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Abstract

Results of research and analysis of selected Aldehydes A and Polycyclic Aromatic Hydrocarbons PAH emissions of
self-ignition Diesel Engine DE and Spark Ignition SI engine exhaust were presented and compared. Transport small
truck engine DE was fuelled with hydrocarbon Diesel Oil DO fuel or Raps Oil Methyl Esters ROME fuel. Personal car
SI engine was fuelled with Gasoline Fuel GF95. Results of the A and PAH 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 (DO, ROME and GF95) 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 and modelling 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 A (acetaldehyde,
formaldehyde, propionaldehyde, acroleine and other) and PAH (benzene, toluene, meta i paraksylene, pseudokumene
and other) were designated. Formulated conclusions presented here refer to trends of emission changes of selected A
and PAH components in combustion processes for DE and SI engines.
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ALDEHYDY I WEGLOWODORY W SPALINACH SILNIKOW
7. ZAPLONEM SAMOCZYNNYM I ZAPLONEM ISKROWYM

Streszczenie

Podano i porownano wyniki badan i analiz emisji wybranych aldehydow A i wielopierscieniowych weglowodoréow
aromatycznych PAH w spalinach silnika z zaplonem samoczynnym DE i spalinach silnika z zaplonem iskrowym SI.
Stosowany w malym samochodzie ciezarowym silnik DE zasilano weglowodorowym olejem napedowym DO lub
estrem metylowym oleju rzepakowego ROME. Silnik samochodu osobowego SI zasilany byl benzyng GF95 Wyniki
badan emisji A i PAH powiqzano z wynikami badan emisji glownych skiadnikow spalin: czqstek statych PM, tlenku
wegla CO, sumy weglowodorow HC i tlenkow azotu NOx. Badania i analizy sktadu palin(DO, ROME and GF95) i
emisji spalin porownano z wybranymi parametrami pracy silnika i procesu spalania. Opracowano modele i algorytmy
badawczo-obliczeniowe umozliwiajqce porownania emisji bezwzglednych i wzglednych A i PAH. Rezultaty badan
porownawczych opracowano przy pomocy rozwijanego w Instytucie Lotnictwa komputerowego systemu obliczen i
modelowania emisji spalin CAER (Komputerowy System Wspomagania Badan Emisji Silnikow).

Opisano stosowane metody badawcze, w tym analizy z wykorzystaniem systemu chromatografu gazowego z
detektorem widma masowego (GC-MS). Wykryto i zidentyfikowano jakosciowo kilkadziesiqt sktadnikow spalin.
Oznaczono emisje masowq wybranych A (aldehyd octowy, formaldehyd, aldehyd propionowy, akroleing i inne) oraz
PAH (benzen, toluen, meta i para ksylen, pseudokumen i inne). Wyciqgnieto wnioski dotyczqce kierunkow zmian
emisji wybranych sktadnikow A i PAH w procesach spalania w silnikach DE i SI.

Stowa kluczowe: transport, silniki spalinowe, procesy spalania, skladniki spalin, modelowanie.
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1. Wprowadzenie

Poziom wiedzy o emisji sktadnikow spalin pochodzacych z silnikoéw o réznych systemach
zaptonu 1 spalania stopniowo si¢ powigksza [1]-[16]. Wywolane to jest alarmujacymi
informacjami o szkodach jakie poszczegdlne sktadniki spalin powoduja w zdrowiu ludzi oraz w
srodowisku naturalnym. Powoduje to sukcesywne i1 drastyczne ograniczanie dopuszczalnych
emisji przez normy migdzynarodowe i regulaminy wielu krajow. Wprowadzane sa ustawowe
ograniczenia obejmujace stopniowo coraz wigksza liczbg skladnikéw spalin w tym szereg
sktadnikéw wystepujacych w ilosciach §ladowych. Nalezy tutaj zaliczy¢ szczeg6lnie szkodliwe
aldehydy A oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne PAH. Wymusza to koncentracjg
srodkow oraz zwigkszone zainteresowanie badaczy petna analiza sktadu spalin silnikowych.

