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Xymena Badura
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Profil sktadu chemicznego czgstek statych
(PM) emitowanych przy zastosowaniu paliw
Z biokomponentami

W artykule przedstawiono badania wplywu warunkéw pracy silnika Diesla i obecnosci w oleju napedowym bio-
komponentow (FAME i FAEE) na profil sktadu chemicznego emitowanych PM. Silnik badawczy FORD 2.0i 16V
Duratorq TDCi spelniat normy emisji EURO IV. Pomiary prowadzono dla dwoch warunkow pracy silnika: w fazie [
(20 Nm, 3800 obr./min) i w fazie II (120 Nm, 1000 obr./min). Do zasilania silnika uzywano konwencjonalnego oleju
nap¢dowego oraz biopaliw sktadajacych si¢ z konwencjonalnego oleju napedowego z dodatkiem 20% (V/V) FAME
lub FAEE. Analiza sktadu chemicznego PM obejmowata: ekstrakcje PM, oczyszczanie ekstraktu, wzbogacenie go
i oznaczenie SOF (rozpuszczalnej frakcji organicznej) technika GC/MS. Interpretacji profili sktadu chemicznego
PM dokonywano z wykorzystaniem metod statystycznych. Stwierdzono, ze spadek predkosci obrotowej i zwigksze-
nie obcigzenia silnika powoduje wzrost calkowitej masowej emisji PM i sktadnikéw SOF. Zastosowanie biopaliw
obniza emisj¢ PM i sktadnikow SOF, a silniejsza redukcja nastgpuje przy zastosowaniu FAEE niz FAME.

Stowa kluczowe: PM, czastki stale, emisja, silnik Diesla, biopaliwa.

Profile of the chemical composition of particulate matter (PM) emissions by using fuel
with bio-components

This paper is about the influence of working conditions of a diesel engine and biofuels on the chemical composition
of particle matter (PM) profile. The engine test bed was a FORD 2.0i 16V Duratorq TDCi which complies with the
EURO IV requirement on emission and a minitunnel AVL Smart Sampler SPC 472. Emissions of PM were investi-
gated during standardized cycles over ISO 8178. The engine was operated in Mode I (20 Nm, 3800 rpm) and Mode 11
(120 Nm, 1000 rpm). Fuel compositions were varied from standard, commercial diesel fuel to its FAME and FAEE
blends of 20% (V/V). A sample of the exhaust was passed through a standardized filter capturing particle matter,
which were extracted and SOF (Soluble Organic Fraction) was determined in the PM’s extract by high-resolution gas
chromatography coupled with a mass spectrometer detector. The chemical composition profile of PM was determined
using the statistical method. Results show that biofuels reduce the emission of PM and SOF, in the case of FAEE
the effect is more significant. The emission of PM and SOF was higher in Mode II (high load, low rotational speed).

Key words: PM, particle matter, emission, Diesel engine, biodiesel.

Wstep

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zastosowania  wego zuzycia paliwa), mniejszego obcigzania atmosfery przez
silnikéw z zaptonem samoczynnym (ZS) w r6znych grupach  emitowany CO, oraz duzej trwalosci. Silniki wysokoprezne
i typach pojazdéw samochodowych. Wynika to z co najmniej ~ emituja kilkakrotnie mniej tlenkéw wegla w poréwnaniu
trzech bardzo istotnych zalet tego typu silnikow, tzn.: ich  zsilnikami z zaptonem iskrowym. Nalezy jednak pamigtac, ze
wysokiej sprawnosci (a co za tym idzie — nizszego jednostko- ~ w silnikach z zaptonem samoczynnym tworzy si¢ wigcej NO,
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1 czastek statych (PM — Particulate Matter). Emitowane PM
stanowig niepozadane, szkodliwe zanieczyszczenie powietrza.
Podstawowym ich sktadnikiem sg produkty niepetnego spa-
lania paliwa i oleju smarujacego silnik, zawierajace gtoéwnie
czasteczki sadzy. Przyczyng tworzenia produktow niecatko-
witego spalania, bedacych prekursorami PM, jest lokalny
niedobor powietrza w komorze spalania. Z tego wzgledu
budowa i sktad chemiczny PM zalezy od warunkow pracy
1 typu silnika, w ktorym one powstaja, a takze od formulacji
paliwa i oleju smarujacego silnik. Przebieg powstawania PM
przedstawiono na rysunku 1 [8].
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Rys. 1. Tworzenie PM w gazach wydechowych [§]

