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Abstract

Paper presented results of research and analysis of selected Polycyclic Aromatic Hydrocarbons PAH and
Aldehydes A emissions in diesel engine exhaust. Transport truck diesel engine was fuelled with hydrocarbon
Diesel Oil DO fuel or Raps Oil Methyl Esters ROME fuel. Results of the PAH and A emissions research were
compared to results of emissions research of basic components: solid Particulate Matter PM, Carbon Monoxide
CO, total Hydrocarbons HC and Nitrogen Oxides NOX.

Research and analysis fuel composition and exhaust emission were compared to selected engine running
parameters and combustion process research. Computational models and research-and-computational algorithms
of total and specific PAH and A emissions estimations were formulated. Results of research were analysed with the
help of the computational system, named CAER (Computer Aided Emission Research).

Applied all research methods presented here, with use of Gas Chromatograph-Mass Spectrometer (GC-MS)
analysis system. Most components of engine exhaust were qualitative identified. Mass emissions of selected PAH
(benzene, toluene, meta i paraksylene, pseudokumene and other) and A (acetaldehyde, formaldehyde,
propionaldehyde, acroleine and other) were designated.

Formulated conclusions presented here refer to trends of emission changes of selected PAH and A components
for engines fuelled with DO or ROME fuel.

ANALIZA EMISJI WIELOPIERSCIENIOWYCH WEGLOWODOROW
AROMATYCZNYCH | ALDEHYDOW W SPALINACH SILNIKA Z
ZAPLONEM SAMOCZYNNYM ZASILANEGO OLEJEM
NAPEDOWYM LUB PALIWEM RZEPAKOWYM

Streszczenie

W pracy opisano wyniki badaz i analiz emisji wielopierscieniowych wybranych weglowodoréw
aromatycznych PAH i aldehydéw A w spalinach silnika z zapfonem samoczynnym. Silnik stosowany w
samochodach cigzarowych, zasilano weglowodorowym olejem napedowym DO lub estrem metylowym oleju
rzepakowego ROME. Wyniki badasi emisji PAH i A powigzano z wynikami badas emisji gZéwnych skfadnikdw
spalin: czgstek stafych PM, tlenku wegla CO, weglowodoréw #gcznie HC i tlenkow azotu NOX.

Badania i analizy skfadu paliw i emisji spalin poréwnano z wybranymi parametrami pracy silnika i procesu
spalania. Opracowano modele i algorytmy badawczo-obliczeniowe umozliwiajgce poréwnania emisji
bezwzglednych i wzglednych PAH i A. Rezultaty badas i obliczerr poréwnawczych opracowano przy pomocy
rozwijanego w Instytucie Lotnictwa Systemu CAER (Komputerowy System Wspomagania Badasi Emisji
Silnikow).

Opisano stosowane metody badawcze, w tym analizy z wykorzystaniem systemu chromatografu gazowego z
detektorem widma masowego (GC-MS). Wykryto i zidentyfikowano jakosciowo kilkadziesigt skfadnikow spalin.
Oznaczono emisje masowg wybranych PAH (benzen, toluen, meta i para ksylen, pseudokumen i inne) oraz A
(aldehyd octowy, formaldehyd, aldehyd propionowy, akroleing i inne).

Wyciggnieto wnioski dotyczgce kierunkéw zmian emisji spalin oraz wybranych skfadnikéw PAH i A przy
zasilaniu silnika paliwem DO lub ROME.
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1. Wstep

Zainteresowanie badaczy petna analiza sktadu spalin silnikowych wzrasta rownolegle z
ewidencja szkod, jakie poszczegélne skiadniki spalin powoduja w srodowisku naturalnym
oraz w zdrowiu ludzi. Wymusza to wprowadzanie ustawowych ograniczen obejmujacych
stopniowo coraz wigksza liczbg sktadnikéw spalin. Rowniez poziom emisji sktadnikéw
pochodzacych z silnikow spalinowych zasilanych paliwami roslinnymi lub paliwami
weglowodorowymi bedzie drastycznie ograniczany w najblizszych latach przez przepisy
urzedowe wielu krajéw. Wprowadzane sa ograniczenia ustawowe obejmujace coraz wicksza
liczbe sktadnikéw spalin. Ograniczenia zaczety obejmowac szereg sktadnikdéw wystepujacych
w ilosciach $ladowych. Wsrod tych sktadnikow sa szczeg6lnie szkodliwe wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne PAH oraz aldehydy A. Wymagaja one zastosowania
skomplikowanych i kosztownych metod analitycznych.