Ponizej przedstawiono wybrane wyniki badan i analiz porownawczych sktadu spalin silnikéw
o roznych systemach zaptonu i spalania. Wykryto, oznaczono i poréwnano wystgpujace w
ilosciach §ladowych poszczegolne aldehydy A oraz wielopierScieniowe weglowodory
aromatyczne PAH w spalinach silnika z zaptonem samoczynnym DE i silnika z zaplonem
iskrowym SI. Jest to istotny element prac badawczo-rozwojowych prowadzonych w Instytucie
Lotnictwa nad rozszerzeniem wiedzy o emisji spalin z silnikow. Waznym celem tych prac jest
obnizenie emisji spalin silnikow do poziomoéw wymaganych przez normy. Istotnym czynnikiem
wplywajacym na emisjg 1 sktad spalin silnikowych sa systemy zaptonu i spalania oraz rodzaje,
wiasciwosci 1 sktad paliw.

Podstawowym celem badan bylo wykrycie i1 identyfikacja jako§ciowa mozliwie duzej liczby
sktadnikow paliw 1 spalin. Szczegdlng uwage poswigcono zwigzkom 1 relacjom zachodzacym
pomigdzy chemicznym sktadem stosowanych paliw a skltadem spalin (w tym PAH i A). W
spalinach obu silnikéw (silniki DE 1 SI) wykryto i zidentyfikowano 12 aldehydow A oraz okoto 90
weglowodoréw PAH wystepujacych w ilosciach $ladowych. W celu przeprowadzenia
doktadniejszych analiz poréwnawczych oznaczono iloSciowo masy wybranych wazniejszych
aldehydow 1 weglowodoréw. Z wykrytych w spalinach 12 aldehydéw oznaczono ilosciowo 4
sktadniki: aldehyd octowy, formaldehyd (aldehyd formalinowy lub mréwkowy), aldehyd
propionowy oraz szczegoélnie grozny aldehyd akroleinowy (akroleing). Z grupy 90 wykrytych
weglowodoréw oznaczono ilosciowo 20 sktadnikow: benzen, toluen, meta- i para-ksylen,
pseudokumen oraz kilkanascie innych.

Analiza sktadnikow $ladowych wymaga zastosowania skomplikowanych i1 kosztownych metod
analitycznych. Opracowano 1 zastosowano oryginalne metody analityczne do badania sladowych
sktadnikéw spalin przy pomocy systemu chromatografii gazowej z detektorem widma masowego
(System GC-MS).

Opracowano matematyczne modele obliczeniowe umozliwiajace przetworzenie oznaczonych
ilosciowo sktadnikow do wielkosci wzglednych odnoszacych si¢ do parametrow eksploatacyjnych
silnikdbw. Do analiz poréwnawczych stosowano model wzglednej wartos¢ emisji dowolnej
substancji oznaczonej ilo§ciowo w spalinach odniesionej do jednostki pracy wykonanej przez
silnik.

Wyniki badan silnikéw opracowano wykorzystujac i rozwijajac oryginalny system CAER
(Computer Aided Emission Research - Komputerowy System Wspomagania Badan Emisji
Silnikéw). W podsumowaniu oméwiono wpltyw wybranych parametréw silnikow ZS i1 SI na
poziom A i PAH oraz kierunki zachodzacych reakcji chemicznych.

Opis wigkszosci stosowanych metod badawczych 1 obliczeniowych zamieszczono w
publikacji [1] poswigconej poréwnaniu sktadu paliw i spalin jednego silnika z zaptonem
samoczynnym DE zasilanego kolejno typowym paliwem wegglowodorowym (olejem napgdowym
DO) lub biopaliwem rzepakowym ROME. W niniejszej pracy zastosowano czgste odniesienia do
publikacji [1] poniewaz intencja autora jest powiazanie analizy wynikéw badan oraz wnioskow
zamieszczonych w obu publikacjach w jedna spojna catos¢ dotyczaca omawianych zagadnien.
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2. Badania aldehydow i weglowodorow w spalinach

