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Apstrakt

Sredstva za hlađenje i podmazivanje (SPH) su fluidi koji se primenjuju u procesu obrade metala rezanjem i deformisanjem sa ciljem da obezbede podmazivanje i hlađenje, odnosno da smanje trenje u procesu obrade i odvedu toplotu koja se javlja u procesu obrade. SPH pored gore navedenih primarnih zahteva treba da ispune i određene sekundarne zahteve. Ispunjavanje ovih zahteva ostvaruje se dodavanjem različitih aditiva koji predstavljaju značajni segment u izučavanju zdravstvenih i ekoloških aspekata SHP sredstava. U radu je dat pregled grupe aditiva sa osvrtom na njihove funkcije i sadržane supstance. Isto tako od značaja su i materije opasne po zdravlje čoveka i životnu sredinu u SHP sredstvima, koje su detaljno izložene u radu. Pri ovome od važnosti su njihove granične vrednosti kao i mere zaštite od štetnog dejstva SHP sredstava. U nastavku rada dat je pregled mogućih procesa prečišćavanja SHP sredstava kao i potrebnih uređaja.

Na kraju rada prikazan je proces i tok odlaganja istrošenih SHP sredstava kao i metode procesa recikliranja istrošenih SHP sredstava.
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Abstract
Coolants and lubricants (SPH) are fluids that are used in the process of cutting metal and deforming. The aim is to ensure lubrication and cooling, reduce friction and to remove heat obtained in the treatment process. Furthermore SPH needs to meet certain the required secondary requirements. Realization of these requirements is achieved by the addition of various additives which are important parts in the study of health and environmental aspects of SPH. In this paper we will give the view of the additive groups with respect to their functions and contained substances. Also, the hazard substances to human health and the environment in SPH are important. This will be presented in the paper. Their limiting values and methods to protect toward harmful effects of SPH are also very important. In the continue of this paper we will give an overview of possible treatment process of SPH as well as required device.

At the end of the paper we will show the process of used SPH as well as recycling methods. 
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Uvod

Sredstva za hlađenje i podmazivanje (SHP) su fluidi koji se primenjuju u procesu obrade metala rezanjem i deformisanjem, sa ciljem da obezbede podmazivanje, odnosno smanjenje trenja između alata i obratka, hlađenje, odnosno odvođenje toplote generisane tokom procesa obrade i ispiranje i transport strugotine.

Pored navedenih primarnih zahteva, SHP sredstva treba da ispune i određene sekundarne zahteve, kao što su: postojanost na visokim temperaturama, otpornost na mikroorganizme, antikoroziona svojstva, određeno ponašanje pri čišćenju, ponašanje pri prisustvu stranih ulja, ponašanje pri mešanju (voda/ulje), pH - vrednost, odsustvo negativnog dejstva na zdravlje radnika, odsustvo negativnog dejstva na životnu sredinu i dr.

Gotovo sva SHP sredstva mogu se svrstati u jednu od sledeće četiri vrste,  [23, 24]:
· ulja za rezanje i deformisanje (mineralna ulja, masna ulja, mešavine ulja),
· sintetička (hemijska) SHP sredstva (sadrže vodu i malo ili nimalo mineralnih ulja),
· uljne emulzije (disperzije dve uzajamno nerastvorljive tečnosti, npr. ulja i vode),

· gasna SHP sredstva (vazduh pod pritiskom, emulziona ili uljna magla, ugljendioksid (CO2), argon (Ar) i azot (N2)).
Ispunjavanje velikog broja različitih, kako primarnih tako i sekundarnih zahteva koji se postavljaju pred SHP sredstva, ostvaruje se dodavanjem različitih dodataka, tzv. aditiva. 
Pod aditivima se podrazumevaju različite supstance i jedinjenja koja se dodaju SHP sredstvima sa ciljem da, [25, 28]: 
· obezbede karakteristike koje određeno SHP sredstvo ne poseduje, 
· pojačaju određene karakteristike koje određeno SHP sredstvo već poseduje,

· potisnu (spreče) određene nepoželjne osobine SHP sredstva.

