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Suhrn

Opotrebované motorové oleje (OMO) su nebezpelnym odpadom najmé z dévodu obsahu polyaro-
matickych uhlovodikov (PAH), ktoré sa v OMO hromadia predovSetkym ako vysledok nedokonalého
spalovania paliva. OMO tak predstavujiu mimoriadne Skodlivé kontaminanty, ktoré zatazuju Zivotné
prostredie. Toto konStatovanie plne platilo v druhej polovici minulého storoCia a realne odraZalo pro-
blém, ktory tu v tomto Case skutocne existoval. AvSak najméa pokrokom v technolégii motorov sa
kvalita OMO zvysila natolko, Ze je mozZné uvaZovat o tom, ¢i su¢asné OMO su alebo nie su nebez-
pecnym odpadom. V predloZenej praci sme hodnotili obsah PAH v 32 vzorkach OMO a zistili sme, Ze
ani jedna z testovanych vzoriek ani zdaleka nedosahuje povolené limity. Pri hodnoteni boli pouZzité dve
metodiky, jednak metodika IP 346 s pripustnym obsahom hlavného kancerogénu benzo(a)pyrénu
0,005 %, jednak metodika na zéklade ‘H NMR spektroskopie, kde podiel tzv. zalivovych vodikov
(Hbay) nesmie prekrocit 0,35 % vSetkych pritomnych vodikov. Obsah PAH v kaZdej z testovanych
vzoriek bol hlboko pod povoleny limit. VSetky vzorky OMO z testovaného suboru su z hladiska
kancerogenity nezavadné, ¢o vytvara moznost energetického vyuzitia OMO bez zbytocnych legisla-
tivnych obmedzeni v mieste ich ziskania.
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1. Uvod

Opotrebované motorové oleje (OMO) trvale predstavuju zaujimavu komoditu. K OMO sa obvykle
priraduju tiez opotrebované prevodové oleje, ich stuperi znehodnotenia je vS8ak podstatne nizsi.
Primarnou ulohou motorového oleja je znizenie trenia, ochrana motora pred koré6ziou, odvod tepla z
priestoru valca, udrziavanie produktov nedokonalého spalovania paliva v disperzii, rovnako aj produk-
tov oderu a rozkladu aditivov. Jeho pbdvod je v zakladovych olejoch z ropnych frakcii, pri€om ropa
obsahuje zloZky vhodné pre tento ucel s podielom iba niekolko malo percent (2 — 4 %) [1]. Hlavnymi
komponentami zakladového oleja su parafiny, olefiny, aromaty a cyklany.

Motorové oleje v zaciatkoch rozvoja motorizmu predstavovali jednoduché uhlovodikové systémy
bez akychkolvek prisad, neskér s pridavkom antioxidantov. Postupne s vyvojom motorov sa zvySoval
aj pocet aditivov, zabezpecujucich nové parametre mazacich olejov (detergenéno—dispergacné, anti-
oxidacné, antikorozivne, modifikatory viskozity, protioderové, protipenivostné a iné). Tieto, v pocte
6 — 8 sa do olejového zakladu dostavaju vo forme package (koncentrovana zmes aditivov v
mineralnom oleji) s podielom do 20 % obj. Kym c&erstvy motorovy olej spolu s package nie je
nebezpecnym odpadom, OMO uz nebezpenym odpadom je [2]. Pri spalovani fosilnych paliv
dochadza k vzniku polymérnych systémov — kondenzovanych aromatickych uhfovodikov PAH
(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) — s tendenciou obsadzovat povrch valca, piestov, piestnych
krazkov, tvorit tvrdé filmy a Skrabat povrchy. Ulohou motorovych olejov je prave tieto produkty
odstranovat, splachovat, obnovovat’ a udrziavat vychodiskovy stav. PAH su zo zdravotného hladiska
velmi Skodlivé, pretoze niektoré z nich maju mutagénne a kancerogénne ucinky [3]. Olej straca svoje
funkéné parametre najma vy€erpanim aditivov, chemickymi zmenami a zahustenim necistét. Necistoty
v OMO su potom rozlozené aditivy, produkty nedostatoéného spalovania paliva, odery a pod. Obsah
PAH v Cerstvom motorovom oleji je relativne nizky [2-4], av8ak pocCas Cinnosti motora sa rapidne
zvySuje [2,5,6]. OMO mobze obsahovat az 670 krat viac PAH ako Cerstvé motorové oleje [7]. Obsah
PAH v OMO z benzinovych motorov méze byt 180 krat vyssi ako v Cerstvom oleji [4,8,9]. Obsah
vysoko nebezpelného benzo(a)pyrénu v Cerstvom oleji bol napriklad 0,266 mg/kg, ale v OMO z
benzinovych motorov bol 216 mg/kg, €o je skoro 1000 krat viac. Suvisi to s akumulaciou PAH z


mailto:cvejan01@gmail.com
mailto:tibor.liptaj@stuba.sk

benzinu, ale najma PAH tvorenych poCas nedokonalého spalfovania paliva. OMO je nebezpeénym
odpadom najma pre obsah PAH. V minulosti sa na tom podielali aj PCB, ¢o v su€asnosti uz nie je
natolko aktualne. Dal$ou nebezpe&nou zlozkou OMO su aj tuhé &astice (PM — particular matter) najma
z oderu a aditivov, ktoré je v§8ak mozné eliminovat. PAH tak ostavaju vyznamnym environmentalnym
kontaminantom [10-12].