W pracy [1] omowiono aktualny stan badan aldehydow i weglowodorow oraz innych
sktadnikéw §ladowych spalin prezentowany w literaturze. Obecnie zidentyfikowano kilkaset
réznego rodzaju zwiazkow, w tym Sladowych, z ktérych znaczna czg$¢ oddziatuje szkodliwie na
cztowieka i przyrode i jest stosunkowo dobrze rozpoznana [1]-[16]. Sladowe sktadniki spalin
wykryto z wykorzystaniem chromatografii gazowej (GC), chromatografii cieczowej (LC),
chromatografii gazowej, potaczonej z analiza przy pomocy spektrometru masowego (GC-MS),
spektrofotometrii (SF) oraz laserowej transformacji Fouriera w podczerwieni (FLT-IR)-(Fourier
Laser Transformer-Infra Red) [1]-[16]. Na szczegdlna uwage zastluguja proby badan
wykorzystujacej quadrupolowy spektrometr masowy z obiegiem hiperbolicznym (RHQ-MS)-
(Round Hiperbolic Quadrupole Mass Spektrometer) w potaczeniu z chromatografem gazowym w
uktadzie GC-RHQ-MS =zastosowane w pracy [12] do analizy PAH, z probkowaniem 1-
sekundowym, podczas badan stanowiskowych trakcyjnych silnikow samochodowych. Ostatnie
prognozy dotyczace ogdlnych tendencji w ograniczeniach normalizacyjnych wskazuja na znaczne
rozszerzenie liczby kontrolowanych sktadnikow spalin [1]-[16]. Przyktadowo norma ISO/CD
8178, dotyczy badan CO, CO,, O,, HC, NMHC, NOx, SO,, NHi, N,O, HCHO, CH3;HO w
spalinach silnikow spalinowych [5]. Norma [5] jest wprowadzana aktualnie w krajach Unii
Europejskiej w tym w Polsce.

W istniejacej literaturze brakuje niestety kompleksowego opisu ilosciowego emisji sktadnikéw
spalin i znalezienia powiazan z parametrami pracy silnika w ré6znych warunkach eksploatacji co
podkreslono w pracy [1]. Jak wynika z powyzszych uwag, istnieje potrzeba rozszerzenia liczby
identyfikowanych sktadnikow spalin silnikowych o szereg toksycznych sktadnikow §ladowych. Z
poznawczego punktu widzenia niezbg¢dna jest identyfikacja mozliwie petlnego sktadu spalin dla
opracowania bilansu masy sktadnikéw spalin oraz sktadnikéw elementarnych bioracych udziat w
procesie spalania (wegiel, wodor, siarka i tlen). Znajomo$¢ zwiazkéw miedzy emisja spalin a
parametrami pracy silnika pozwoli lepiej poznaé natur¢ wystgpujacych zjawisk oraz przygotowaé
zalozenia metod badawczych umozliwiajacych z wigksza dokladnoscia oznaczy¢ najwazniejsze i
najgrozniejsze dla zdrowia skladniki spalin: benzen, toluen i inne z grupy weglowodorow oraz
formaldehyd, aldehyd octowy, akroleing i inne z grupy aldehydoéw. Wszechstronne badania
petnego sktadu spalin pozwola réwniez na proby ograniczenia metodami technicznymi,
regulacyjnymi i innymi poziomu emisji szczegdlnie groznych dla zdrowia sktadnikow spalin.

3. Badane silniki i paliwa

Badaniami objgto produkowane w kraju typowe 2 silniki o roznych systemach zaptonu i spalania.
Turbodotadowany 4-cylindrowy silnik DE o objgtosci skokowej 4,56 L z zaptonem samoczynnym
1 wtryskiem paliwa do toroidalnej komory spalania, opisany w pracy [1], jest stosowany w matych
samochodach ci¢zarowych. Niedotadowany 4-cylindrowy silnik SI o objgtosci skokowej 1,6 1 z
zaptonem iskrowym i konwencjonalnym systemem spalania z wtryskiem jednopunktowym paliwa
do kolektora dolotowego jest stosowany w samochodach polonez. W badaniach silnika DE
stosowano typowy olej napedowy DO (Ekodiesel PlusB) i paliwo rzepakowe ROME (EPAL).
Silnik SI zasilano benzyna bezotowiowa GF95 (BB95).