1. Aditivi i njihove funkcije
Aditivi predstavljaju vrlo značajan segment pri izučavanju zdravstvenih i ekoloških aspekta SHP sredstava, jer su često upravo aditivi ti koji negativno utiču na zdravlje čoveka i životnu sredinu. U zavisnosti od svoje uloge, aditivi se mogu podeliti u nekoliko grupa. Tabela 1 daje pregled grupa aditiva sa kratkim osvrtom na njihove funkcije i sadržane supstance.
Načini primene SHP sredstava pri obradi metala skidanjem strugotine se razlikuju u zavisnosti od vrste obrade, dimenzija obratka, materijala obratka i si. Najčešći načini primene SHP sredstava su: primena širokim mlazom (potapanjem), sprejna primena i primena usmerenim mlazovima (slika 1).
Tabela 1. Grupe aditiva i njihove funkcije

	Grupa aditiva
	Funkcija
	Primeri

	Osnovni aditivi
	Podmazivanje
	Mineralna ulja, ugljovodonična jedinjenja, masna ulja i estri

	Polarni aditivi
	Povećavaju osobine podmazivanja
	Prirodne masti i ulja, sintetički estri masnih kiselina

	EP - aditivi
	Omogućavaju dobro podmazivanje u uslovima visokih pritisaka
	Jedinjenja na bazi fosfora i hlora

	Antikorozivni aditivi
	Sprečavaju koroziju površine metala
	Azotna jedinjenja, jedinjenja bora, estri fosforne kiseline, amidi masnih kiselina

	Aditivi protiv stvaranja uljne magle
	Sprečavanje nastajanja sitnih kapi ulja u vazduhu
	Visoko molekularne supstance

	Aditivi za zaštitu od promene sastava
	Sprečavanje reakcija unutar SHP
	Organski sulfidi, cink-ditiofosfat, aromatični amini

	Čvrste mazivne materije
	Poboljšavanje podmazivanja
	Grafit, molibden-sulfid, amonium-molibden

	Emulgatori
	Omogućavanje što bolje disperzije ulja u vodi
	Tenzidi, petrolej-sulfonat, alkalni sapuni i amino sapuni

	Antipenušavci
	Sprečavanje pojave pene
	Silikonski polimeri, tributilfosfat

	Antihabajući (AW) aditivi
	Zaštita površina od trošenja
	-

	Antioksidansi
	Sprečavanje starenja i oksidacije ulja
	Natrijum-nitrat

	Aditivi za poboljšanje kvašenja
	Poboljšanje prianjanja
	Trihlor etilen, alkohol, sulfati, fosfati

	Pokrivači mirisa
	Neutralisanje neprijatnog mirisa neke od osnovnih komponenti
	Borovo ulje, razni estri i etri

	Sredstva za konzerviranje
	Sprečavanje pojave bakterija i gljivica
	Formaldehid, fenol, izotiazolinon,  tiazol

	Sredstva za prečišćavanje sistema
	Sprečavanje zagađenja novog punjenja sistema za hlađenje i podmazivanje
	Kombinacija sredstva za umreženje, emulgatora, biocida    itd.
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Slika 1. Načini primene SHP sredstava: a) primena širokim mlazom
 b) sprejna primena c) primena usmerenim mlazovima
2. Materije opasne po zdravlje čoveka i životnu sredinu u SHP sredstvima

SHP sredstva su kompleksne mešavine poznatih i nepoznatih supstanci. U nepoznate supstance, pored spolja unetih čestica, mikroorganizama i nečistoća ubrajamo i produkte pirolize. Ovi propratni produkti, opet, međusobno reaguju i daju nepregledan broj reakcionih produkata. Zbog toga je, u oblasti mašinstva i metalurgije, široko prihvaćena sledeća jednakost:

SHP sredstva = Opasne materije

Poznate opasne materije, kao i opasnosti koje proizilaze od pojedinih sastojaka, propratnih materija ili reakcionih produkata sadržanih u SHP sredstvima, date su u nastavku, [1, 3, 4, 7, 12, 19, 26, 27].
2.1. Benzo (a) piren

Benzo (a) piren je policiklično, aromatično, ugljovodonično jedinjenje i svrstano je među dokazane izazivače raka (prema listi MDK- maksimalno dozvoljene koncentracije). Benzo (a) piren može biti sadržan kao nečistoća, zbog procesa proizvodnje, u ugljovodoničnim jedinjenjima mineralnih ulja, koja se primenjuju kao osnova pri proizvodnji SHP sredstava. Zbog ovoga je veoma važno da se, ukoliko je u listi sigurnosnih podataka za određeno SHP sredstvo naveden procenat aromata veći od 10 %, kod proizvođača ili isporučioca proveri sadržina policikličnih, aromatičnih ugljovodonika.