W artykule omoéwiono wybrane wyniki prac badawczo-rozwojowych prowadzonych w
Instytucie Lotnictwa nad rozszerzeniem wiedzy o emisji spalin z silnikow. Waznym celem
tych prac jest obnizenie emisji spalin badanych silnikow. Istotnym czynnikiem wptywajacym
na emisje sa rodzaje, wiasciwosci i sktad stosowanych paliw. Szczeg6lna uwage zwrocono na
relacje zachodzace pomigdzy sktadem paliw i sktadem spalin (w tym wystepujacych w
ilosciach $ladowych PAH i A). Analiza objeta réwniez zroznicowanie emisji spalin silnika
zasilanego typowym paliwem weglowodorowym lub biopaliwem.

Badania objety parametry silnika i paliw oraz rozszerzony sktad spalin w tym wystepujace
w ilosciach sladowych szeregi weglowodordéw z grupy wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych PAH oraz aldehydow A [1], [2]. Celem byto wykrycie i identyfikacja
jakosciowa mozliwie duzej liczby sladowych sktadnikéw spalin oraz oznaczenie ilosciowe
masy wybranych sktadnikow z grup weglowodoréw i aldehydéw. Z grupy PAH oznaczono
benzen, toluen, meta- i para-ksylen, pseudokumen oraz kilka innych z 83-u weglowodoréw
wykrytych jakosciowo. Z grupy A oznaczono aldehyd octowy, formaldehyd (aldehyd
formalinowy lub mréwkowy), aldehyd propionowy oraz szczegblnie grozny aldehyd
akroleinowy (akroleing) z 11-u aldehydow wykrytych jakosciowo. Gtowny ciezar pracy
polegatl na opracowaniu i zastosowaniu oryginalnych metod analitycznych do wykrywania
jakosciowego oraz oznaczenia ilosciowego z wykorzystaniem systemu chromatografii
gazowej z detektorem widma masowego (System GC-MS).

Opracowano matematyczne modele obliczeniowe umozliwiajace przetworzenie
wykrytych i oznaczonych ilosciowo sktadnikdw do wielkosci wzglednych w uktadzie
odnoszacym si¢ do parametréw eksploatacyjnych silnika. Szczegolnie wazny byt wzgledny
wydatek emisji dowolnej substancji w spalinach odniesiony do jednostki pracy silnika.
Wykryte i oznaczone ilosciowo wazniejsze sktadniki rozszerzonego sktadu spalin odniesiono
do parametrow pracy typowego silnika. Silnik stosowany do napedu samochoddw
cigzarowych, zasilano kolejno olejem napedowym DO lub paliwem rzepakowym ROME.

2. Aktualny stan badan sktadnikéw spalin

W procesach spalania zachodzacych w silnikach spalinowych powstaje kilkaset ré6znego
rodzaju zwiazkow, z ktérych czes$¢ jest stosunkowo dobrze rozpoznana [3], [4], natomiast
wigkszos¢ oddziatuje szkodliwie na cziowieka i przyrode oraz jest identyfikowana przy
pomocy ztozonych metod analitycznych [4]. Metody te umozliwiaja badania rozpoznawcze
wielu sktadnikow wystepujacych w sladowych ilosciach w spalinach silnikow takich, jak
jedno i wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne oraz aldehydy [5], [6]. Badania te
czesto ograniczone sa do wycinkowych zagadnien takich, jak badania wptywu spalania
jednego typu paliwa na emisje¢ PAH w spalinach silnika [5] czy badan monocyklicznych
(jednopierscieniowych) weglowodorow w spalinach samochodowych [6]. Od wielu lat
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rozwijane sa badania mechanizmoéw prowadzacych do powstawania podstawowych
toksycznych sktadnikow spalin, ktorymi byty: tlenek wegla (CO), suma weglowodoréw (HC),
tlenki azotu (NOX), czastki state (PM) oraz dwutlenek siarki (SO;) i otow (Pb). Poziom
wymienionych substancji jest stopniowo ograniczany przez przepisy urzedowe [7], [8].