PM posiadajg zréznicowany ksztatt i wymiary, sg zbu-
dowane zazwyczaj z matych (o $rednicy od 10 do 80 nm),
pojedynczych, ksztattem zblizonych do kuli czastek elemen-
tarnych sadzy oraz duzych (10 do 50 pm) fancuchow i skupisk
tych czastek, ktore utworzyty aglomeraty lub agregaty sadzy
(pow. 100 pum). Najdrobniejsze czastki stale, ktorych roz-
miary wyrazane sg w nanometrach, powszechnie nazywane
sg nanoczgstkami. Prowadzone badania w wielu osrodkach
na calym $wiecie potwierdzity bardzo szerokie spektrum
zagrozen dla zdrowia cztowieka, wynikajace z wdychania
czastek stalych. Czastki sadzy po zaadsorbowaniu produk-
tow niepelnego spalania paliwa i oleju silnikowego, ktorych
znaczna ilo$¢ wykazuje dzialanie rakotworcze, stajg sie
szczegolnie groznym zanieczyszczeniem Srodowiska [3].

Mozna rozrézni¢ dwie zasadnicze czgsci sktadowe czastek
statych, pomijajac zaadsorbowang na nich cze$¢ lotng w po-
staci odparowujacych lekkich frakcji weglowodorowych [18]:
» fazg nierozpuszczalng, w tym organiczng czg¢$¢ nieroz-

puszczalng (ang. IOF — Insoluble Organic Fraction),

obejmujacg wegiel w postaci sadzy, produkty niepetnego
spalania dodatkéw do paliwa czy oleju silnikowego, oraz
nieorganiczng cz¢$¢ nierozpuszczalng (ang. INSINOF

— Insoluble Inorganic Fraction), obejmujacg popioty,
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siarczany, $ladowe ilosci zelaza, fosforu, wapnia, krze-

mu, chromu itp., takze zanieczyszczenia mechaniczne

przedostajace si¢ do silnika z otoczenia;

» faze rozpuszczalng, w tym organiczng cze$¢ rozpuszczalng
(ang. SOF — Soluble Organic Fraction), ktorej gtdéwny-
mi sktadnikami sg substancje organiczne adsorbowane
na czgstkach sadzy, stanowigce produkty niepetnego
spalania paliwa i oleju smarujgcego silnik (gléwnie we-
glowodory), oraz nieorganiczng czg$¢ rozpuszczalng
(ang. SINOF — Soluble Inorganic Fraction) powstajaca
glownie w przypadku obecnos$ci w paliwie siarki, ktorej
produkty spalania, dotgczajac si¢ do procesu wykraplania
weglowodorow, tworza z parg wodng kwas siarkowy.

Zdefiniowanie pojecia czastek statych jest trudne, gdyz:

* nie mozna jednoznacznie okresli¢ ich wlasciwosci fizycz-
nych i chemicznych,

* nie posiadajg jednolitej wielkosci oraz ksztattu,

+ stanowig mieszaning réznorodnych zwigzkéw chemicznych,

» s3 wicksze od czasteczek gazow,

* moga by¢ oddzielone od gazu przez filtracje.

Z powyzszych wzgledow definicja czastek statych jest
narzucana przez stosowang metode ich pomiaru. W przy-
padku testow silnikowych prowadzonych z wykorzystaniem
tunelu za czastki state uwaza si¢ calg materie stalg lub ciekis,
organiczng albo nieorganiczna, ktora gromadzi si¢ na znor-
malizowanym filtrze po przejs$ciu przez niego strumienia
rozcienczonych spalin w temperaturze 52°C [8].

Istnieje wiele metod pomiarowych umozliwiajacych cha-
rakteryzowanie emisji czgstek statych (PM) pod wzgledem
ich wielko$ci. Zasadniczo techniki te mozna podzieli¢ na
dwie grupy: metody oparte na filtrowaniu i metody pomiaru
ciaglego, ktore wykorzystuja wlasciwosci fizyczne czastek.
Pierwsza grupa umozliwia pomiar masy czgstek, a druga
gtownie oceng rozmiaréw emitowanych czastek [2, 17].
Sposoby poboru PM szczegdtowo opisujg normy [12, 13]
oraz wytyczne EPA [4]. Technika grawimetryczna pomiaru
masy czastek emitowanych z silnika samochodowego jest
najpowszechniej uzywang metoda analityczng, na ktorej
oparto stosowane ograniczenia prawne. W przypadku jej
zastosowania wykorzystuje si¢ zintegrowany system pomiaru
emisji czgstek statych o czgSciowym przeptywie spalin —
minitunel, co zwigksza elastycznos¢ pomiarow, umozliwia-
jac prowadzenie ich przy réznych wielkosciach silnikow
badawczych. Tunel rozcienczajacy jest montowany blisko
uktadu wylotowego silnika. Spaliny emitowane z silnika sa
wprowadzane poprzez sond¢ pomiarowg do tunelu, w ktorym
nastepuje proces ich rozcienczania powietrzem. Rozcienczone
powietrzem gazy spalinowe filtruje si¢ w temperaturze 52°C
przez specjalny filtr. Wszystkie substancje kondensujace si¢
w tej temperaturze sg oceniane jako PM [11].