4. Urzadzenia badawcze (System GC-MS i System CAER)

Specjalne stanowisko z pobieraniem i zaggszczaniem w systemie obejSciowym spalin silnika
zostalo opisane w pracy [1]. Spaliny pobierane przez sonde¢ z kolektora rozdzielano na dwie drogi
gazowe z wyspecjalizowanymi rurkami sorbentowymi. Analizy desorbowanych sktadnikéw spalin
prowadzono w Systemie GC-MS [1]. Stosowano nast¢pujace podstawowe elementy Systemu
GC _MS: chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP-5890II, detektor widma masy HP-MSD-
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5972, komora nastrzykowa split/splitless, kolumna kapilarna HP-PONA (dtugo$¢ 50 m, $rednica
0,2 mm, film fazy stacjonarnej o grubosci 0,5 pm.

W badaniach i analizach stosowano oryginalny, rozwijany w Instytucie Lotnictwa system CAER
(Computer Aided Emission Research-Komputerowy System Wspomagania Badan Emisji
Silnikéw) opisany m.in. w pracach [1] i [14]. System CAER utatwiat analiz¢ badan i obliczanie
modeli emisji wzglgdnych $ladowych sktadnikéw spalin odnoszonych m. in. do jednostki pracy
wykonanej przez silnik.

5. Wyniki badan i analiz skladu paliw i poréwnan ze skladem spalin

Badania i poréwnania sktadu paliw i spalin oraz zjawiska konwersji weglowodoréw z paliwa

do spalin silnika DE zasilanego paliwami DO lub ROME opisano w pracy [1].
Poréwnanie sktadu paliwa GF95 i spalin silnika SI przeprowadzono przy pomocy szeregu badan w
systemie GC-MS. Wykorzystano metod¢ SOLV99IWI1 prowadzona w tagodnym programie
przyrostu temperatury [1]. W paliwie GF95 zidentyfikowano okoto 90 weglowodorow. W
spalinach w zaleznos$ci od obciazenia silnika wykryto mniejsze liczby weglowodorow, z ktorych
czg$¢ wystgpowalo w paliwie oraz kilka nowych zwiazkow weglowodorowych i aldehydow.

Spaliny silnika pobierano w warunkach statej predkosci obrotowej n = 3000 r/min przy dwéch
obciazeniach: 50% Npax 1 75% Npax. Przy obciazeniu silnika 50% Ny,.x W spalinach wykryto 66
weglowodordéw, natomiast przy obciazeniu 75% Npmax wykryto 70 weglowodordéw z ktdrych 66 jest
identycznych jak przy 50% obciazeniu silnika a 4 sg inne.

Analiza poréwnawcza wynikow badan sktadu paliwa i spalin wykazata ze 50 identycznych
weglowodoréw wystepuje w paliwie i spalinach. Wymieniona metoda wykryto w spalinach 20
nowych zwiazkéw weglowodorowych oraz kilka aldehydow ktore nie wystgpowaty w sktadzie
paliwa.

Wykryte nowe zwiazki byly wynikiem ztozonych, rozgal¢zionych reakcji niezupetnego

spalania paliwa, syntezy, krakingu i innych zjawisk. Wgglowodory wystgpujace w paliwie 1
spalinach réznity si¢ udzialami masowymi $wiadczac o zré6znicowanym stopniu przereagowania
(zjawisko konwers;ji).
W celu poréwnania sktadu probek paliwa 1 spalin oraz analizy zjawiska konwersji, omowionego
rowniez w pracy [1], stosowano metod¢ nakladania odpowiednich chromatograméw o tych
samych narastajacych czasach retencji probki. Przykladowe oryginalne chromatogramy
przedstawiono ponizej na kolejnych rysunkach 1-4.
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Rys. 1. Chromatogramy: paliwo GF95 (IL95PB), spaliny (IL9919W).Silnik SI, 50% N,,. Czas retencji-5.3min
Fig. 1. Chromatograms: Fuel GF95 (IL95PB), Exhaust (IL9919W). Engine SI, 50% N,,... Retention Time-5.3min
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Rys. 2. Chromatogramy: paliwo GF95 (IL95PB), spaliny (IL9919W).Silnik SI 50% N,... Czas retencji-16.6.min
Fig. 2. Chromatograms: Fuel GF95 (IL95PB), Exhaust (IL99195).Engine SI 50% N,,... RetentionTime-16.6.min
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Rys. 3. Chromatogramy: paliwo GF95 (IL95PB), spaliny (IL9919W).Silnik SI 50% N,,... Czas retencji-19.4min
Fig. 3. Chromatograms: Fuel GF95 (IL95PB), Exhaust (IL9919W).Engine SI 50% N,... Retention Time-19.4min
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Rys. 4. Chromatogramy: paliwo GF95 (IL95PB), spaliny (IL9919W).Silnik SI 50% N, Czas retencji-21.0 min
Fig. 4. Chromatograms: Fuel GF95 (IL95PB), Exhaust (IL9919W).Engine SI 50% N, Retention Time-21.0 min

