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Abstract

For the sake of specific and toxic properties of compounds from group of polycyclic aromatic hydrocarbons
(WWA), which main anthropological source of emission is the self ignition engine, unusual essential is the
method of marking these compounds in exhaust gases. Because the WWA occurs in the exhaust on low level of
concentration it is necessary to give an attention to the stage of taking the samples and to the recovery of
research material. The article presents the applied method of marking the WWA in exhaust gases and the results
of research work on quality and quantity of exhaust composition as far as finding the WWA formed during the
self ignition engine is concerned as well as the practical problems concerning the optimization of the marking
method of studied compounds in exhaust gases.

OZNACZANIE WIELOPIERSCIENIOWYCH WEGLOWODOROW
AROMATYCZNYCH W GAZACH SPALINOWYCH SILNIKA O
ZAPLONIE SAMOCZYNNYM

Streszczenie

Ze wzgledu na specyficzne i toksyczne wiasciwosci zwigzkdw z grupy wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA), ktorych g/éwnym antropogenicznym zrdd/em emisji sq silniki o zapfonie samoczynnym,
niezwykle istotna jest metoda oznaczania tych substancji w gazach spalinowych. Poniewaz WWA w spalinach
wystepujg na niskim poziomie stezer, szczeg6lng uwage nalezy zwrdcié na etap poboru probek oraz odzysk
materiafu badawczego. Referat przedstawia stosowang metode oznaczania WWA w gazach spalinowych, wyniki
pracy badawczej majqcej na celu okreslenie jakosciowego i ilosciowego skfadu spalin pod kqgtem wykrycia WWA
powstajgcych podczas pracy silnika o zapfonie samoczynnym oraz praktyczne problemy zwigzane z
optymalizacjq metody oznaczania badanych zwigzkdéw w gazach spalinowych.

1. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sa substancjami o charakterze
silnie toksycznym i mutagennym. Sa to zwiazki zawierajace od dwdch do nawet kilkunastu
pierscieni aromatycznych w czasteczce. Ze wzgledu na szkodliwos¢ oddziatywania na
organizmy zywe, powszechnos$¢ wystepowania oraz zasob dostepnych informacji najczesciej
oznaczana jest grupa Kilkunastu zwiazkdéw sposrod — wszystkich z WWA: Acenaften,
Acenaftylen, Fluoren,, Antracen, Fenantren, Fluoranten, Piren, Chryzen, naftalen,
Benz(a)antracen, Benzo(a)piren, Benzo(b)fluoranten, Benzo(e)piren, Benzo(k)fluoranten,
Benzo(j)fluoranten, Dibenz(a,h)antracen, Benzo(g,h,i)perylen, Indeno(1,2,3-cd)piren [1].

WWA powstaja w wyniku pirolizy oraz we wszelkich procesach rozktadu termicznego
zwiazkow organicznych przebiegajacych przy niewystarczajacej ilosci tlenu. Zrédtami WWA
moga by¢ zaréwno procesy naturalne (pozary tak i laséw czy wybuchy wulkanéw) jak i
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antropogeniczne (silniki spalinowe, spalarnie smieci, liczne procesy przemystowe, dym
tytoniowy) [2]. Niestety stezenie tych niebezpiecznych zwiazkéw w srodowisku cztowieka
sukcesywnie rosnie na co wplyw ma coraz wigkszy udziat antropogenicznych zrdédet
powstawania WWA.

Badania prowadzone pod katem toksykologicznym wskazuja na wyrazna zaleznosé
pomicdzy ekspozycja na ta grupe weglowodoréw a wzrostem ryzyka powstawania
nowotwordw. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne powoduja miedzy innymi
uszkodzenie nadnerczy, uktadu chtonnego, krwiotworczego i oddechowego [3].

Najlepiej poznanym weglowodorem z grupy wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych jest benzo(a)piren, ktéry ze wzgledu na sit¢ dziatania rakotworczego oraz
powszechnos¢ wystepowania w srodowisku uznany zostat za wskaznik catej grupy WWA, w
odniesieniu do ktorego ustalone zostaly przez Nisbeta i LaGoy'a wspotczynniki
kancerogennosci  poszczegoélnych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(tabela 1).