Ze wzgledu na wymagania w zakresie systematycznego
obnizania zawartosci PM w gazach wydechowych, kluczowe
znaczenie dla precyzji pomiaru grawimetrycznego i po-
prawnosci interpretacji wynikoéw ma okreslenie masy PM
zebranych na filtrach. Obecnie ilo$ci PM zbierane na filtrach
podczas petnego testu stanowiskowego nie przekraczajg kilku
miligraméw. Z tego wzgledu stosowane mikrowagi powinny
zapewnia¢ mozliwo$¢ pomiaru z doktadnoscig do 10° g,
a sposob przygotowania probki do pomiaru masy wymaga
szczegoblnej starannoéci. Biorac pod uwage powyzsze czynniki
grawimetryczne, nalezy podkresli¢, ze pomiary emisji PM
wykazuja matg powtarzalno$¢ zwlaszcza z nowoczesnych
silnikow Diesla [1]. Rosnacg skale trudnos$ci oznaczania
zawartosci PM grawimetrycznie najlepiej obrazuje diagram
przedstawiony na rysunku 2.
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Rys. 2. Zmiany dopuszczalnej emisji PM z silnikow
wysokopreznych, zwigzane ze zmianami legislacyjnymi

Substancje organiczne zatrzymane na czastkach sadzy
budujacych PM lub wystepujace w postaci czastek homoge-
nicznych bez statego rdzenia weglowego stanowig organiczng
frakcje rozpuszczalng (SOF), ulegajaca ekstrakcji rozpusz-
czalnikami organicznymi. SOF zawiera glownie weglowodory
pochodzace z niespalonego lub czgsciowo spalonego paliwa
1 oleju silnikowego. Organiczna frakcja roz-
puszczalna moze stanowi¢ od kilku az do
kilkudziesieciu procent catkowitej emisji
czastek stalych, przy czym jej ilo$¢ i sktad
sa zalezne nie tylko od warunkéw pracy sil-
nika, rodzaju paliwa i oleju silnikowego, ale
réwniez od temperatury spalin. Charakte-
rystyka PM emitowanych z silnikow wyso-
kopreznych moze by¢ dokonywana dwoma
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czastek PM bierze si¢ pod uwagg nastepujace parametry: ich
mase, wymiary, liczbe czastek w okreslonych przedziatach
wielkosci i morfologi¢. Oznaczenie sktadu chemicznego PM
ma glownie na celu okreslenie zawarto§ci w PM organiczne;j
czesci rozpuszezalnej SOF 1 jej sktadnikéw (ilosci frakeji
weglowodorowych pochodzacych od niedopalonego paliwa
i oleju, wybranych zwiazkow toksycznych, np. WWA) lub
czesci nierozpuszcezalnej (sadzy/wegla). Schemat analizy skta-
du chemicznego PM mozna uogoélni¢ do takich czynnosci jak:
» zebranie PM w postaci pozwalajacej na ich dalszg analize

(gtownie na filtrach),

* wydzielenie okreslonych frakeji (SOF, INSOF) metodami
ekstrake;ji,
» oznaczanie SOF metoda chromatografii gazowej lub

cieczowej [9].

Chromatografia gazowa z detekcja plomieniowo-joni-
zacyjng jest jedng z najczgsciej wykorzystywanych technik
analitycznych w obszarze badan uzyskanych i zat¢zonych
ekstraktow SOF z PM. Gléwnym celem rozdziatu chromato-
graficznego sktadnikow SOF jest identyfikacja i oznaczenie
frakcji o zakresach destylacji odpowiadajacych olejowi nape-
dowemu i silnikowemu. Chromatografia gazowa umozliwia
rozdziat ztozonych mieszanin oraz jakosciows i ilo§ciowa
analize substancji, ktére mozna przeprowadzi¢ w stan pary
bez rozkladu, czyli ktorych temperatura wrzenia lub rozktadu
nie przekracza 400°C. Rozpuszczalna frakcja organiczna
wydzielona z SOF spetnia te warunki. Nalezy jednak zazna-
czy¢, ze jest to mieszanina wielosktadnikowa, a wigkszo$¢
sktadnikéw nie jest w pelni rozdzielana w warunkach analizy
chromatograficznej, co skutkuje otrzymaniem charaktery-
stycznych profili chromatograficznych oleju napedowego
i silnikowego czgsciowo zachodzacych na siebie (rysunek 3).
Jest to jednak wystarczajace do oznaczenia w SOF frakcji
o zakresach destylacji odpowiadajacych olejowi napedowemu
i silnikowemu. Chromatogram SOF wskazuje, ze niespalone
paliwo, bedace sktadnikiem SOF z powodu lokalnie zbyt