Tokom zagrevanja, kao i pri dužem stajanju, povećava se procenat policikličnih, aromatičnih ugljovodonika u SHP sredstvima. Zbog toga je preporučljivo da se u SHP sredstvima koja se ne mešaju sa vodom, a koja stoje duže od godinu dana, analizira procenat benzo (a) pirena.

Kod SHP sredstava koja se mešaju sa vodom, ne postoji opasnost od pojavljivanja benzo (a) pirena, zbog efekta razblaženja i kratkog roka upotrebe (vremena stajanja).
 2.2. Mineralna ulja

Mineralna ulja - ugljovodonične materije: pri kontaktu kože sa njima, dolazi do lučenja masti koju sadrži koža, što dovodi do razaranja prirodnog masnog filma kože. Kao posledica ovoga, može doći do zatvaranja pora na koži i nastanka tzv. uljnih akni.

Osim navedenog, iz SHP sredstava koja sadrže mineralna ulja, usled velikih brzina rezanja i visoke temperature, može doći do oslobađanja mineralno-uljnih isparenja i magle, koji mogu nadražiti kožu i disajne organe.

Da bi se sprečile navedene zdravstvene teškoće, neophodno je poštovanje preporuka o maksimalnim koncentracijama mineralno-uljnih aerosoli i isparenja, preporučenih od strane ovlašćenih instituta.

2.3. Emulgatori

Neki emulgatori su delotvorni samo ako imaju visoku pH - vrednost, zbog čega pri kontaktu sa kožom mogu nastati kožna oboljenja.

EP-aditivi su uglavnom vrlo reaktivni, što ima za posledicu isušenje kože, nadraženje kože i pojavu različitih alergijskih oboljenja.
Hloroparafin, koji se primenjuje kao EP-aditiv, koža uglavnom dobro podnosi. Međutim, treba ga oprezno primenjivati, zbog mogućnosti nastanka kratkih lanaca hloralkana koji su štetni za kožu. Od sumpornih jedinjenja samo se pojedina smeju primenjivati kao EP-aditivi. Trikrezilfosfat može kao nečistoću sadržati toksični triortokrezilfosfat i zbog toga se ne srne primenjivati. Cinkdialkilditiofosfat se ne preporučuje kao EP-aditiv zbog svoje toksičnosti.

2.4. Biocidi (formaldehid i aldehidpot, izotiazolinon, tiazol)

Od aldehida, formaldehid ima posebno širok spektar delovanja. Budući da slobodni formaldehid ima dosta nedostataka, kao što su: izazivanje alergijskih reakcija i katalitičko delovanje kod nastanka nitroamina, svrstan je (opravdano) u kancerogena materije. U poslednje vreme se u SHP sredstvima, čistom formaldehidu dodaju jedinjenja formaldehidpot, koja se dele na: O - Formale i N - Formale. Tipični predstavnici O - Formala su: poluformal benzilalkohola, poluformal 1,2- Propilenglikola i potpuni formal 1,2- Propilenglikola, dok su: heksahidrotriacin, imidazolidin, oxazolidin i aminal tipični predstavnici N -Formala. Formaldehidpot ili poluformal se manje "gubi" (nestaje) od slobodnog formaldehida, karakteriše ga dugotrajnije dejstvo i manje je štetan za kožu.

Izotiazolinoni spadaju u baktericide, a kao tipične predstavnike ove grupe materija možemo izdvojiti: Metilizotiazolinon i Benzizotiazolinon. Izotiazolinoni mogu u različitim koncentracijama da izazovu različite zdravstvene tegobe, kao što su: alergija - kod jako niskih koncentracija, jako iritirajuće dejstvo na koži, sluzokoži i očima - pri koncentracijama iznad 0,5 %, kao i mutageno dejstvo na bakterije i ćelije - pri jako visokim koncentracijama, zbog čega se preporučuje da se ove materije ne upotrebljavaju kao dodaci SHP sredstvima.