Ostatnio zainteresowanie badaczy i ustawodawcOw kieruje sie¢ na inne szkodliwe
substancje i w zwiazku z tym wprowadzany jest obowiazek badan wielu $ladowych
sktadnikow spalin. Prognozy dotyczace ogolnych tendencji w kontroli i urzedowych
ograniczeniach wskazuja na znaczne rozszerzenie liczby ograniczanych sktadnikéw [7].
Przyktadowo norma ISO/CD 8178, dotyczy badan CO, CO,, O,, HC, NMHC, NOx, SO,
NHs, N2O, HCHO, CH3HO w spalinach silnikow spalinowych [8]. Wymieniona norma [8]
jest wprowadzana aktualnie w krajach Unii Europejskiej oraz w Polsce.

Szczegolnie trudna do ograniczenia metodami technicznymi i innymi jest emisja czastek
statych PM (Particulate Matter), ktérego najgrozniejsza dla zdrowia czescia sa czasteczki o
bardzo matych rozmiarach - nanoczasteczki (Nanoparticulates) [10], [11]. Emisja PM
zawiera w sobie nie tylko czysty wegiel C lecz rowniez cigzsze frakcje weglowodorowe (w
tym PAH). Frakcje te powstaja w wyniku ztozonych reakcji utleniania, krakingu i
polimeryzacji weglowodoréw znajdujacych sie w skitadzie paliw. Istnieja sciste zaleznosci
pomiedzy wielkoscia udziatu weglowodorow aromatycznych w paliwach a powstawaniem i
emisja sadzy silnikowej, tlenku wegla CO i weglowodoréw HC oraz poziomem emisji PAH i
aldehyddéw w spalinach. Wymienione substancje powstaja w wyniku rozgatezionych reakcji
spalania zachodzacych w warunkach ptomienia laminarnego a nastegpnie turbulentnego,
uzaleznionego réwniez od ksztattu komory spalania i systemu spalania silnikow [12], [13],
[14], [15], [16], [17], [18], [19]. Interesujace analogie pomigdzy powstawaniem sadzy w
ptomieniu laminarnym a powstawaniem sadzy w komorze spalania silnika z zaptonem
samoczynnym w powiazaniu ze zmianami struktury weglowodorow  aromatycznych
oméwiono w pracy [12]. Na decydujacy wptyw skiadu paliw, w tym ilosci i struktury
weglowodoréw aromatycznych w powstawaniu emisji czastek statych w spalinach silnikow
zwrocono uwage w pracach [13] i [14]. W pracy [15] przebadano wptyw dodawania do
paliwa wybranych weglowodoréw aromatycznych (toluen i metylonaftalen) oraz utleniaczy
(metanol, etanol i inne) na zmiany zadymienia spalin oraz emisje sktadnikéw gazowych z
silnika. Zmiany emisji spalin silnika zasilanego paliwami gazowymi oméwiono w pracy [17].

W odréznieniu od weglowodoréw aromatycznych PAH, ktorych czesé powstaje w wyniku
ztozonych reakcji spalania a czes¢ pochodzi bezposrednio z paliw, emisja aldehydow w
spalinach powstaje w wyniku utleniania szeregow weglowodoréw znajdujacych sie w paliwie.
Interesujace podsumowanie wybranych prac dotyczacych powstawania aldehydéw w
silnikach w zaleznosci od witasciwosci i sktadu paliw w powiazaniu z emisjami CO, HC i
NOx przedstawiono w pracy [18]. Mechanizm powstawania formaldehydu w réznych
warunkach pracy silnika z komora wstepna, zasilanego paliwem z dodatkami metanolu oraz
uwzgledniona rola rodnikow OH omdwiono w pracy [19].