Mutagénne a kancerogénne ucinky PAH a ich nepriaznivy u€inok na zivotné prostredie zdérazruje
rad publikacii [13-16]. Vasques [3] hodnoti OMO ako velmi nebezpeény znedistujaci produkt. V
dosledku jeho chemického zloZenia, celosvetového rozSirenia a vplyvov na zivotné prostredie OMO je
nutné povazovat za zavazny problém Zivotného prostredia. V OMO su pritomné aj znané mnoZstva
tazkych kovov ako je Pb, Zn, Cu, Cr, Ni, Cd , ktoré su vysoko toxické pre organizmy. Autor analyzuje
produkciu PAH pocas &innosti spalovacieho motora a dal§i osud OMO v zivotnom prostredi. Popisuje
ucinky na pddu a vodné organizmy, diskutuje spalovanie OMO so Specialnym dopadom na Zivotné
prostredie a hodnoti biodegradabilitu OMO. Aj podla Van Donkellara [17] st OMO mimoriadne
zatazujucim produktom so zavaznym dopadom na zivotné prostredie. Tento vysoko nebezpecny odpad
opusta motor viacerymi cestami vo forme Castic, unikom cez netesnosti a pri nekontrolovanych
vymenach s tendenciou akumulovat’ sa v Zivothom prostredi. Hewstone [18] ukazuje na zdravotné,
bezpecnostné a ochranarske aspekty, suvisiace s nakladanim, opatovnym pouzivanim a likvidaciou
OMO. Ukladanie OMO v Zivotnom prostredi vedie k zdravotnym problémom ako désledok mutagén-
nych a kancerogénnych zlu€enin v nich [2]. Drviva vaésina tychto publikacii pochadza vSak z druhej
polovice minulého storo€ia a realne odraza problém, ktory tu v tom €ase naozaj existoval.

Dalsi vyvoj v oblasti motorov na zadiatku 21. storodia v8ak dramaticky zmenil situaciu. Pokrok v
motorovej technologii, najma vysokotlakové vstrekovanie paliva s jeho vysokou atomizaciou a
znizenou tvorbou PAH, nové vstrekovacie techniky (common rail, pumpa-dyza), kratke vymenné lehoty
motorovych olejov, vysoka kvalita aditivov a zakladovych olejov, nové odsavacie techniky pri odbere
OMO z motora bez moznosti ich kontaminacie, vyrazne zvysili kvalitu OMO natolko, Ze je mozné
uvazovat o tom, &i sucasné OMO su alebo nie su nebezpecnym odpadom so vSetkymi ddsledkami
(organizovany zber, evidencia, skladovanie, likvidacia).

Pre hodnotenie OMO ako nebezpe&ného odpadu sa v sufasnosti vyuziva niekolko legislativ.
Standardnu operaciu izolacie PAH obsahujucej frakcie a stanovenia obsahu PAH v nej popisuje norma
Institute of Petroleum [P 346 [20], ktora je celosvetovo vyuzivana [21,22] . Procedura je zaloZena na
gravimetrickom stanoveni frakcie rozpustnej v dimetylsulfoxide (DMSO) pri laboratornej teplote.
Maximalna pripustna koncentracia PAH je 3,0 % w/w. Procedura nie je vS8ak dostatoCne selektivna pre
analyzu stopovych mnozstiev PAH, pretoZe extrakt obsahuje priliS vela inych aromatickych zlucenin.
Dal$im pouzivanym testom je stanovenie obsahu benzo(a)pyrenu (b(a)p) a daldich sedem PAH (tzv.
car PAHs — vid Tab. 1). Podla Smernice EU 1907/2006, poznamka M, pre posudzovanie zavadnosti
vzorky je medznou hodnotou obsah b(a)p 0,005 % w/w, alebo medznou hodnotou 28 PAH je 10.0
mg/kg. Najma b(a)p bol identifikovany ako vysoko kancerogénny [23,24]. Organizacia US
Environmental Protection Agency vyhlasila 16 nesubstituovanych PAH (EPA-PAHs) za prioritnych
polutantov [25].

Salmonella/microsome test — Amesov test — patri medzi najuznavanejSie a Siroko pouzivané Studie
mutagenicity [26,27]. SluZi na stanovenie kancerogenného a mutagenného potencialu chemickych
zlu¢enin. Amesov test vyuziva viacero kmerov baktérii Salmonella typhimurium, ktoré s nositelmi
mutéacii v génoch zapojenych do syntézy histidinu. Tieto kmene su auxotrofné mutacie, o znamena,
Ze vyzaduju pre rast histidin. Tato metoda testuje schopnost hodnotenej latky tvorit reverzné mutacie,
takze bunky mézu rast na médiu bez histidinu.