Najrasprostranjeniji predstavnik iz grupe tiazola je 2 -Mercaptobenztiazol, koji se u SHP sredstvima primenjuje i kao sredstvo za zaštitu od korozije. Ove materije spadaju u potvrđene izazivače alergijskih reakcija, zbog čega ih ne treba koristiti kao dodatke SHP sredstvima.

Mikroorganizmi ugrožavaju funkciju i dejstvo SHP sredstava koja se mešaju sa vodom. Pokazatelji kontaminacije SHP sredstava mikroorganizmima su npr.: neprijatan miris, promena boje, nastanak lučevina i pene, kao i penjenje sastojaka mineralnih ulja što uzrokuje opadanje pH - vrednosti.

Sistem (pogon) koji se puni SHP sredstvom, kontaminiran je mikroorganizmima već sa dodatkom vode za mešanje. Pijaća voda sadrži oko 100 klica po m3. Takođe, mikroorganizmi kao što su bakterije, plesni i gljivice sadržani su i u vazduhu i "lepe se" (prianjaju) na sve površine, kako na delovima za obradu, tako i na delovima mašina alatki. I sam čovek je nosilac klica, tako da se pri dužem kontaktu SHP sredstava sa rukama radnika u tečnost unose mikrobi, tipični za čoveka.

Mikroorganizmi koji se nalaze u sistemu za tok SHP sredstava, su izuzetno otporni i raznovrsni. Karakteristične grupe su: bakterije (Escherichia coli, Pseudomonas i Desulfovibrio), gljivice (Fussarium i Pénicillium) i plesni (Candida i Trichosporon). Takođe je ustanovljeno i postojanje humano-patogenih mikroorganizama, kao što su na primer: stafilokoke (Stafiloccocus), piokoke (Pyoccocus) i piokane (Pyocaneus) koji su poznati izazivači različitih infekcija.
N - Nitroamini nastaju pri reakciji nitritnih jedinjenja sa sekundarnim aminima. Mogu da izazovu rak (cancer) različitih organa, zbog čega formiranje N - Nitroamina u SHP sredstvima mora biti strogo kontrolisano. N - Nitroamini se u SHP sredstvima koja se mešaju sa vodom, ne nalaze ili se nalaze u vrlo malim količinama. Ipak, pod određenim uslovima je moguće njihovo nastajanje i u ovim SHP sredstvima koja se mešaju sa vodom, pa se pred njih postavljaju sledeći zahtevi:
· SHP sredstva koja se mešaju sa vodom ne smeju sadržati nitrirajuće agense npr. nitrite,
· SHP sredstva koja se mešaju sa vodom ne smeju sadržati sekundarne amine,
· Prednost se daje primarnim aminima, jer njihova nitrizacija ne vodi stvaranju N - Nitroamina,
· Pri primeni tercijarnih amina, tehnički produkt mora biti što čistiji, jer je moguće zagađenje sekundarnim aminima,
· Takođe je moguće dodavanje inhibitora za građenje N - Nitroamina, u SHP sredstva.
Nitrirajuće materije mogu biti unesene pri punjenju sistema za tok, SHP sredstvom. Npr. ukoliko se nitritna jedinjenja unesu sa SHP sredstvom koje kao sredstvo za zaštitu od korozije sadrži alkanolamini, moguće je stvaranje N -Nitroamina.

Tabela 2 daje pregled mogućih nitrirajućih agenasa, kao i načina na koji mogu dospeti u SHP sredstva.
Tabela 2. Mogući nitrirajući agensi
	Nitrirajući agensi
	Način unošenja u SHP sredstvo

	Nitrat/Nitril
	Otpadne vode, sredstva protiv mikroorganizama

	Nitritna jedinjenja
	Azot-oxid iz okolnog vazduha

	Nitrit
	Ispiranje uljem za zaštitu od korizuje, koje poseduje nitrit

	1 Sekundarni amini
	Korišćenjem određenih sredstava za zaštitu od korozije


2.5. Estri borne kiseline
Estri borne kiseline se dodaju SHP sredstvima kao aditivi za zaštitu korozije. Borna koselina i njeni derivati su jaki otrovi za biljke. U Švedskoj i državama južne Evrope su utvrđene zakonske regulative kojima su propisane granične vrednosti za njihovu koncentraciju u otpadnim vodama.