Jak wynika z powyzszych uwag istnieje potrzeba rozszerzenia liczby identyfikowanych
sktadnikdw spalin silnikowych o szereg toksycznych sktadnikow sladowych. Z poznawczego
punktu widzenia niezbedna jest identyfikacja mozliwie petnego sktadu spalin dla opracowania
bilansu masy sktadnikow spalin oraz sktadnikéw elementarnych bioracych udziat w procesie
spalania (wegiel, wodor, siarka i tlen). Do tej pory w niewielu osrodkach badawczych na
Swiecie przeprowadzono petna analizg spalin silnikowych. Analizy te czgsto sprowadzaty sig
do jakosciowej identyfikacji szeregu substancji wystepujacych w spalinach pobieranych w
blizej niezidentyfikowanych warunkach pracy silnika. Znaleziono kilkaset sktadnikow spalin
rozwijajac metody analityczne z wykorzystaniem chromatografii gazowej (GC),
chromatografii cieczowej (LC), chromatografii gazowej potaczonej z analiza sktadnikow przy
pomocy spektrometru masowego (GC-MS), spektrofotometrii (SF) oraz laserowej
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transformacji Fouriera w podczerwieni (FLT-IR)-(Fourier Laser Transformer-Infra Red) [4],
[5], [6]. Na szczeg6lna uwage zastuguja proby zastosowania aparatury typu FLT-IR
wykorzystanej do analizy 24 sktadnikéw w sposob ciagty, z probkowaniem 1-sekundowym
[18]. Wieksze mozliwosci badawcze mozna osiagna¢ przez zastosowanie aparatury
wykorzystujacej quadrupolowy spektrometr masowy z obiegiem hiperbolicznym (RHQ-MS)-
(Round Hiperbolic Quadrupole Mass Spektrometer) zastosowanej do ciagtej analizy
weglowodoréw w spalinach silnikowych z prébkowaniem 1-milisekundowym [20]. Aparature
typu (RHQ-MS) w potaczeniu z chromatografem gazowym w uktadzie GC-RHQ-MS
zastosowano réwniez w pracy [21] do analizy PAH z probkowaniem 1-sekundowym podczas
badan stanowiskowych trakcyjnych silnikéw samochodowych.

W istniejacej literaturze brakuje kompleksowego opisu ilosciowego powiazania poziomu
wielu sktadnikéw spalin z parametrami pracy silnika w réznych warunkach eksploatacji.
Znajomos¢ zwiazkObw migdzy emisja spalin a parametrami pracy silnika pozwoli lepiegj
pozna¢ nature wystepujacych zjawisk oraz przygotowaé zatozenia metod badawczych
umozliwiajacych z wigksza dokladnoscia oznaczy¢ najwazniejsze i najgrozniejsze dla
zdrowia skfadniki spalin: benzen, toluen i inne z grupy weglowodoréw oraz formaldehyd,
aldehyd octowy, akroleing i inne z grupy aldehyddw. Wszechstronne badania petnego sktadu
spalin pozwola réwniez na préby ograniczenia metodami technicznymi, regulacyjnymi i
innymi poziomu emisji szczegdlnie groznych dla zdrowia sktadnikow spalin.

3. Badania w systemie GC-MS oraz modele emisji spalin w systemie CAER

Badany silnik, paliwa i metody analiz spalin na chromatografie GC-MS

Do badan wytypowano typowy turbodotadowany 4-o cylindrowy silnik z zaptonem
samoczynnym i bezposrednim wtryskiem paliwa do toroidalnej komory spalania. Silnik
stosowany do napedu samochoddéw cigezarowych, posiada moc nominalng 78 kW przy 2600
r/min i maksymalny moment 400 Nm przy 1400 r/min. Podstawowe parametry: objetos¢
skokowa 4,561ccm, srednica ttoka 110 mm, skok ttoka 120 mm, stopien spregzania 17.