ubogiej mieszanki, nie zawiera substancji wrzacych ponizej

253°C (C,,) [6].
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dowe czastek, drugim — ze wzgledu na sktad
chemiczny. Przy okre$laniu cech fizycznych
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Rys. 3. Przyktadowy chromatogram organicznej frakcji rozpuszczalnej z PM

(silnik smarowany olejem syntetycznym)
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Badania substancji wptywajacych negatywnie na $§ro-
dowisko, w przypadku emitowanych z silnikow zwigzkow
toksycznych sg stosunkowo trudne. Zmiennos¢ warunkow
ich powstawania oraz przebieg reakcji wtornych w kontakcie
z atmosferg, §wiatlem stonecznym, a takze innymi zanieczysz-
czeniami srodowiska, powodujg istotne problemy zwigzane
z oceng szkodliwosci substancji. Klasyczne podejscie sta-
tystyczne, polegajace na okresleniu st¢zen poszczegdlnych
analitow 1 oszacowaniu niepewnosci ich oznaczen nie daje
pelnego obrazu stanu §rodowiska. Z tego wzgledu pojawito si¢
pojecie profili okreslonych zanieczyszczen, przez co rozumie
si¢ tworzenie na podstawie szeroko prowadzonych analiz
map zagrozen, taczacych okres czy obszar ich wystgpowania.
Profilami sg zwykle graficzne przedstawienia zmian stezen
zanieczyszczen w funkcji czasu i miejsca. W przypadku analiz
sktadu chemicznego PM przez profil SOF w PM emitowanych
podczas pracy silnika spalinowego b¢dg rozumiane obrazy
zaleznosci ilosci SOF i sktadnikéw SOF, uzyskane podczas
badan ekstraktow SOF z PM w zalezno$ci od warunkow
pracy silnika, a takze od wlasciwosci stosowanych paliw
1 olejow smarowych [10].

Analiza sktadu chemicznego PM z podziatem na frakcje
rozpuszczalng i nierozpuszczalng znajduje takze zastosowanie
podczas zasilania silnika biopaliwami. Biokomponenty zali-
czane s3 do paliw odnawialnych, dlatego podstawowg zaleta
ich stosowania jest zmniejszenie ilo$ci gazow cieplarnianych
dzigki zamknietemu cyklowi obiegu CO, w przyrodzie.
Ponadto paliwa te sa biodegradowalne i nietoksyczne, a be-
dac zwigzkami tlenowymi sprawiaja, ze wigksza ilos¢ tego

pierwiastka bierze udziat w reakcji spalania, dzicki czemu
obnizana jest ilos¢ PM w emitowanych spalinach. Biokom-
ponenty nie zawierajg ani siarki, co usprawnia wydajnos$¢
katalizatoréw utleniajacych, ani WWA, co przyczynia si¢ do
zmniejszenia ich emisji, nitropochodnych WWA oraz we-
glowodorow ozonotworczych. Emisja INSINOF jest nizsza
przy zastosowaniu paliw z biokomponentem. Tendencja ta
postepuje w miare wzrostu udziatu biokomponentu (rysu-
nek 4). Mniejsza emisja frakcji nierozpuszczalnej jest skut-
kiem tego, ze biopaliwa zawieraja tlen, ktory bierze udziat
w reakcji spalania [5].
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Rys. 4. Zawarto$¢ PM z uwzglednieniem SOF i ISOF przed
i za katalizatorem spalin przy zasilaniu silnika paliwem
konwencjonalnym (olej napedowy) i mieszankami z FAME
(biodiesel) [5]

Czesc¢ eksperymentalna

Celem pracy byto przeprowadzenie oceny wptywu wa-
runkow pracy silnika i wprowadzanych do oleju napedowe-
go biokomponentoéw na wielkos$¢ emisji i sktad chemicz-
ny substancji zaadsorbowanych na PM z zastosowaniem
analizy statystycznej. Oznaczaniu podlegala organiczna
frakcja rozpuszczalna SOF 1 jej sktadniki. Zastosowano
metody z zakresu mikroanalizy chemicznej, a takze technike
chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometria mas
(GC-MS). Badano probki PM uzyskane podczas prowadzo-
nych w Instytucie badan silnikowych.