3. Granične vrednosti opasnih materija u SHP sredstvima
Prisustvo svih, prethodno navedenih, opasnih materija u SHP sredstvima može se u određenoj meri tolerisati. Dozvoljeno prisustvo opasnih materija precizno je propisano graničnim vrednostima, za sve dokazane štetne materije od strane stručnih i ovlašćenih organizacija i instituta. Tabela 3 daje pregled postojećih graničnih vrednosti navedenih opasnih materija, [5, 8, 9].
Tabela 3. Granične vrednosti opasnih materija

	Fenol
	Prema MDK

	
	5 ml/m3 = 19 mg/m3

	Formaldehid
	Prema MDK

	
	0,5 ml/m3 = 0,6 mg/m3

	Benzo (a) piren
	Prema TRK1

	
	0,002 mg/m3

	N – Nitrozodietanolamin
	Orijentaciona vrednost (TRK)

	
	1μg/m3

	Mineralno ulje – aerosoli
	BIA2 – preporučena vrednost

	
	5 mg/m3

	Mineralno ulje – aerosoli + isparenja
	BIA – preporučena vrednost

	
	20 mg/m3


1TRK – Technische Richtkonzentration
2 BIA – Bio Industry Asociation

3.1. Mere zaštite od štetnog dejstva SHP sredstava
Pri dužem kontaktu radnika sa sredstvima za hlađenje i podmazivanje, može doći do kožnih, disajnih i drugih problema, oboljenja i povreda, zbog čega je neophodno pridržavati se određenih mera zaštite na radu po sledećem redosledu, [6, 10, 11]:

· konstrukcija mašina-alatki i zaštitnih sistema sa ciljem sprečavanja nepotrebnog kontakta čoveka sa SHP sredstvom (prskanje i sl.),

· primena SHP sredstava u kojima po mogućnosti nema opasnih materija,

· čišćenje i nega SHP sredstava i sistema toka SHP sredstava, kao i uređaja u radnom okruženju,

· odvođenje isparenja/magle i aerosoli nastalih tokom primene SHP sredstva ("sakupljači magle"),

· provetravanje prostorija radi odvođenja isparenja i aerosoli, koje nije moguće odstraniti drugim postupcima,

· primena mera zaštite kože, očiju i disajnih organa (radna odela, kape, maske, rukavice i si.) ukoliko se kontakt ne može izbeći,

· svi delove tela koji su došli u kontakt sa SHP sredstvom, moraju se na kraju radnog vremena oprati toplom vodom i blagim sredstvima za pranje, a nakon toga primenjivati hranljive kreme za negu kože,

· u slučaju da ipak dođe do određenih zdravstvenih problema (nadražaji, alergije, upale i sl.) obavezno se obratiti za pomoć lekaru.
3.2. Prečišćavanje SHP sredstava

S obzirom da je jedan od primarnih zahteva koji se postavljaju SHP sredstvima - transport strugotine, neminovno je da određena količina strugotine dospe u SHP sredstvo. Pored strugotine, tokom procesa rezanja, u SHP sredstvo dospevaju i drugi strani materijali, kao što su: opiljci, strana ulja (mašinsko, hidraulično), grafit itd. Ovi strani materijali ostavljaju negativne posledice na tehničke karakteristike SHP sredstava. Zbog svega navedenog, neophodno je vršiti prečišćavanje zaprljanog SHP sredstva.
Upotreba novog ili prečišćenog SHP sredstva, omogućava postizanje boljih rezultata obrade. Na slici 2 šematski je prikazan pregled mogućih procesa prečišćavanja SHP sredstva, kao i potrebnih uređaja. Na slici 3 prikazan je jedan pogon za centrifugalno prečišćavanje sa šemom principa, [14, 21].
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Slika 2. Procesi prečišćavanja SHP sredstava
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Slika 3. Centrifugalno prečišćavanje SHP sredstava

3.3. Odlaganje istrošenih SHP sredstava

Tokom eksploatacije SHP su podvrgnuta mnogobrojnim fizičko-hemijskim i termičkim delovanjima. Pod uticajem ovih faktora dolazi do promene njihovog sastava, a samim tim i njihovih fizičko-hemijskih karakteristika. Do ovih pramena dolazi usled razlaganja, oksidacije, infiltracije različitih nečistoća (strugotina, opiljci, strana ulja, prašina itd.) i različitih vrsta mikroorganizama (bakterije, gljivice, plesni), [12, 15].