Tabela 1. Wspb{czynniki kancerogennosci okreslone dla wybranych WWA [1]
Table 1. Coefficient of cancer possibility determined for chosen WWA

Ip. zwiazek wzor Wspotczynnik
sumaryczny kancerogennosci

1 benzo(a)piren Ca0H12 1

2 benzo(a)antracen CisH12 0,1

3 | indeno(1,2,3-c,d)piren Ca2H12 0,1

4 antracen CuaH1o 0,01

5 chryzen CisH12 0,01

6 naftalen CioHs 0,01

7 acenaftylen Ci2He 0,01

8 acenaften Ci2H10 0,01

9 fluoren CisHao 0,01

10 fenantren CaaHao 0,01

11 piren Ci6H10 0,01

Badania cytotoksycznosci preparatow zawierajacych WWA, pozyskanych z probek gazow
spalinowych silnika o zaptonie samoczynnym, na hodowli komdrek ptuc ludzkich wykazuja
silne wihasciwosci mutagenne i kancerogenne tych substancji cho¢ w analizie jakosciowej
badanych preparatow zidentyfikowano jedynie zwiazki o wspotczynniku kancerogennosci
rownym 0,01 [3].

Dotychczas w kraju ustalono wartosci hormatywdw higienicznych (NDS) dla benzo(a)pirenu -
0,002 mg/m® i dibenzo(a,h)antracenu - 0,001 mg/m® [1]. W 1998 r. Miedzyresortowa Komisja ds.
NDS i NDN zaakceptowata zaproponowana przez Zesp6t Ekspertow ds. Czynnikéw Chemicznych dla
WWA wartos¢ NDS - 0,002 mg/m® jako sume stezen rakotwérczych WWA pomnozonych przez
wspobtczynniki kancerogennosci.

2. Silniki o zaptonie samoczynnym jako jedno z gtbwnych antropogenicznych zrodet
WWA

Udziat transportu w globalnym zanieczyszczaniu powietrza jest znaczny, a w krajach
wysoko rozwinigtych przewyzsza lub doréwnuje udziatowi przemystu. W skali globalnej
samochody wydalaja corocznie do atmosfery niemal 300 min t toksycznych spalin. Spaliny z
silnikbw o zaptonie iskrowym (ZI) zawieraja przede wszystkim tlenek wegla (CO), tlenki
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azotu (NO,) weglowodory (lotne zwiazki organiczne), dwutlenek siarki (SO,) i czastki state.
Silniki o zaptonie samoczynnym (ZS) emituja mniej szkodliwych gazéw (np. 20 razy mniej
tlenku wegla, 8 razy mniej weglowodoréw), ale wigcej sadzy i czastek statych (tabela 2).
Zwieksza sie rowniez znacznie emisja wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych,
ktorych wystepowanie skorelowane jest z pojawianiem si¢ sadzy w spalinach [2].

Tabela 2. Skfad zanieczyszczer z silnika o zap/onie samoczynnym i zap/onie iskrowym [4]
Table 2. Composition of pollution from the self ignition and spark ignition engines

zanieczyszczenie CO | HC | NOx Czastki state
[% obj] [mg/m’]
typ silnika
ZS 0,01-0,1 0,005-0,5 0,003-0,06 20-200
Zl 0,1-6 0,5-1 0,04-0,4 1-10

Przeprowadzone badania identyfikacyjne z zastosowaniem chromatografii gazowej
z detektorem masowym gazdw spalinowych samochodu z silnikiem o zaptonie samoczynnym
wykazaty obecnos¢ w prébkach pobranych na wegiel aktywny ponad 140 zwiazkow
organicznych. Wigkszos¢ z nich sa to weglowodory alifatyczne i cykliczne — nasycone i
nienasycone, zawierajace od 6 do 19 atomoéw wegla w czasteczce, dla ktdrych
w wiegkszosci nie ma ustalonych wartosci normatywow higienicznych w przepisach
krajowych i zagranicznych. Wsrdd tych substancji chemicznych stwierdzono obecnosé
weglowodoréw aromatycznych.

Problem zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego przez WWA jest szczegdlnie
widoczny w przypadku aglomeracji miejskich oraz tras szybkiego ruchu (tabela 3).