&3



K. Ekert

Jak wynika z poréwnan chromatogramow (rys.1-4), zidentyfikowano w spalinach sktadniki,
ktére nie wystgpowaly w paliwie: (2-metylo-1-propen) (rys. 1), styren (rys. 2), aldehyd
benzoesowy (rys. 3), (1-etenylo-3-metylobenzen)(3-winylotoluen) (rys. 4). Niektore weglowodory
ze spalin powoduja powstanie wigkszych niz z paliwa sygnatow chromatograficznych np.
ortoksylen (rys. 2), propylobenzen (rys. 3) i (1,2,4-trimetylobenzen) (rys. 4), lecz bez oznaczen
ilosciowych nie mozna wyciaga¢ dalej idacych wnioskow.

Opracowane metody analiz pozwolily oznaczy¢é wymienione powyze] Sladowe emisje
aldehydow 1 weglowodorow w spalinach. Stosujac dokladniejsza integracje uzyskanych
chromatogramdéw mozna oznaczy¢ jeszcze kilkadziesiat sktadnikow lecz z mniejsza doktadnoscia i
prawdopodobienstwem ich prawidtowej identyfikacji.

6. Aldehydy i weglowodory w spalinach silnikéow SI i DE

W tabelach 1 i 2 zestawiono wyniki bezwzglednych i wzglednych udziatow aldehydow:
octowego, formaldehydu, propionowego 1 akroleiny w spalinach silnikéw SI i DE.

Tab. 1. Aldehydy w spalinach silnika SI, paliwo GF95
Tab. 1. Aldehydes on engine SI Exhaust, GF95 fuel

L.p. Aldehyd 50% Npax 75% Npax
[ng/ml] [%] [ng/ml] [%]
1 Octowy 22,64 79,41 26,85 79,74
2 Formaldehyd 1,03 3,61 1,31 3,89
3 Propionowy 2,215 7,77 2,38 7,07
4 Akroleina 2,625 9,21 3,13 9,30
Suma = 28,51 100 33,67 100

Tab. 2. Aldehydy w spalinach silnika DE, paliwo DO
Tab.2. Aldehydes on engine DE exhaust, DO fuel

L.p. Aldehyd n = 1440 r/min n = 2400 r/min
[ng/ml] [%] [ng/ml] (%]
1 Octowy 6,53 82,55 22,89 91,71
2 Formaldehyd 0 0 0 0
3 Propionowy 0,60 7,59 0,72 2,88
4 Akroleina 0,78 9,86 1,35 5,41
Suma = 7,91 100 24,96 100

W spalinach silnika SI obciazeniu 75% Nmax Wykryto wigkszy niz w spalinach silnika DE
udziat oznaczanych aldehydow a zwlaszcza aldehydu octowego (rubr.l1 Tab.l 1 Tab.2),
formaldehydu (rubr.2 Tab.1 i Tab.2) i akroleiny (rubr.4 Tab.1 i Tab.2). Interesujace jest wykrycie
formaldehydu w spalinach silnika SI (Rubr. 2 Tab. 1) ktoérego nie wykryto w spalinach silnika DE
(rubr. 2 Tab. 2).