Ukazalo sa, Ze kancerogenita PAH suvisi s vyskytom tzv. zalivovych oblasti v molekule, ktoré su
reaktivnymi centrami s charakterom kumulovanych dvojitych vazieb [28]. Pomocou 1H NMR spekiro-
skopie je mozné stanovit podiel vodikovych atémov v zalivovych oblastiach v molekule PAH a tak urcit
obsah kancerogénnych PAH vo vzorke. Podla Cokera et al. [28] signaly v spektre medzi 8,30 az 9,20
ppm patria k protdbnom zalivovych oblasti (Hbay). Coker koreloval vysledky testov na zvieratach s
meranim proténov zalivovych oblasti Hbay a urcil medzu kancerogenity pre zakladové oleje pri asi
1000 + 400 ppm proténov zo zalivovych oblasti. Di Serio et al. [29] testoval dlhodobo regeneraty OMO
na obsah PAH metddou IP 346 a sUdasne hodnotil ich kancerogenitu 'H NMR spektroskopiou.
Vysledky ukazali, ze celkovy obsah PAH bol vzdy menej ako 3 % a obsah kancerogénnych PAH bol
vyrazne pod limitnd hodnotu stanovenu Cokerom et al.[28]. Podla Smernice ES 1907/2006, OMO,
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ktoré maju menej ako 0,35 % w/w vodikov typu Hbay, mézu byt pouZité ako nastavovacie oleje v
gumarenstve [30].

Tab.1 Vybrané Struktiury PAH (tzv. car PAHs) ako nositelia kancerogenity [19] a ich niektoré
parametre

Molecular Melting  Boiling

Structural CAS Chemical Weight, Point. Point

Chemical Name
Formula  Number Formula

g.mol™ °C °C

Benzo(a)pyrene @@Oég 50-32-8  CpHi 2523 176 495

Benzo(e)pyrene @(%o@ 192-97-2 @Mz o503 g0 495

Benzo(a)anthracene OOOO 56-55-3 CisH12 228.3 158 438
O 163 -

Benzo(e)fluoranthene ©©.© 205-99-2 CooH12 252.3 165 481

Benzo(j)fluoranthene OO.O 205-82-3 CooH12 252.3 166 480
O 215 -

Benzo(k)fluoranthene .@ 207-08-9 CooH12 252.3 217 480

Dibenz(a,h)anthracene O 53-70-3 CooHug 278.3 2227 524

OMO nie je ekologicky bezpecny material, ale jeho fyzikalne vlastnosti ho predur€uju na vyhodné
opatovné vyuzitie. Spalné teplo OMO je rovnaké ako spalné teplo ropnych paliv, je vSak podstatne
lacnejSie [3]. OMO moézu byt rerafinované na zdkladové oleje porovnatelnej kvality s panenskymi
zakladovymi olejmi [31]. Mo&zZu byt tieZ prepracované na palivo vyuZzitelné v spalovacoch na teplo,
alebo na elektrinu v kogeneracnych jednotkach. V sucCasnosti v oblasti regeneracie OMO prevlada
ponuka nad dopytom, preto sa akceptuje aj ich energetické vyuzitie (Waste Incineration Direction
2000/76/EC). V EU sa v ostatnych rokoch ziskava zberom asi 50 % zo spotrebovanych olejov, z toho
sa spaluje asi 87 % a asi 13 % sa regeneruje [1]. V OMO sa nachadza isté mnozstvo toxickych
tazkych kovov, pochadzajucich jednak z oderu, jednak z aditivov. Su to najma Pb, Zn, Cu, Cd, As, Cr a



iné. Bezpecné spalovanie OMO prebieha v cementarenskych rotacnych peciach pri teplotach okolo
1200 °C a pri dobe pobytu v plameni 4 s [1]. Kovy sa zachytia v slinku [32]. MenSie spalovacie
zariadenia podliehaju regulacii [1] a su spojené so zariadeniami na Cistenie plynov. Prevazna vacsina
pritomnych kovov vSak ostava v popolovom zvysku [3]. Kladie sa preto déraz na to, aby popol zo
spalovania OMO bol likvidovany spésobom Setrnym vodéi Zivotnému prostrediu [33].

Ciefom predloZenej prace je stanovit obsah PAH v su€asnych vzorkach OMO a porovnat ho s
literarnymi udajmi z konca minulého storoCia. TieZ porovnat hodnoty PAH stanovené IP 346 metodi-
kou s vysledkami ziskanymi z *H NMR spektroskopie s vyuzitim Hbay metodiky.

2. Experimentalna €ast’
2.1 Materialy

30 vzoriek OMO ako zmesi motorovych a prevodovych olejov zo zazihovych a vznetovych motorov
z cestnych nakladnych a osobnych vozidiel sa ziskalo z lokalnych zdrojov (servisy, dopravné firmy) zo
Slovenska a Rakuska. Dve vzorky OMO pochadzali zo vznetovych motorov kogeneracnych jednotiek.
Vzorky sa odoberali zo zasobnikov s objemom oleja nad 50 litrov, obvykle zo sudov s obsahom 200 I, v
niektorych pripadoch aj zo zasobnikov s objemom nad 1 m*. Kladol sa déraz na separovany zber bez
kontaminacie inymi olejmi a prevadzkovymi kvapalinami. Vzorky tak reprezentuju priemerné OMO z
minimalne 5 a viac vozidiel. Vzorky pre merania boli pouzité bez daldej upravy. Referenénou vzorkou
Cerstvého motorového oleja bol Madit Uniol SAE 15W-40 od spolo¢nosti Slovnaft a.s. Bratislava, SK.