W omawianych badaniach stosowano typowy olej napedowy DO typu Ekodiesel PlusB
(liczba cetanowa 50, gestosc 0,82mm?/sek) i paliwo rzepakowe ROME typu EPAL (liczba
cetanowa 52, gestosc 0,86 mm?/sek).

Zostato zbudowane specjalne stanowisko z ukladem pobierania i zaggszczania spalin
silnika w systemie obejsciowym. W ukiadzie tym spaliny z kolektora wydechowego
pobierane byly przez sondg¢ 1 nastepnie rozdzielane na dwie drogi gazowe z
wyspecjalizowanymi rurkami sorbentonowymi.

Do analizy weglowodoréw stosowano rurki sorbentowe wypetnione weglem
aktywowanym. Substancje zaabsorbowane nastepnie desorbowano dwusiarczkiem wegla. Do
analizy aldehyddéw zastosowano rurki sorbentowe wypetnione 2-hydroksymetylopiperydyna
(2-HMP) na nosniku XAD-2. Substancje zaabsorbowane desorbowano toluenem.

Analizy sktadnikéw spalin desorbowanych z wyspecjalizowanych rurek sorbentowych
prowadzono na chromatografie gazowym firmy Hewlett-Packard model HP-5890Il,
wyposazonym w detektor widma masowego HP-MSD-5972, komorg¢ nastrzykowa (typu
split/splitless) oraz kolumne kapilarna typu HP-PONA o dtugosci 50 m, érednicy 0,2 mm z
filmem fazy stacjonarnej o grubosci 0,5 um [2].

Opracowano 2 grupy metod chromatograficznych rézniacych sie przebiegiem
programowanych temperatur i cisnien, przy ktérych nastepowat rozdziat na kolumnie
kapilarnej: 1 grupa (kody SOLV... i ILSIM... do identyfikacji jakosciowej oraz oznaczania
ilosciowego weglowodoréw w paliwach weglowodorowych i spalinach), 1l grupa (kody
BCO... i ALDEHYD... do identyfikacji estrow kwasow ttuszczowych w paliwie rzepakowym
oraz aldehydow w spalinach).
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Modele badawczo - obliczeniowe emisji spalin w systemie CAER

Prowadzone w Instytucie Lotnictwa prace w dziedzinie badan sktadnikow gazowych i
czastek statych spalin silnikow [1], [2], [9], [10], [11], [22], [23], [24], [25] pozwolity poznaé
zjawiska i mechanizmy prowadzace do powstawania podstawowych sktadnikéw spalin oraz
modelowa¢ emisje. Wigkszos¢ badan wykorzystywato oryginalny system CAER (Computer
Aided Emission Research - Komputerowy System Wspomagania Badan Emisji Silnikdw).
Modele emisji wzglednej s$ladowych sktadnikow spalin e; (toksyn-t) opracowano
wykorzystujac doswiadczenia zebrane przy rozwijaniu systemu CAER. Modele emisji
wzglednej odnoszono do jednostki pracy wykonanej przez silnik.

4. Wyniki badan i analiz
Sklad paliw DO i ROME

Przy pomocy metody SOLVWS5 opisanej w rozdziale 3 przebadano prébki paliw oleju
napedowego DO typu Ekodiesel Plus B. W prébce badanego oleju napedowego wykryto i
zidentyfikowano jakosciowo 83 substancji. Ponad 47% (masowo) wszystkich substancji
zawartych w paliwie stanowito 14-e weglowodoréw alifatycznych (n-alkany). Inne wykryte
weglowodory to m. inn. benzen, toluen, ksylen, etylotoluen, hemimeliten, propylotoluen,
pseudokumen, oktyldekan oraz inne charakterystyczne dla olejow napedowych.