W calu analizy porownawczej paliw ON 1 ROME oraz spalin silnika DE oméwionych w
pracy [1] oznaczono iloSciowe bezwzgledne i wzglgdne udziaty masy szeregu tych samych
wybranych 20 weglowodorow w paliwie GF95 1 spalinach silnika SI. W badaniach paliwa GF95 i
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spalin silnika SI oznaczono benzen, toluen, n-heksan, etylobenzen styren, o-ksylen, 3etylotoluen,
pseudokumen i inne. W paliwie GF95 wykryto udzialy masowe: 12,26% benzenu, 49,78%
toluenu, 9,03% n-heksanu, 9,31% etylobenzenu oraz po okolo 1% udzialu pozostalych 16
weglowodoréw w tacznej masie szeregu 20 PAH. Analogicznie w facznej masie szeregu 20 PAH
w spalinach silnika SI oznaczono

-przy 50% obciazeniu silnika 14,8% benzenu i 28,9% toluenu

-przy 75% obciazeniu silnika 13,0% benzenu 1 28,3% toluenu

W spalinach silnika SI ponadto oznaczono takze znaczny udziat m,p-ksylenu (ok. 16%) oraz
niewielkie udzialy etylobenzenu, styrenu, o-ksylenu, 3-etylotoluenu oraz pseudokumenu.

7. Wyniki badan silnikow SI i DE przetworzone w systemie CAER

Uzyskane wyniki badan przetworzono w systemie CAER [1],[14]. W tabeli nr 3 pokazano
wybrane z kilkuset modeli i parametréw wielkosci sktadu spalin badanych silnikow SI i DE.

Tab. 3. Spaliny silnika SI (paliwo GF95) i silnika DE (paliwa DO i ROME)
Tab. 3. Exhaust of SI Engine (GF95 Fuel) and DE Engine (DO and ROME Fuel)

Spaliny Symbol | Miano Silnik SI, GF95 Silnik DE
n = 3000 r/min n = 2400 r/min
50% Nmax | 75% Nytax DO ROME
Wsp..nadm.pow. L - 1,02 1,02 1,799 1,578
Tlen 0O, % 0,46 0,45 11,21 11,84
Dwutl. wegla CO, % 15,9 16,0 6,77 6,76
Tlenek wegla CcO ppm 4900 5300 222 184
Weglowodory HC ppm 81 74 318 324
Tlenki azotu NOx ppm 1400 1493 392 404
Wodor H, ppm 12 10 40,0 33,1
Czastki state PM g/kwh 0,01 0.01 0.22 0,18
Weglow. PAH | conc. PAH | pg/ml 273445 3079,7 50,9- 16.2
Aldehydy A conc. A pg/ml 28,51 33,67 24,96- 8.2

8. Podsumowanie

Na podstawie wynikéw badan i analiz modelowych oraz uwzglg¢dniajac wnioski wynikajace z
badan opisanych w pracy [1] wykryto 1 zinterpretowano istotne rdéznice a takze istniejace
podobienstwa w wielkosciach emisji sktadnikow spalin obu badanych silnikéw. Przedstawione
wyniki badan sktadu chemicznego paliw oraz szeregu aldehydow 1 weglowodorow w spalinach
pozwolity przeprowadzi¢ wstepna analiz¢ kierunkéw przebiegu reakceji zachodzacych w silnikach
rozniacych si¢ systemami zaptonu i spalania.

W procesie spalania paliwa GF95 w silniku SI, w poréwnaniu do spalania obu paliw (DO i
ROME) w silniku DE, powstala relatywnie wigksza masa tlenku wegla CO, tlenkéw azotu NOX 1
weglowodoréw PAH (w tym benzenu i toluenu o mniejszej liczbie wegla 1 nizszej masie
czasteczkowej) oraz aldehydow A (a zwlaszcza formaldehydu i akroleiny). W rezultacie reakcji
zachodzacych w silniku w spalinach silnika DE, w poroéwnaniu do spalin silnika SI, powstaje
relatywnie wigksza masa weglowodorow HC, czastek stalych PM 1 zadymienia oraz wodoru. W
spalinach obu silnikow wykryto wigkszo$¢ tych samych aldehydow 1 weglowodoréw o
zréznicowanym rozkladzie udzialdéw masowych wynikajacych gltownie z réznic sktadu paliw,
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wspotczynnikow nadmiaru powietrza, temperatur, czasOw reakcji oraz innych systemow
przygotowania mieszanki, zaptonu i spalania.
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