2.2 Met6dy

Obsah sledovanych osem PAH (vid Tab.1) v 15 vybranych vzorkach bol stanoveny v akreditova-
nych laboratériach spolocnosti ALS Czech Republic upravenou metédou podla IP 346 (ISO 11 338)
[34]. Vzorka sa pri tomto postupe extrahuje DMSO a na vlastné stanovenie PAH sa vyuziva GC-
HRMS. Vyuziva sa tu izotopova zriedovacia metdda s internymi Standardami s deutériom znacenymi
analogmi PAH. Stanovenie PAH je potom presnejSie ako stanovenie aromatickych zlozZiek gravimetric-
ky po extrakcii s DMSO. Neistota merania je dvojnasobkom relativnej smerodajnej odchylky a
odpoveda rozSirenej neistote merania na 95 % hladine spofahlivosti. Odhad relativnej neistoty stano-
venia jednotlivych PAH je 30 %.

Pri NMR analyzach k 0,5 ml vzorky v pévodnom stave bolo pridané 0,5 ml CDCI; (Merck) a vzorka
bola umiestnend do 5 mm NMR kyvety. VSetky NMR nerania sa vykonali na spektrometri Agilent
(Varian) VNMRS 600MHz, s pracovnou frekvenciou 599.76 MHz pre jadra *H. Merania sa uskutoénili
pri 25°C za pouzitia zakladnej impulznej schémy pre meranie 'H spektier. NajddleZitejSie pracovné
parametre: 45° excitacny impulz (pw =3.1 us); relaxacny interval d1 = 2 s; akvizi¢ny ¢as at = 1.7039 s;
spektralna Sirka 14 ppm - (-2) ppm; pocet skenov ns = 256. Namerané data boli spracované
Standardnym spésobom (Fourierova transformacia, Uprava fazy, Uprava zakladnej linie, integrovanie).
Data boli nezavisle vyhodnotené 5 krat. Pri NMR meraniach sa pouzilo vSetkych 32 vzoriek spolu s
referencnou vzorkou Cerstvého motorového oleja Madit.

V troch vzorkach OMO z testovaného suboru (OMO4, OMO13 a OMO15 v Tab.2) bol stanoveny
obsah 4 limitovanych tazkych kovov As, Cd, Cr a Pb metddou atdbmovej emisnej spektroskopie s
induktivne viazanou plazmou podlfa EN ISO 11885 po predchadzajucej digescii kyselinou dusi¢nou a
peroxidom vodika podla 6010 US SW-846, 1986. Vysledky su priemerom z troch stanoveni.

3. Vysledky a diskusia

3.1 Obsah PAH vo vzorkach OMO modifikovanou metédou IP 346

V Tab. 2 su uvedené obsahy 8 sledovanych PAH podla Smernice EU 1907/2006 (tzv. car PAHs) v
15 vzorkach z testovaného suboru OMO a ich sumy.



Tab. 2 Obsah vybranych PAH vo vzorkach OMO, stanoveny modifikovanou metédou IP 346

Benzo Benzo Benzo Benzo Benzo Benzo Benzo Dibenzo
Sample (a)anth-  (a)phen-  (b)fluor-  (K)fluor-  (j)fluor- (e (@) (a,h)anth- X 8 PAH

racene anthrene anthene  anthene  anthene pyrene pyrene racene
UumMoO1 <0.15 <0.31 <0.18 <0.18 <017 <033 <0.13 <0.13 1.6
UumMo2 14 9.0 3.8 3.2 3.2 7.8 7.7 <0.85 49
UMO3 16 8.6 5.7 4.2 5.4 10 7.9 <0.85 59
UMO4 7.8 5.7 3.9 2.5 3.5 5.4 5.6 <0.85 35
UMO5 8.1 5.1 2.4 1.8 2.1 4.2 4.1 <0.85 29
UMO13 15 0.92 1.3 0.58 0.67 1.35 1.2 0.2 7.8
UMO15 2.6 1.7 2.9 1.3 1.6 2.6 1.6 0.4 15
UMO17 19 7.8 6.4 3.7 4.2 7.7 4.2 1.4 54
UMO18 18 6.9 4.6 2.7 3.6 6.1 4.6 1.1 47
UMO19 4.8 2.7 2.3 1.1 1.6 2.7 1.3 0.5 17
UMO24 <0.37 <12 <0.32 <0.37 <0.43 <0.57 <0.51 <0.22 4
UMO25 5.6 34 1.8 1.1 1.5 2.3 2.6 0.41 19
UMO26 9.5 7.0 2.2 1.5 2.2 3.2 6.1 0.47 32
UMO28 <0.53 <1.2 <0.43 <0.5 <0.58 <0.76 <0.64 <0.33 5
UMO29 <0.42 <0.42 <0.26 <0.3 <0.35 <0.45 <0.47 <0.28 3

PAH content in mg.kg™

Limitom pre posudzovanie ich nezavadnosti je obsah b(a)p menej ako 0.005 % w/w (Smernica EU
1907/2006, poznamka M), kedy sa material nemusi klasifikovat ako kancerogénny. Inym kritériom
posudzovania nezavadnosti, plathym pre procesné oleje vo vyrobe pneumatik, je obsah b(a)p pod 1
mg/kg a sucasne Z 8 PAH pod 10 mg/kg.