Pelny skilad paliwa rzepakowego ROME typu EPAL o0znaczono stosujac metode
SOLVWS5 (por. rozdz. 3). Wykryto i oznaczono 10 estréow metylowych o liczbach atoméw
wegla w czasteczce od 16 do 22. Okazato sie, ze okoto 96% masowego skiadu paliwa
rzepakowego ROME sa to estry metylowe 4-ch kwasdw: palmitynowego, linolowego,
linolenowego i oleinowego. Pozostate oznaczone estry metylowe pochodza z 6-u kwasow:
elaidynowego, stearynowego, gondowego, arachidowego, erukowego i behenowego.

Weglowodory w spalinach silnika zasilanego paliwem DO oraz zjawisko konwersji

Wykrywanie i jakosciowa identyfikacje weglowodoréw w spalinach silnika zasilanego
paliwem DO wykonano stosujac metode SOLVW3 (por. rozdz.3). W spalinach wykryto
wigkszos¢  sktadnikébw oznaczonych w paliwie (por. rozdziat 4). Wazniejszymi
weglowodorami wykrytymi w spalinach (poza podanymi w rozdziale 4) sa: etan; butan;
propan; propen; propenal, cyklobutan, oktyldekan; pentan; propyldekan; metylcyklopropan;
heksan, propanol, etanol, metylopropanal; oksiran i inne.

Podjeto probe analizy zjawiska konwersji (stopnia wypalenia) weglowodoréw z paliwa do
spalin. Zjawisko konwersji mozna ocenia¢ na podstawie zwigkszenia lub zmniejszenia
wzglednych udziatbw mas poszczegdlnych weglowodoréw  wystepujacych w paliwie i
spalinach. Oznaczono ilosciowo masy szeregu 20-u weglowodorow w paliwie DO i spalinach
silnika: n-heksan, benzen, toluen, etylobenzen, m,p-ksylen, styren, o-ksylen, kumen, n-
propylobenzen, 3etylotoluen, 4etylotoluen, mezytylen, 2etylotoluen, pseudokumen,
hemimeliten, indan, 1,3dietylobenzen, propylotoluen, 1,4dietylobenzen, 1,2dietylobenzen.
Stopien wypalenia nizszych weglowodoréw benzenu i toluenu byt mniejszy i wzrastat dla
wyzszych weglowodoréw. Stopien wypalenia wigkszosci 20-u weglowodorow (z wyjatkiem
benzenu) byt wigkszy w spalinach silnika przy wigkszych predkosciach obrotowych.

Aldehydy w spalinach silnika zasilanego paliwami DO lub ROME

Aldehydy w zageszczonych prébkach pobranych ze spalin silnika zasilanego paliwami
(DO lub ROME) identyfikowano, stosujac metode ALDEHY D4 (por. rozdz. 3), na podstawie
charakterystycznych jonéw masowych, pochodnych z 2-hydroksymetylopiperydyna. Wykryto
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i oznaczono 11 aldehydow: formalinowy (formaldehyd), octowy, propionowy, akroleinowy
(akroleina), n-mastowy, izomastowy (2-metylpropanal), krotonowy, n-walerianowy
(pentanal), izowalerianowy (3-metylobutanal), kapronowy (heksanal) i heptylowy.

Najwigkszy wzgledny udziat w spalinach silnika zasilanego badanymi paliwami DO lub
ROME. wykazuje aldehyd octowy w poréwnaniu z innymi wykrytymi aldehydami.

Wyniki badan silnika przetworzone w Systemie CAER

Na podstawie modeli emisji (por. rozdziat 3) obliczono i przetworzono w systemie CAER
wielkosci uzyskane z badan. W tabeli nr 1 poréwnano wybrane parametry pracy oraz emisji
spalin a w tabeli nr 2 poréwnano emisje testowe silnika wg Regulaminu ECE R49

Tab. 1. Poréwnanie parametrow pracy i jednostkowych emisji spalin silnika (paliwo DO i ROME)
Tab. 1. Specific Exhausts Emission and Engines Parameters comparison (DO and ROME Fuel)