SHP sredstva spadaju u najjače aditivirana ulja (sadrže do 25%, koncentrati i do 35% aditiva) i mnogobrojna istraživanja ukazuju da istrošena SHP sredstva predstavljaju veliku opasnost po zdravlje čoveka i životnu sredinu. Dokazano je da jedan litar ulja zagađuje milion litara vode ili da jedna tona otpadnih SHP sredstava zagadi vodu reke približno kao otpadne vode grada od 40.000 stanovnika, tako da ukoliko istrošena SHP sredstva dospeju u bunare i izvore pijace vode, posledice mogu biti katastrofalne. Isto tako je opasno ispuštati ih u kanalizaciju, kanale ili uvale, jer degradirane emulzije ostavljaju na površini vode uljne mrlje koje ometaju prehranjivanje flore i faune kiseonikom, izlučena mineralna ulja se lepe na disajne organe živih bića, a insektima na noge i krila. Sva maziva, a naročito istrošena uništavaju mikrofloru zemljišta i čine ga duže vremena neplodnim. Takođe je dokazano da je bakteriološki raspad mineralnog ulja u zemlji dugotrajan, tako da može zagaditi podzemne vode na duži period. Korišćenje otpadnih ulja kao energetskih goriva u pećima koje nisu namenjene ili prilagođene za to, može dovesti do nastanka veoma toksičnih i kancerogenih dimova i gasova koji opasno zagađuju atmosferu, [13, 16, 17].

Sve ove činjenice ukazuju na ozbiljnost problema odlaganja istrošenih SHP sredstava i značaja pronalaženja rešenja ovih problema. Na slici 4 je šematski prikazan tok procesa odlaganja SHP sredstava.

Pri izboru metode procesa reckliranja istrošenih SHP sredstava koja se mešaju sa vodom, neophodno je analizirati sledeće aspekte, [18, 20]:

· troškove investicije,

· pogonske troškove,

· kvalitet čiste vode,

· koncentrat,

· ukupne troškove odlaganja istrošenih SHP sredstava.
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Slika 4. Tok procesa odlaganja istrošenih SHP sredstava

U razvijenijim zemljama postoje strogi zakonski propisi kojima se određuju obaveze proizvođača i korisnika SHP sredstava, kao i prerađivača istrošenih SHP sredstava, [22, 27].
Zaključak

Ispunjavanje velikog broja različitih zahteva odnosno funkcija koje se postavljaju pred SHP sredstva ostvaruje se dodavanjem različitih aditiva. 

SHP sredstva su kompleksne mešavine poznatih i nepoznatih supstanci koje pri međusobnom reagovanju daju veći broj reakcionih produkata. Zbog ovoga se sa pravom može reći da ova sredstva spadaju u opasne materije.

Najpoznatije opasne materije u SHP sredstvima su benzo(a) piren, mineralna ulja, emulgatori, biocidi i estri borne kiseline.

Od posebnog je interesa upoznavanje sa opasnostima koje proizilaze od pojedinih sastojaka i reakcionih produkata u ovim materijama. 

Dozvoljeno prisustvo opasnih materija u SHP sredstvima propisano je graničnim vrednostima koje je potrebno ispoštovati pri njihovoj proizvodnji. 

Pri kontaktu sa SHP sredstvima neophodno je pridržavati se određenih mera zaštite na radu, kao i mera za njihovo prečišćavanje. 
Istrošena SHP sredstva predstavljaju veliku opasnost po zdravlje čoveka i životnu sredinu, zbog čega treba posvetiti posebnu pažnju njihovom odlaganju, posebno od strane proizvođača i korisnika SHP sredstava. Vezano za ovo neophodno je doneti odgovarajuće zakonske propise koji postoje u razvijenim zemljama.
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