Badania silnikowe prowadzono na hamownianym sta-
nowisku badawczo-testowym, gdzie do pomiaru wielko$ci
emisji czastek statych zastosowano minitunel firmy AVL,
typu Smart Sampler SPC 472 (rysunek 5). Jako silnik ba-
dawczy wykorzystywano turbodotadowany, nowoczesny
silnik wysokoprezny z bezposrednim wysokoci§nienio-
wym wtryskiem paliwa typu Common Rail FORD 2.0i 16V
Duratorq TDCI, spetniajacy normy emisji EURO IV. Po-

820 Nafta-Gaz, nr 11/2014

miary masowej emisji czgstek statych wykonywano zgodnie
z wymaganiami procedury badawczej ISO-8178. Do zasila-
nia silnika uzywano konwencjonalnego oleju napedowego
i biopaliw sktadajacych si¢ z oleju napedowego zawierajg-
cego w swym sktadzie 20% (V/V) FAME lub FAEE. Silnik
smarowano: olejem silnikowym FORD Formula E SAE30
(5W/30), oznaczonym w testach ,,F”, olejem Panolin Synth
API: CG-4 SAE: 10W/40, oznaczonym ,,NP”, olejem ,,A”
na bazie oleju Gr. IV API: CG-4 SAE: 10W/40, olejem ,,B”
na bazie oleju Gr. IIl SAE 10W/40 oraz olejem ,,C” na bazie
oleju Gr. I SAE 10W/40. Poboru PM na filtrach dokonywano
na poczatku testu silnikowego (0 h) i po 360 h pracy silnika.
Pomiary emisji PM prowadzono w dwdch r6znigcych sie
parametrami warunkach (fazach pomiarowych) pracy sil-
nika, scharakteryzowanych jego obcigzeniem i predkoscia
obrotowa. Parametry pracy silnika w badanych warunkach
dobrano w ten sposob, aby odzwierciedlaly najbardziej cha-
rakterystyczne stany dziatania silnika:
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Rys. 5. Zdjecia ze stanowiska poboru PM
i pakietu filtrow z PM

Tablica 1. Masa PM zebranych na saczkach podczas serii pomiarow

Faza I: 3800 obr./min, 20 Nm Faza II: 1000 obr./min, 120 Nm

PM PM PM
[mg] | [g/kWh] | [mg] | [g/”kWh] | [mg] | [g/,kWh]| [mg] | [g/kWh]

3,3 0,814 3,5 0,849 8,9 0,257 8.4 0,253

3,5 0,857 3.4 0,833 9,0 0,259 8.8 0,260

NP ON 3,4 0,783 2,7 0,834 9,6 0,283 8,5 0,245
SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR.

3.4 0,818 3,2 0,839 9,2 0,266 8,6 0,253

2,8 0,687 2,9 0,694 6,8 0,254 6,6 0,222

2,7 0,659 32 0,741 7.1 0,263 6,4 0,201

NP 2,5 0,625 2,8 0,657 7,0 0,265 5,6 0,190
SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR.

2,7 0,657 3,0 0,697 7,0 0,261 6,2 0,204

3.8 0,919 1,9 0,460 43 0,123 4,0 0,120

32 0,785 2,0 0,484 53 0,162 55 0,185

A 3,0 0,732 2,2 0,534 53 0,168 4,6 0,142
SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR SR.

ON +20% (V/V) 3,3 0,812 2,0 0,492 5,0 0,151 4,6 0,149

FAME 2,5 0,609 3,1 0,755 5.4 0,185 5,7 0,213

2,0 0,485 2,4 0,582 5.4 0,187 5.4 0,199

B 2,0 0,484 2,1 0,545 4,9 0,168 5,1 0,179
SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR.

2,2 0,526 2,5 0,627 52 0,180 5,4 0,197

2,1 0,493 2,4 0,584 52 0,156 53 0,165

2,2 0,519 1,9 0,463 55 0,159 5,0 0,155

C 23 0,541 2,0 0,488 5.4 0,157 5,1 0,155
SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR.

2,2 0,518 2,1 0,512 5,4 0,157 5,1 0,158

33 0,830 2,7 0,778 59 0,213 4,1 0,209

2,7 0,683 3,1 0,887 5.8 0,266 4,7 0,249

NP 2,7 0,673 2,8 0,707 53 0,234 5,1 0,230
SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR.

2,9 0,729 2,9 0,791 5,7 0,238 4,6 0,229

2,8 0,649 3,3 0,810 6,3 0,212 4,5 0,143

2,6 0,599 3,9 0,956 4,0 0,170 4.8 0,156

B ON Eﬁ’;’;w g 2,6 0,591 2,9 0,704 37 0,214 4,0 0,128
SR. SR. SR. SR. SR SR. SR. SR.