Tabela 3. Stezenie WWA w powietrzu w poblizu tras szybkiego ruchu, w atmosferze miast i na obszarach
wiejskich, z udzialem WWA zaadsorbowanych na pyfach [5]
Table 3. Concentration of WWA in the air near to highway, in the city atmosphere and in the village area, with
the WWA participation absorb on dust

stezenie WWA [ng/m°] udzial WWA w pytach [%]

analizowana okolica zakres Srednie zakres Srednie
trasy komunikacyjne 4500-11300 8110 28,3-67,3 46,1
atmosfera miast 100-3130 1520 3,64-31,1 18,7
obszary rolne 340-2200 972 5,69-46,3 20,6

3. Metoda oznaczania WWA w gazach spalinowych

Ze wzgledu na specyficznych charakter oznaczanych substancji oraz fakt, ze badane
zwiazki wystepuja w spalinach silnikowych na niskich poziomach stezen metoda oznaczania
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych sktada si¢ z kilku niezwykle istotnych
etapow:

- pobor prébek,

- odzysk materiatu badawczego,

- wzbogacanie i oczyszczanie probek,
- analiza chromatograficzna.

W ponizszych rozdziatach scharakteryzowano poszczegélne etapy stosowanej dotychczas
metody pomiarowej.

3.1. Etap | - pobdér prébek

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne wystepuja w gazach spalinowych w
bardzo niskich stezeniach. Fakt ten sprawia, ze sposdb poboru préb tych zwiazkow jest
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szczegoOlnie istotny i moze zawazy¢ na wiarygodnosci otrzymanych wynikéw. Czasteczki
WWA w gazach spalinowych, ze wzgledu na nieustabilizowane warunki charakteryzujace
procesy spalania paliw w silnikach (skoki temperatur i cisnien), wystepuja w stanie wolnym
W postaci par oraz w postaci zaadsorbowanej na porowatej powierzchni czastek statych.
Dlatego tez stosuje si¢ dwustopniowy pobdr probek. Zestaw do poboru sktada si¢ najczesciej
z sorbentu (rurki z weglem aktywnym) oraz filtra z widkna szklanego [2].

Zadaniem sorbentu jest wychwycenie czastek pytu oraz WWA z fazy gazowej.
Najczesciej stosowane sa sorbenty weglowe poniewaz posiadaja duza pojemnosé sorpcyjna,
wysoka stabilnos¢ termiczna oraz charakteryzuja sie¢ hydrofobowa powierzchnia.

Waznym elementem etapu poboru prob jest ich przechowywanie i transport. Saczki
z zaadsorbowanym pytem oraz rurki z weglem aktywnym zabezpiecza sig, nastgpnie
transportuje do laboratorium w ktérym nastepuje analiza. Prdéby, ktérych nie mozna
analizowa¢ w dniu poboru przechowywane sa w warunkach chtodniczych, jezeli maja czekac¢
na obrobke przez diuzszy okres czasu nalezy zastosowa¢ przechowywanie w temperaturze —
18°C [2].

3.2. Etap Il - odzysk materialu badawczego

Odzysk badanego materiatu prowadzony jest za pomoca ekstrakcji optymalnie dobranym
rozpuszczalnikiem w aparacie Soxhleta lub w tazni ultradzwiekowej. Zaleta prowadzenia
procesu w polu ultradzwickow jest zdecydowanie krétszy czas ektrakcji (1-3h) w stosunku do
zastosowania aparatu Soxhleta (6-24h), dlatego metoda ta zyskuje coraz wigksza popularnos¢.

Dob6r rozpuszczalnika warunkuja dwa niezmiernie istotne czynniki [5]:

- stopien odzysku materiatu badawczego (powinien by¢ jak najwyzszy),
- powinowactwo w stosunku do materiatbw stosowanych do wydzielania
zanieczyszczen gazowych do spalin (powinien wykazywac¢ obojetnosc).

Wiekszos¢ proponowanych rozpuszczalnikdéw wykazuje wysoka toksycznosé (np. benzen,
toluen). W przypadku analiz WWA w gazach spalinowych najczesciej zastosowanie znajduje
chlorek metylenu.

3.3. Etap Il - wzbogacanie i oczyszczanie probek

Etap wzbogacania i oczyszczania prébki ma na celu wyodrebnienie koncentratow WWA z
catlego materiatu organicznego zawartego w prébce gazow spalinowych poprzez usunigcie
substancji towarzyszacych, ktére przeszkadzaja w identyfikacji i oznaczaniu ilosciowym
WWA. Oczyszczanie probki znacznie przedtuza rowniez czas zycia kolumn
chromatograficznych stosowanych do analizy badanych zwiazkdéw [2].