Obsah b(a)p v testovanych 15 vzorkach OMO v Tab. 2 ukazuje, ze je vo vSetkych 15 vzorkach
hiboko pod limitnou hodnotou 0,005 % w/w (50 mg/kg), a teda nie je nutné ich klasifikovat ako
pripustna hodnota, kym najvysSia hodnota vo vzorke OMO3 — 7,9 mg/kg — je asi 6 krat nizSia ako je
medzna hodnota. Navyse Stvorica vzoriek so £ 8 PAH pod 10 mg/kg méze byt pouzitych ako nastavo-
vaci olej v gumarenskych technoldgiach.

3.2 Obsah PAH v OMO stanoveny 'H NMR spektroskopiou

Motorové oleje obsahuju prevazne nasytené alkany popri malom obsahu aromatickych a
cyklanickych Struktur. PoCas funkcie v motore sa v nich postupne zhromazduju produkty z rozkladu
aditivov a tiez produkty z neuplného spalovania a tepelného rozkladu molekul paliva a ich naslednej
rekombinacie najma na PAH. Potencialna toxicita OMO potom suvisi s ich kontaminaciou niektorymi
PAH, ktoré su zname ako pro-kancerogény. PAH sa kancerogénmi stavaju po ich metabolickej
premene na diol-epoxidy, ktoré atakuju DNA, ¢im vznikaju mutované bunky [35]. Zistilo sa, ze
mutagénny potencial PAH je najvacsi u Struktur, pri ktorych méze vzniknut epoxidova skupina
lokalizovana medzi aromatickymi kruhmi, t.j. vo fragmente Struktury PAH, ktory ma tvar zatoky (,bay
region“) [36-38]. PAH s bay-region Strukturou sa preto povazuju za markery kancerogénnej toxicity
OMO a stanovenie ich obsahu za spésob vyhodnotenia stupfia toxicity OMO.

Z hladiska stanovenia toxicity OMO je NMR metdda zaloZzenda na skutoCnosti, Zze PAH s
potencialnou kancerogenitou sa v 'H NMR spektre charakteristicky prejavuju tym, Ze signal ich ,bay*
vodikov sa nachadza v Specifickej spektralnej oblasti 9,5 — 8,3 ppm [28,29] a je od ostatnych signalov
dobre separovany. llustrované je to na obr.1 na simulovanych spektrach typickych predstavitelfov pro-
kancerogennych PAH. Na Struktarach su Sipkami vyznacené ,bay“ oblasti a farebne su zvyraznené
jednotlivé ,bay* vodiky. V spektrach su farbami vyzna&ené im prislichajuce signaly. Spektralna oblast,
v ktorej sa nachadzaju signaly ,bay“ proténov (9,6- 8,3 ppm) je vyznacena modrym ramom.
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Obr. 1 Simulované 'H NMR spektré typickych predstavitelov PAH s kancerogénnymi uéinkami

NMR je jednou z najuniverzalnejSich  metdd kvalitativneho aj kvantitativneho stanovenia
organickych latok. Oproti inym analytickym metédam disponuje viacerymi vyznamnymi prednostami. V
prvom rade je to jej neinvazivnost a moznost analyzovat vzorku v jej pévodnom stave bez potreby jej
upravy, pripadne s minimalnou Upravou (pridanie deuterovaného rozpustadla). Tym sa do znacnej
miery eliminuje mozZné skreslenie vysledkov pri Uprave vzorky, ktoru vacsina analytickych metod
vyzaduje. Dalej NMR poskytuje neskreslené informacie o obsahu jednotlivych zloZiek vo vzorke.
Citlivost NMR je totiz pre vSetky zlozky zmesi rovnaka. Vyznamnou vyhodou NMR tiezZ je, Ze poskytuje
celkovy obraz o stave vzorky, t.j. aj informacie o zloZkach, ktoré nie su predmetom analyzy, ktoré vSak
mdbzu poskytnut informaciu o celkovom charaktere vzorky.

Na obr. 2 je ukazané typické '"H NMR spektrum OMO. Na vertikélne expandovanom spektre su
vyznacené rezonan¢né oblasti réznych typov vodikov ako aj ich integralne intenzity, z ktorych sa
vypocita obsah PAH vo forme obsahu ,bay“ protonov. V spektre dominuju signaly prisluchajuce n-
alkanom a cyklanickym Strukturam (oblast 0,5 — 2,2 ppm). Minoritné komponenty su viditelné na
vertikalne expandovanom zazname spektra. Oxidovanym nasytenym Strukturam prislichaju signaly v
oblasti 3 az 5,5 ppm. Aromatické vodiky rezonuju v oblasti 6 — 9,5 ppm. Cast aromatickych vodikov
pochadzajuca z ,bay“ oblasti, ich Struktary rezonuju v oblasti 8,3 — 9,5 ppm. V spektre je este viditelny
signal rozpustadla CHCI; pri 7,23 ppm, ktory prispieva k integralnej intenzite aromatickych vodikov, a
signal Standardu na referenciu chemickych posunov TMS (tetrametyl silan, 0 ppm).

V tejto praci sme NMR stanovenie obsahu polycyklickych aromatov vykonali na zaklade porovna-
nia integralnej intenzity prisluchajucej signalu ,bay“ proténov k integralnej intenzite vSetkych proténov
vo vzorke, okrem signalov protonov CHCIl; a TMS. Zvolili sme rovnaky postup ako v ISO dokumente



[30] opisujucom stanovenie polyaromaticity olejov vhodnych pre gumarenské spracovanie. Aromati-
cita/polyaromaticita sa tu vyjadruje obsahom aromatickych , resp. ,bay“ proténov

% Harom = 100(|arom/|total) (1)
% Hbay = 100(|Hbay/|total) (2)

kde I, oznacuju integralne intenzity signalov, tak ako su naznacené na obr. 2:

laiit = 110,2-6,0 ppms 1o = 116,0-9,5 ppm » larom = lo = lcrciz, IHbay = ls,3-05 ppm s ot = laiit + larom.