2,7 0,613 3.4 0,823 4,0 0,199 4,4 0,142

2,6 0,589 3,1 0,809 3,1 0,142 42 0,137

3,0 0,731 32 0,810 3,1 0,143 4,9 0,135

C 2,2 0,525 2,9 0,549 3,2 0,150 5,7 0,142
SR. SR. SR. SR. SR. SR. SR SR.

2,6 0,615 3,1 0,723 3,1 0,145 4,9 0,138
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e 20 Nm, 3800 obr./min (faza pomiarowa 1) — parametry
odzwierciedlajace prace niskoobcigzonego silnika, przy
wysokiej predkosci obrotowej. Parametry takie zazwyczaj
wyrdzniajg dziatanie nowoczesnych, wysokoobrotowych,
turbodotadowanych silnikow wysokopr¢znych, o sto-
sunkowo matych pojemnosciach skokowych, a zatem
spotykanych w samochodach osobowych i lekkich do-
stawczych;

* 120 Nm, 1000 obr./min (faza pomiarowa 2) — parametry
odzwierciedlajace prace silnika przy wysokich (ale nie
maksymalnych) obcigzeniach i niskich predkosciach ob-
rotowych. Parametry takie charakteryzuja prace wysoko
obcigzonego silnika samochodu osobowego, w realnych,
czesto spotykanych warunkach eksploatacji.

Filtry z zebranymi na silnikowym stanowisku badawczym
PM wazono na mikrowadze firmy Radwag MXA 5/S, o po-
wtarzalno$ci 3 pg, liniowos$ci =5 pg i o specjalnie skonstru-
owanej szalce oraz komorze, przystosowanych do wazenia
saczkow. Zebrane na filtrach czastki state analizowano na
zawarto$¢ SOF i sktadnikow SOF: frakcji oleju napedowego
(odrebnie oznaczano FAME i1 FAEE) i frakcji oleju silnikowe-
go technikg GC/MS. Wykorzystywano chromatograf gazowy
Clarus 500 firmy PerkinElmer, sprz¢zony ze spektrometrem
masowym Clarus 560D. Oznaczenia SOF w PM dokonywano
wedtug wtasnej procedury badawczej, opartej na normach
IP 442 [6] 1 IP 443 [7], obejmujacej: ekstrakcje PM w apa-
racie Soxhleta, zat¢zanie ekstraktu i analiz¢ instrumentalng
z zastosowaniem detektora mas. Uzyskane zawartosci SOF
w PM prezentowano w postaci profili zaleznosci wielkosci
emisji PM, SOF i jej sktadnikow od trybu pracy silnika
i rodzaju uzytego paliwa.

Zastosowano nastgpujace warunki analizy GC/MS: kolum-
ne kapilarng do GC z topionej krzemionki (15 m x 0,25 mm ID),
pokrytg usieciowanym S-procentowym filmem fenylometyl-
siloksanowym o grubosci 0,25 pm, oraz program rozdziatu
chromatograficznego i detekcji MS:

* poczatkowa temperatura kolumny i czas jej utrzymania:
60°C przez 2 min,

e program temperatury kolumny: 60°C do 340°C z pred-
koscig 8°C/min,

e czas utrzymania w temperaturze koncowej (przy 340°C):
10 min,

* dozownik: bez podziatu strumienia,

e temperatura dozownika: 360°C,

* temperatura linii transferowej: 200°C,

e objetos¢ nastrzyku: 1 pl,

e gaznosny: hel o przeptywie 40 cm/s.

Przeprowadzono 36 serii pomiaré6w masowej emisji PM
zebranych na sgczkach, wykonywanych dla roznych paliw,
olejow smarowych i w zmiennych warunkach pracy silnika
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(tablica 1). Kazde oznaczenie masowej emisji PM wykony-
wano trzy razy w warunkach powtarzalnosci pomiaru.
Wyznaczono powtarzalno$é [14, 15, 16] metody wagowej
oceny emisji PM zbieranych na sgczkach w minitunelu, ktora
obejmuje sumaryczng oceng precyzji calego cyklu pomiaro-
wego, tj. stabilno$ci warunkow pracy silnika, parametrow
pomiarowych minitunelu i procesu wazenia sgczkow. W tym
celu sporzadzono wykres zaleznoséci odchylenia standardo-
wego S, uzyskanego dla trzech powtdrzen pomiaru masowe;j
emisji PM, od $redniej X, z tych powtorzen (rysunek 6). Obli-
czenie statystyki testowej Cochrana dla tak uzyskanej populacji
wskazato na istnienie wyniku odstajgcego, poniewaz warto$¢
krytyczna testu Cochrana zostala przekroczona (tablica 2).