Do oczyszczania ekstraktow stosuje si¢ najczesciej ekstrakcje w ukladzie ciecz-ciecz
przez wstrzasanie oraz metody ekstrakcji sorbentowej:

- SE (sorbent Extraction),

- LSE (Liquid Soild Extraction),

- SPE (Solid Phase Extraction).

W przeprowadzonych badaniach zastosowano metode SPE - technike ekstrakcji do fazy
statej (Solid Phase Extraction ) ktora zalecaja wspotczesne przepisy analityczne.

Czynnikiem ekstrahujacym jest szerokoporowaty zel krzemionkowy ze zwigzanymi na
jego powierzchni grupami alkilowymi o 18-tu atomach wegla w tancuchu (C-18). Grupy te
nadaja powierzchni charakter hydrofobowy, ktory oddziatuje ze zwiazkami organicznymi w
prébce. Zatrzymane zwiazki, w tym WWA, eluuje si¢ rozpuszczalnikami organicznymi silniej
oddziatywujacymi z WWA niz stata faza alkilowa. Mechanizm dziatania jest tu zblizony do
chromatografii cieczowej z odwroconymi fazami [2].
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3.4. Etap 1V - analiza chromatograficzna

Analiza obejmujaca identyfikacje i oznaczanie ilosciowe poszczegdlnych sktadnikow
jest mozliwa wytacznie metodami chromatograficznymi. W przypadku dobrze oczyszczonej
proby identyfikacja moze by¢ oparta na wzorcach, z niewielkim prawdopodobienstwem
popelnienia biedu [2]. W analizie WWA stosowane sa obecnie dwie techniki
chromatograficzne:

- chromatografia gazowa CGC,
- wysokosprawna chromatografia cieczowa HPLC.

4. Wyniki przeprowadzonych badan

Zgodnie z wyzej opisana metodyka (rysunek 1) przeprowadzono prace badawcza w
kierunku okreslenia sktadu ilosciowego i jakosciowego spalin pod katem emisji
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych z silnika o zaptonie samoczynnym (ZS)
pracujacego z zastosowaniem paliwa konwencjonalnego (handlowego oleju napedowego),
100% estru metylowego oleju rzepakowego (RME) oraz mieszanek tych paliw (20% i 40%
estru). Uktad wylotowy z silnika zawierat filtr sadzy wraz z regeneratorem katalitycznym
platynowo-cerowym.
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Rys. 1. Schemat metody badawczej zastosowanej do oznaczania WWA
Fig. 1. Scheme of research method used for marking the WWA
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Na podstawie otrzymanych wynikbw mozna zaobserwowa¢ zmiane sktadu
zidentyfikowanych WWA oraz zmiang poziomu ich stezen w zaleznosci od zastosowanego
paliwa i badanego obciazenia (tabela 4).

Tabela 4. Srednie stezenia WWA wykrytych w spalinach silnika o zapfonie samoczynnym pracujgcego z
zastosowaniem réznych typow paliw
Table 4. Average concentration of WWA detected in exhaust gases of self ignition engine running on different

types of fuel
nazwa WWA | naftalen | acenaftylen [ acenaften | fluoren [ fenantren | antracen |  piren
badanie srednie stezenie [pg/dm®]
paliw | obc. filtr
0
@ przed |0,064133| 0,006437 0,014545 0,00503 [ 0,002359 — —
§ 0% za 0,000917 — - 0,003096 - - -
] przed |0,164471| 0,001554 0,00891 0,005629 — — 0,002356
~ 75% za 0,003749 | 0,001465 0,002304 | 0,008345 | 0,002538 — 0,002667
przed — 0,00733 0,012458 | 0,006019 | 0,004894 — —
§ g 0% za 0,003541 | 0,008241 0,007627 | 0,004919 — — —
S przed | 0,005596 | 0,008896 | 0,011196 — — — —
75% za 0,006509 | 0,018452 0,013746 | 0,005438 | 0,004922 — —
przed - 0,02781 0,021439 — 0,006825 — —
RS g 0% za 0,012606 | 0,004826 | 0,006613 [ 0,004143 | 0,001046 — 0,000774
Sz przed | 0,005513 | 0,01597 0,017369 0,00773 [ 0,001313 - -
75% za 0,002365 | 0,002762 | 0,005471 | 0,003011 — 0,001545 —
przed — 0,012848 | 0,013244 | 0,007014 - 0,006303 -
RS g 0% za 0,012626 | 0,008349 | 0,008256 | 0,006667 — 0,012857 —
RE przed 0,01075 | 0,012533 0,018481 | 0,004784 — — —
75% za 0,004783 — 0,001743 | 0,001179 — 0,00751 —