Namerané a spracované integralne intenzity signalov podfa rov. (1) a (2) su v Tab. 3
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Obr. 2 'H NMR spektrum typickej vzorky OMO

Podla ISO dokumentu [39] je kritérium na stanovenie charakteru oleja ako gumarenskej suroviny
definované:

a) % Hbay < 0.35 % olej je nepolyaromaticky
b) % Hbay = 0.35 % olej je polyaromaticky

Podla Tab. 3 obsah PAH, vyjadreny v % Hbay, bol vo vSetkych 32 testovanych vzorkach velmi
nizky: % Hbay < 0.05 %, t.j. minimalne 7 krat niz8i ako je stanoveny limit. Toto jednoznaéne ukazuje,
ze testované OMO nie su z hladiska obsahu PAH toxické. Tuto skuto¢nost demonstruje aj obr. 3 s
grafickym porovnanim obsahu Hbay vodikov v analyzovanych vzorkach podfla stanovenia NMR spek-
troskopiou a hranice vyjadrujucej limit na stanovenie charakteru oleja. R je korelaény koeficient a SD
jeho Standardna odchylka. Obsah Z8 PAH je v mg/kg, neistota NMR analyz je 0,01 % Hbay



Podiel Hbay v referenénej vzorke Cerstvého motorového oleja MADIT je podla oCakavania velmi
nizky. Nizky obsah Hbay vo vzorkach OMO z kogeneracnych jednotiek ( OMO31 a OMO32) zrejme
suvisi so Specifickym rezimom chodu motora v tychto zariadeniach. Po Starte a ustaleni parametrov
optimalne nastaveny motor bezi desiatky az stovky hodin bez vykyvov a rusivych momentov.

Tab. 3 Integralne intenzity signédlov v *H NMR spektrach analyzovanych vzoriek OMO
a obsah Hyay @ Harom , uréeny podla rovnic (1) a (2)

Iarom

lo lchcns B lHbay Laiie Liota
Sample = lo- lchen % Hyay % Harom
9b5p-g].o 7.23ppm  9.5-6.0 ppm 9§p§]3 5;;2]'2 9.5-0.2 ppm

Madit  13.81 0.44 13.37 0.09 992.93  1006.30 0.009 1.33
OMOl1 6.74 0.94 5.80 0.07 995.21 1001.01 0.007 0.58
OMO2 10.58 0.63 9.95 0.31 992.35 1002.29 0.031 0.99
OMO3 10.10 1.11 8.99 0.26 996.07  1005.06 0.026 0.89
OMO4  10.39 1.15 9.24 0.28 992.94  1002.18 0.028 0.92
OMOS5  25.69 0.94 24.76 0.20 991.53 1016.28 0.019 2.44
OMO6  10.35 0.67 9.68 0.28 988.97 998.64 0.028 0.97
OMO7  13.49 0.98 12.52 0.32 992.61 1005.12 0.032 1.25
OoMO08  7.82 0.77 7.05 0.18 995.69 1002.74 0.018 0.70
OMO9 10.32 0.76 9.56 0.29 994.30 1003.86 0.028 0.95
OMO10 9.04 0.89 8.15 0.23 995.18  1003.33 0.022 0.81
OMO11 545 0.28 5.18 0.10 997.14  1002.32 0.010 0.52
OMO12 14.72 0.58 14.14 0.25 991.77  1005.91 0.025 1.41
OMO13 15.87 2.48 13.39 0.21 995.50 1008.89 0.021 1.33
OMO14 14.60 0.75 13.85 0.35 983.96 997.81 0.035 1.39
OMO15 14.37 1.89 12.48 0.07 995.49  1007.97 0.007 1.24
OMO16 8.53 0.61 7.92 0.26 995.22  1003.14 0.025 0.79
OMO17 9.86 1.25 8.61 0.26  1000.00 1008.61 0.026 0.85
OMO18 12.03 1.22 10.81 0.27  1000.00 1010.81 0.027 1.07
OMO19 10.07 1.23 8.84 0.19 996.45  1005.29 0.019 0.88
OM0O20 11.98 0.69 11.30 0.34 993.54  1004.84 0.034 1.12
OMO21 951 0.75 8.76 0.24 995.27  1004.03 0.023 0.87
OMO22 10.76 0.56 10.20 0.31 994.23  1004.43 0.031 1.02
OMO23 7.46 0.44 7.02 0.24 995.72  1002.73 0.023 0.70
OM0O24 8.25 0.60 7.65 0.19 1000.00 1007.65 0.019 0.76
OMO25 8.36 0.96 7.40 0.25 1000.00 1007.40 0.025 0.73
OMO26 7.39 0.90 6.49 0.31 1000.00 1006.49 0.031 0.64
OoMO27 7.36 0.60 6.49 0.23 1000.00 1006.49 0.031 0.64
OoMO028 11.51 1.13 10.38 0.16 1000.00 1010.38 0.016 1.03
OM0O29 537 0.91 4.47 0.16 1000.00 1004.47 0.015 0.44
OMO30 8.96 0.60 4.47 0.20 1000.00 1004.47 0.015 0.44
OMO31 3.02 0.45 2.57 0.08  1000.00 1004.47 0.008 0.26