1,6
1,4 -
1,2
1,0
0,8 e

0,6
’ * *
0,4 »ate o

S, [mg]

0

a
o o A
0.2 Y %, 4 -
2

X, [mg]

Liniowy (S, )

Rys. 6. Zalezno$¢ odchylenia standardowego S,
uzyskanego dla trzech powtorzen pomiaru masowe;j
emisji PM od $redniej X, z tych powtdrzen

Tablica 2. Test Cochrana — wykrywanie
warto$ci odbiegajacych

Sz 0,00000192506
2
5= 0,00000670044
1
s 2
c=— 0,28730288700
25=
1
Warto$¢ krytyczna C g 3 50 0,172

Tablica 3. Obliczenia powtarzalnosci metody masowego
pomiaru emisji PM

S, Srednie
CR =33 S, $rednie

0,321
1593 |

1,06

Uzyskana maksymalna warto$¢ odchylenia standardo-
wego S,,.. (punkt r6zowy na rysunku 6), jak wskazat test
Cochrana, jest wartoscig odstajacg. Obecnos¢ korelacji po-
mi¢dzy odchyleniem standardowym a wartos$cig Srednig
sprawdzano po odrzuceniu tego punktu. Stwierdzono przy-
padkowa zaleznos$¢ S, od X;, i brak korelacji. Warto$¢ $rednia



artykuty

odchylenia standardowego, tj.: 0,3 mg z populacji 35 Tablica 4. Wyznaczone ilosci PM, SOF i sktadnikow SOF
odchylen (po odrzuceniu wartosci odstajacej), uznano w I fazie pracy silnika

za charakterystyczng dla metody masowej oceny emisji
PM zbieranych na saczkach (linia Zo6lta na rysunku 6).

Wyznaczono rozstep krytyczny (CR) [14, 15, 16] oS Paliwo PM | SOF | IOF | PM | SOF | IOF
bedacy granicg powtarzalno$ci () metody masowe;j NP Bez estrow 34 | 1,007 | 24 32 10662 25
oceny emisji PM dla wspotczynnika rozstepu krytycz- NP 27 | 1,104 | 1,6 3.0 10972 2,0
nego 3,3, odpowiadajacego trzem powtdrzeniom na A ON + 20% 33 0741 2.6 20 |0625] 14
poziomie ufnosci 95% (tablica 3). B (VINFAME | 22 |0772| 1.4 25 0736 1.8

Znaczenie uzyskanej wartosci powtarzalnosci pro- C 22 0673 15 2.1 |o0642] 15
cesu zbierania PM w minitunelu jest nastepujace: dwa NP 20 |0.642 | 23 20 10764 | 2.1
skrajne wyniki otrzymane W trzech powtorzeniach B ON +20% 27 | 0498 | 2.1 34 | 0462 | 29
w warunkach powtarzalno$ci (ta samg metoda, przez C (V1v) FAEE 26 0619 | 20 31 0638 | 24

tego samego operatora, w niewielkich odstgpach cza-
sowych) moga rézni¢ si¢ migdzy soba o wigcej niz
1,1 mg tylko w jednym przypadku na dwadziescia,
przy poziomie ufnosci 95%. Obliczona warto§¢ po-
wtarzalno$ci odnosi si¢ do zakresu od 2,0 do 9,2 mg
PM zebranych na saczkach, a jej znajomo$¢ pozwala

Tablica 5. Wyznaczone ilosci PM, SOF i sktadnikow SOF
w Il fazie pracy silnika

. . oS Paliwo PM SOF | IOF PM SOF | IOF
na szybka kontrol¢ uzyskanych wynikéw w trakcie
. , . ) NP Bez estrow 9,2 10,524 | 8,6 8,6 |0,499 | 8,1
trwania badan. Precyzja wyrazona wzglednym od-
NP 7,0 0,533 | 6,5 6,2 | 0475 5,7

chyleniem standardowym w badanym przedziale mas
PM wynosi: 7+30%.
Zakres mas emitowanych PM zebranych na fil-

A ON +20% 50 (0362 46 | 46 |0217| 44
B | WWFAME | 52 |0,326| 4,9 54 10391 5,0

trach w trakcie prowadzonych testdéw na stacjonar- ¢ 54 10447 49 | 51 0341 48
nym stanowisku silnikowym wynosit okoto 2+9 mg, NP 5,7 10,407 | 53 46 10379 | 43
i B ON =+ 20% 4,0 (0,192 | 3.8 44 |0318| 4,1
a masy oznaczonych SOF w PM wynosity od okoto (VIV) FAEE ) > ) ; , ,
0,2 do 1 mg. Ze wzgledu na niewielkg ilo$¢ materiatu C 3,1 10,187 | 2,9 | 49 [0227] 46

badawczego ekstrakcji poddawano pakiet saczkow

z trzech powtorzen poboru PM w tych samych warunkach. o
Dla wybranych serii sgczki analizowano oddzielnie (3 po- 0:12 - . )} :
wtorzenia) w celu przeprowadzenia analizy statystycznej. o1 0 -
Dane zebrano w tablicach 4 1 5. §° 008 ) N .