5. Problemy optymalizacji zastosowanej metody badawczej

Pobor préb gazéw spalinowych w wysokiej temperaturze, jaka pojawia si¢ w przypadku
spalin silnikowych, jest skomplikowany i nietatwy. Jak wspomniano w poprzednich
rozdziatach w temperaturach panujacych w silniku czes¢ wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych wystepuje w postaci par zaadsorbowanych na drobnych
czastkach pytu. Aby zapobiec stratom oznaczanych substancji warto bytoby zastanowié si¢
nad optymalna konstrukcja sondy do poboru spalin, ktéra wyposazona bytaby w specjalny
system chtodzenia. Sond¢ odciagowa do poboru WWA w warunkach wysokich temperatur,
wypetniona filtrem z waty szklanej oraz weglem aktywnym, zastosowano w przypadku
proceséw przemystowych (pobér gazéw spalinowych z komina) [6].

Odzysk metody zastosowanej podczas opisanej w poprzednich rozdziatach pracy
badawczej zostat oszacowany na 70% jako odzysk sumy wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych. Niektore badania oraz dane literaturowe dotyczace
weglowodoréw o wigkszym cigzarze wiasciwym, czyli o wigkszej liczbie pierscieni
aromatycznych (np. benzo(a)piren), wskazuja jednak na pewne trudnosci w odzyskiwaniu
materiatu badawczego zaadsorbowanego w porach sorbentow (najczesciej wegli aktywnych).
Najprawdopodobniej zjawisko to jest spowodowane faktem, iz niektore czastki o wigkszych
rozmiarach wnikaja na tyle gi¢boko w pory sorbentu, ze nie mozliwe staje si¢
wyekstrahowanie ich rozpuszczalnikiem nawet przy zastosowaniu pola ultradzwiekow.
Whnikaja one w strukturg materiatu porowatego, stajac si¢ jego czgscia.

Przy zastosowaniu opisanej metodyki do analizy WWA z gazéw spalinowych badz
innych komponentéw srodowiska (gleby, wody, tkanek roslinnych) odzyskuje sig
weglowodory 0 wyzszym cigzarze whasciwym niz benzo(a)piren [2], lecz nie jest do konca
rozpoznany stopien odzysku tych weglowodoréw.
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Biorac pod uwage ten fakt celowym zdaje si¢ by¢, przeprowadzenie szerszych badan
w kierunku weryfikacji odzysku weglowodoréw o wickszej liczbie pierscieni w wybranej
metodzie analitycznej. W przypadku pojawienia si¢ problemow podczas procesu ekstrakcji
warte bytoby przeanalizowanie zmiany sorbentu np. na odpowiednio dobrany sorbent
W postaci ciektej.

6. Whnioski

1. Szczegolnie szkodliwe wiasciwosci WWA oraz specyficzne wiasnosci tych zwiazkow i
wzrost ich stezania w srodowisku miejskim sprawiaja, iz coraz wiecej uwagi poswieca Sie
metodom oznaczania tych substancji, szczeg6lnie w emisji, ktorej gtdwnym zrodiem sa
silniki o zaptonie samoczynnym.

2. Ze wzgledu na niski poziom stgzen WWA w spalinach oraz nieustabilizowany charakter
procesow silnikowych metoda oznaczania tej grupy zwiazkOw wymaga szczegdlnej
precyzji, jest roéwniez wyjatkowo czasochtonna i pracochtonna, zwtaszcza na etapie
poboru préb ich odzysku i oczyszczenia z substancji przeszkadzajacych.

3. Przeprowadzona praca badawcza oraz studia literaturowe sugeruja pewne problemy
zwiazane z optymalizacja stosowanej metody badawczej oraz celowos¢ przeprowadzenia
prac badawczych majacych na celu weryfikacje i udoskonalenie obowiazujacej metodyki.
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