OM0O32 331 0.54 2.77 0.06  1000.00 1002.77 0.006 0.27




Polovica vzoriek (15 vzoriek) bola hodnotena obidvomi postupmi — upravenou metédou IP 346 so
stanovenim obsahu 28 PAH (vid Tab. 2) a tiez metodou Hbay (Tab. 3). Dvojice tychto udajov je mozné
vyuzit na korelaciu medzi 28 PAH a Hbay. Grafické vyjadrenie tejto zavislosti je na obr. 4. Existuje tu
relativne dobra korelacia medzi obomi pouzitymi metédami. Vysledok NMR analyzy mozno porovnavat
iba so suctom obsahu vSetkych PAH stanovovanych IP 346 metddou. Je to preto, Ze v NMR spektre sa
vzdy suCasne prejavia vSetky zlozky vzorky. Nizka hodnota korelacného koeficienta suvisi s velkou
Standardnou odchylkou pri NMR meraniach. V kazdom pripade vSak obsah toxickych PAH je vyrazne
pod hranicou toxicity pri oboch metédach.
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Obr. 3 Grafické porovnanie obsahu Hbay vodikov v analyzovanych vzorkach podla stanovenia
NMR spektroskopiou a hranice vyjadrujucej limit na stanovenie charakteru oleja
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Obr. 4 Grafické porovnanie vysledkov stanovenia obsahu 28 PAH metédami IP 346 a NMR

3.3 Tazké kovy v OMO



Kazdoroc¢ne sa v EU a v USA zberom ziska asi 1,7 resp. 3,5 miliona ton OMO [40]. V USA sa
priblizne 83 % z tohto mnozstva spali a 17 % sa rerafinuje, zatial ¢o v EU tieto udaje su 77 % a 23 %.
Spalovanie ako palivo, rerafinacia a destilacia su v sucasnej dobe tri hlavné metody pre recyklaciu
OMO. V USA v suvislosti s pritomnostou nebezpecnych tazkych kovov OMO nie su povazované za
nebezpecny odpad v pripade, ak sa neprekro€ia regulacné hodnoty, ktoré su nasledovné (v mg/kg
OMO): 5 pre As, 2 pre Cd, 10 pre Cr, 100 pre Pb, pre siru - variabilna, zvy&ajne 1 %, 4000 pre celkové
halogény a bod vzplanutia nad 45 °C [41]. Takéto OMO je mozné spalovat v beznych kotloch. Ak OMO
prekraCuju pripustné limity, ich energetické vyuZitie je obmedzené na priemyselné spalovace a kotle,
priemyselné pece a spalovne nebezpeénych odpadov, ktoré splfiuju predpisané kritéria. V Tab. 4 su
uvedené niektoré parametre nasSich vybranych vzoriek OMO, ktoré boli testované na obsah tazkych
kovov. Z porovnania s pripustnymi hodnotami [1] vyplyva, Ze Urovne tazkych kovov, stanovené v troch
testovanych vzorkach OMO, su radovo niz8ie ako su limitné hodnoty. Z tohto dévodu vzorky mozno
povazovat za bezny odpad a energeticky vyuzit v jednoduchych spalovacich zariadeniach. Takze
nielen z hladiska obsahu PAH, ale aj z hladiska obsahu tazkych kovov sa potvrdila zvySena kvalita
OMO, aj ked hodnotenad sada vzoriek OMO je mala a su nutné dalSie skusky v tomto smere.
Prekvapivo vysoky je bod vzplanutia, ktory je pozorovany u vSetkych troch vzoriek. Obsah tazkych
kovov v OMO vykazuje trvale klesajuci trend v poslednych desatroCiach [1]. Koncentracie zistené vo
vzorkach OMO odobratych v roku 2009 boli ovela nizsie (33 az 55 mg/kg), ako boli v roku 1980 (555
mg/kg) [1]. Cielom naSej Studie bolo posudit moznost €o najjednoduch$ieho energetického vyuZitia
OMO ich spalovanim v jednoduchych spalovacich jednotkach bez legislativnych obmedzeni, s
vyhodou v mieste ich zberu. Experimentalne vysledky ukazuju, ze tento ciel je realny.

Tab. 4 Niektoré viastnosti OMO a obsah nebezpeénych zloZiek v testovanych vzorkach OMO