Przeprowadzono analogiczna do przypadku PM analizg sz & o y :
uzyskanych danych dla SOF wydzielonych z PM zebranych 002 R S 4 . . *
w 36 seriach pomiarowych, gdzie kazdy pomiar w serii byt 0 \ ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘ :

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

trzykrotnie powtdrzony. Stwierdzono przypadkowa zalez- X, [mg]

nos¢ S, od X, i brak korelacji. Warto$¢ $rednig odchylenia
standardowego 0,063 mg z populacji 36 odchylen uznano
za charakterystyczna dla metody oznaczania SOF w PM

Rys. 7. Zalezno$¢ odchylenia standardowego S, uzyskanego
dla trzech oznaczen SOF od $redniej X, z tych powtorzen

zbieranych na sgczkach (linia czerwona na rysunku 7).
Wyznaczono rozstgp krytyczny (CR) bedacy granica
powtarzalnosci () metody oznaczania SOF w PM dla wspot-
czynnika rozstepu krytycznego 3,3 odpowiadajacego trzem
powtdrzeniom na poziomie ufnoséci 95%, ktorego wartosc
wynosi 0,210 mg. Na rysunku 8 przedstawiono wielkosci o
rozstepow mas SOF oznaczonych w PM zebranych na sacz- NN “ a1 Il || [ " “ " ol ” Lol “ I

R R - SR VR AP VP N R S )

Rozstep [mg]

kach w trakcie trzech powtoérzen w seriach pomiarowych, Numer serii pomiarowej

z zaznaczeniem, ktore serie nie mieszczg si¢ w zakresie T - .
’ 4 s1e Rys. 8. Zestawienie wielkosci rozstgpow mas SOF

wyznaczonej powtarzalnosci. oznaczonych z trzech powtorzen
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Podsumowanie

Analiza sktadu chemicznego PM emitowanych w spali-
nach i oszacowanie niepewnosci ich oznaczen w zwigzku ze
skomplikowang procedurg badawczg opartg na operowaniu
mikroilo$ciami PM stanowi duze wyzwanie. Interpretacja
uzyskanych profili sktadu chemicznego PM i ocena ich
zmiennos$ci w powigzaniu z warunkami eksploatacji silnika
i rodzajem paliwa jest wykonywana z zastosowaniem me-
tod statystycznych. Spadek predkosci obrotowej i wzrost
obcigzenia w fazie 2 (1000 obr./min, 120 Nm) w stosunku
do fazy 1 (3800 obr./min, 20 Nm) pracy silnika, powoduje
wzrost catkowitej emisji PM zaréwno dla oleju $wiezego
(0 h), jak 1 starzonego (60 h). Precyzja wagowych po-
miaréw emisji PM wyrazona wzglednym odchyleniem
standardowym wynosi 7+30%. Zastosowanie biopaliw

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 11, s. 817-824

obniza mas¢ emitowanych PM w obydwu rezimach pracy
silnika, w ktoérych prowadzono pomiary, niezaleznie od
stopnia zestarzenia oleju smarowego. W fazie 2 pracy silnika
w stosunku do etapu 1 obserwuje si¢ wzrost emisji frakcji
nierozpuszczalnej PM (INSINOF) i spadek emisji frakeji
rozpuszczalnej (SOF) zarowno dla oleju $wiezego, jak
1 starzonego. Natomiast zwigkszenie ilosci tlenu w procesie
spalania, wynikajace z obecno$ci biokomponentéw w pali-
wie, powoduje skuteczniejsze spalanie paliwa i obnizenie
zaréwno emisji frakcji nierozpuszczalnej PM (INSINOF),
jak i emisji frakcji rozpuszczalnej (SOF), z tym ze obser-
wowana redukcja jest wicksza w przypadku INSINOF.
W obydwu fazach pracy silnika redukcja emisji SOF jest
wieksza przy zastosowaniu ON z FAEE.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Ocena wplywu biokomponentow w paliwie na profil sktadu chemicznego czgstek

stalych (PM) z zastosowaniem analizy statystycznej — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: TA/0050/13/01, nr archiwalny:

DK-4100-50/13.
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