum. Bilo bi logi¢no
zakljuciti da pada i postotak efikasnosti prikupljanja, no to nije slucaj. Razlog tome je Sto se
nakon 2008. godine koli¢ina svjezeg mazivog ulja koja se stavlja na trziSte uvelike smanjila,
pa je to pridonijelo porastu efikasnosti prikupljanja. Ukoliko ne uzmemo u obzir godine sa
smanjenim koli¢inama svjezih mazivih ulja plasiranih na trzZiSte, moze se vidjeti kako
postotak efikasnosti stalno pada iz razloga S§to su i ukupne koli¢ine prikupljenih otpadnih
mazivih ulja u stalnome padu. Moze se zakljuciti da je potrebno uvesti promjene i
poboljSanja u Pravilniku s ciljem poboljSanja sustava gospodarenja otpadnim uljima.

Primjerice, krajnje korisnike se mora bolje informirati o ovlastenim sakupljac¢ima kod kojih
mogu svoja otpadna ulja predati bez ikakve naknade. Ovlasteni sakuplja¢i moraju pokriti ¢im
vece podrucje Republike Hrvatske pa je potrebno povecati njihov broj. Ukoliko bi promjene
rezultirale povecanjem koli¢ine prikupljenih otpadnih ulja, bilo bi potrebno unaprijediti sustav
oporabe 1 povecati mu kapacitet. To bi bilo moguée uvodenjem procesa suspaljivanja
otpadnih ulja sa standardnim fosilnim gorivima u toplanama koje trenutno energiju dobivaju
samo iz standardnih fosilnih goriva. S ciljem daljnjeg povecanja kapaciteta sustava oporabe
otpadnih ulja i zaStite okoliSa, mogla bi se izgraditi i postrojenja za njihovu materijalnu
oporabu.
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