Property/constituent, mg/kg OMO OMO4 OMO13 OMO15

Arsenic <05 <05 <05

Cadmium <0.05 <0.05 <0.05

Chromium <0.05 0.24 <0.05

Lead 1.8 10.9 0.84

Sulfur, % wt. 0.48 0.48 0.50
Polychlorinated biphenyls (PCB) n.a. n.a. n.a.
Total organic halogen as chlorine n.a. n.a. n.a.
Flash point, °C 168 156 213

n.a. - not analyzed

Na zaklade ziskanych vysledkov mozno oCakavat, ze v sucasnej dobe vSetok separovany zber v
servisoch a garazach, vybavenych modernou odsavacou technikou, vykaze obsah referenéného
benzo(a)pyrénu hlboko pod limitnou hodnotou 0,005 % a bude moct byt bezprostredne pouzity na
energetické Ucely aj v jednoduchs$ich spalovacich zariadeniach po vyrieSeni emisii a popola. Takéto
OMO by mohli byt pouzité v mieste ich ziskania na ohrev uzitkovej vody, vykurovanie priestorov a pod.
V pripade prekroCenia predpisanych limitov sa vyZaduje ekologicky prijatefné spalovanie v
zariadeniach s Cistenim spalin a spracovanim popola. Ekonomicky dopad vyuzitia OMO ako zdroja
energie v tychto zariadeniach by bol vysoko priaznivy. Cena OMO na jednotku energie je nizSia ako
cena beznych paliv - fahkého vykurovacieho oleja alebo zemného plynu. Ziskala by sa tym moznost
likvidacie pdvodne nebezpe&ného odpadu zaujimavym a ekonomicky vyhodnym spésobom. Tiez by to
znamenalo diverzifikaciu energetickych zdrojov domaceho pdvodu. Odstranila by sa aj administrativna
zataz, spojena s nakladanim s nebezpecnymi odpadmi. Pri lokalnom vyuziti OMO na energetické



ucely nebolo by nutné ich skladovanie a preprava na velké vzdialenosti, ¢o so sebou prinasa
potencialne riziko znecistenia Zivotného prostredia. Je potrebné si vSak uvedomit, Ze nebude lahké
zmenit a zmiernit existujuce predpisy a zakony suvisiace s nakladanim OMO. Povazujeme za
potrebné upozornit odbornu verejnost na zistené skutoCnosti a vyvolat zvySenu pozornost o tento
problém. Ved sucCasna legislativa, suvisiaca s OMO, bola prijata pred desiatkami rokov za stavu
techniky vyrazne odlisného v porovnani s dneSkom.

'H NMR spektroskopia sa ukézala ako uzito&na pri posudzovani obsahu PAH vo vzorkach OMO.
NMR analyza je zalozena na schopnosti NMR rozoznat’ a kvantifikovat NMR—aktivne jadra, viazané v
réznych Struktarnych fragmentoch molekul. Citlivost stanovenia réznych typov fragmentov je identicka,
¢o umoznuje ziskat’ neskreslené udaje o obsahu jednotlivych konstrukénych typov, a to aj bez pouzitia
$tandardov. DalSou vyhodou je jednoducha priprava vzorky bez separacii a $pecialnych dprav, &o
taktiez zvySuje spolahlivost metédy. NMR je absolutna metéda zo svojej povahy a nevyzaduje
kalibraciu alebo porovnanie spektier so Standardami alebo s akymikolvek datami z databazy.

4. Zaver

Experimentalne vysledky ukazuju, ze obsah benzo(a)pyrénu vo vietkych testovanych 32 vzorkach
OMO bol hlboko pod pripustnu hranicu 0,005 % (50 mg/kg), €o umoznuje, aby OMO nemuseli byt
klasifikované ako nebezpelny odpad. Takéto OMO by mohli byt pouZité v mieste ich ziskania na
energetické ucely.

Studium obsahu tazkych kovov v obmedzenom testovacom stbore OMO poskytlo rovnako sfubné
vysledky. Obsahy tazkych kovov zistené vo vSetkych troch vzorkach, su o rad nizSie ako su limitné
hodnoty. Tieto vzorky mézu byt povazované za Standardné odpady a energeticky vyuzité v
jednoduchych spalovacich zariadeniach. Tak nielen z hladiska obsahu PAH, ale aj z hladiska obsahu
tazkych kovov sa potvrdzuje zvySena kvalita su¢asnych OMO.

NMR analyza vzoriek testovanych OMO jednoznacCne ukazala, Zze vSetky vzorky obsahovali velmi
malé mnozstvo PAH a tento obsah bol asporni 7 krat niz8i ako je pripustna hodnota. Porovnanie
vysledkov analyzy NMR s vysledkami modifikovanej metédy IP 346 ukazuje, Zze existuje medzi nimi
dostato¢na korelacia.
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Abstract

Used motor oils (UMO) are hazardous wastes due particularly to the content of polyaromatic
hydrocarbons (PAH)_accumulated in UMO primarily as a result of incomplete combustion of fuel. Thus
UMO constitute exceptionally harmful contaminants polluting the environment. This statement had full
validity in the latter half of the past century, authentically reflecting an issue that actually existed at that
time. However, the progress in the field has substantially increased the quality of UMO so that it is now
possible to consider whether the current UMO are or are not hazardous wastes. In this article, two
methodologies were used for PAH content evaluation, the IP 346 method with permitted value of the
main cancerogene benzo(a)pyrene (b(a)p) 0.005 %. and the methodology involving the use of *H NMR
spectroscopy, where the proportion of bay hydrogens (Hbay) must not exceed 0.35 % of all the
hydrogens present, respectively. 32 UMO samples were tested for PAH content and it was stated that
every sample was well below the permitted limits. Also heavy metal content in selected samples
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shows the levels order of magnitude lower than the maximum permitted values. This creates the

possibility of energy utilization of UMO at the place of their obtaining without unnecessary legislation
measures.

Key words: used motor oil, polyaromatic hydrocarbons, IP 346, 1H NMR spectroscopy, heavy metals,
hazardous wastes