Parametr Symbol Miano DO ROME
n obr/min 1440 2400 1440 2400
Moc Ne kw 56,13 77,67 56,13 77,67
Zuzycie paliw Oe g/kWh 218,1 263,0 2470 296,0
Wydatek spal. Geprz kag/h 329,6 552,3 327,2 548,1
Wsp.nadmiaru L - 1,791 1,799 1,561 1,578
Gestosc¢ spalin RO, kg/m?® 1,305 1,309 1,306 1,310
CO eCO g/kWh 0,8 1,4 0,5 1,2
HC eHC g/kWh 0,763 1,097 0,509 1,109
NOXx eNOXx g/kWh 6,59 4,06 6,97 4,11
PM ePM g/kWh 0,13 0,15 0,01 0,05
SO, eSO, g/kWh 0,114 0,137 0,004 0,005
Benzen e g/kWh 0,00171 0,01004 0,00098 0,00388
Toluenu er g/kWh 0,02974 0,04030 0,01535 0,03890
PAH €pAH g/kWh 0,03145 0,05486 0,01633 0,04279
A ea g/kWh 0,02744 0,15373 0,03213 0,10474

Tab. 2. Poréwnanie emisji testowych ( ECE R49) silnika (Paliwo DO i ROME)
Tab. 2. Test Emission (ECE R49) comparison (DO and ROME Fuel)

Emisja ECE R49 Miano Paliwo DO Paliwo ROME
CO g/kWh 1,31 1,09
HC g/kWh 1,26 0,89
NOx g/kWh 6,03 6,23
PM g/kWh 0,28 0,12

Analiza wynikéw badan silnika zasilanego paliwami DO lub ROME

Wielkosci emisji testowych CO, HC, PM i NOx (Tab.2.) wskazuja na wyrazne zwiazki i
korelacje z wielkosciami emisji weglowodorow eHC, czastek ePM, benzenu, toluenu oraz
sum PAH i sum aldehydéw A przytoczonymi w tabeli 1. Pomimo znacznych roznic w
sktadzie badanych paliw (DO i ROME) produkty spalania wykazuja duze podobienstwo.
Benzen w znaczacych ilosciach wystepuje w spalinach silnika zasilanego DO, natomiast w
silniku zasilanym ROME pojawia si¢ przy maksymalnej mocy. Akroleina zostata
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zidentyfikowana w obu badanych zakresach pracy. Pozostate zidentyfikowane jakosciowo
weglowodory i aldehydy wystepowaty niewiele powyzej progu wykrywalnosci stosowanych
metod. W skladzie oleju napedowego DO znajduja si¢ weglowodory jedno i
wielopierscieniowe, z ktdrych cze$¢ jest spalana prawie catkowicie, a czes¢ wypalana w
roznym stopniu (zjawisko konwersji). Badany silnik wykazuje wyzsze emisje badanych
weglowodoréw i aldehydéw w przypadku zasilania paliwem DO, natomiast nizsze przy
zasilaniu paliwem ROME. Analiza wynikow badan pozwala przypuszczaé, ze przebiegi
rozgatezionych reakcji  chemicznych powodujacych powstawanie  poszczegdélnych
weglowodoréw i aldehydow zaleza w wigkszym stopniu od rozktadu temperatur, czasow
reakcji, predkosci obrotowej silnika i wspotczynnika nadmiaru powietrza a w mniejszym
stopniu od sktadu chemicznego paliwa. W poczatkowym okresie procesu spalania nastepuje
rozpad paliwa na sktadniki elementarne. Nastepnie w wyniku syntezy oraz rozgatezionych
reakcji powstaja wykryte w spalinach skfadniki, co moze by¢ przedmiotem odrebnych
pogtebionych analiz.

5. Podsumowanie

Opracowano metody absorbowania i zageszczania spalin w rurkach z selektywnym
absorbentem do wychwytywania weglowodorow i aldehydéw oraz metody chromatograficzne
w systemie GC-MS stuzace do rozdzialu, wykrywania i oznaczania jakosciowego i
ilosciowego poszczegblinych sktadnikdéw. Metodyki te sprawdzono i zastosowano w praktyce
badawczej oraz przeprowadzono analizy poréwnawcze rozszerzonego sktadu spalin przy
pomocy rozbudowanych modeli emisji Systemu CAER.
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