Materiaty informacyjne do
internetowej bazy wiedzy CIOP-PIB

» Zagrozenia ultradrobnymi czastkami statych frakcji
spalin biodiesla”




W powietrzu atmosferycznym, a takze w powietrzu
otaczajacym cztowieka w pomieszczeniach pracy
oraz 2ycia sg zawieszone czastki, ktoére moga
wywotywa¢ negatywny wptyw na zdrowie
cztowieka. Jednym z istotnych zrodet
niebezpiecznych dla zdrowia czynnikéw sg spaliny
silnikéw  Diesla, czyli mieszaniny zwigzkéw
chemicznych powstajgce w wyniku niedoskonatego
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spalania oleju napedowego i silnikowego, a takze
zawartych w nich modyfikatoréw i zanieczyszczen. Te niepozgdane produkty spalania
wydzielajg sie do atmosfery w postaci czastek statych o réznych wymiarach i ksztatcie jak
réwniez w postaci gazow i par.

Dane literaturowe wskazujg, ze czastki state (PM) s3 obecnie najpowazniejszym
zanieczyszczeniem powietrza. Badania epidemiologiczne wykazujg, ze wzrost stezen PM
prowadzi do choréb uktadu oddechowego, sercowo-naczyniowego, a nawet $mierci. Czastki
drobne PM (dp< 2,5 um) powodujg zapalenie ptuc, jak i inne ogdlnoustrojowe skutki
zdrowotne.

Dotychczas publikowane badania dotyczgce spalin pochodzacych z biopaliw nie
potwierdzajg jednoznacznie zmniejszenia emisji szkodliwych ksenobiotykow. W
piSmiennictwie pojawiajg sie rozne opinie na temat emisji czagstek pochodzacych ze spalania
petro- i biodiesla, zwtaszcza w przypadku tworzenia sie czastek drobnych, w tym nanoczastek.
Czes¢ naukowcédw uwaza, ze emisja PM z biodiesla zwieksza sie, inni odnotowujg zaledwie
niewielkie zmiany w pordwnaniu ze stosowaniem konwencjonalnego paliwa. Jedne z badan
wykazaty, ze dodatek 20% biopaliwa do konwencjonalnego paliwa w silnikach Diesla wptywa
na obnizenie emisji PM o 16-33%, tlenku wegla o 11-25% i catkowitych weglowodoréw o 19 -
32% . Inne badania wykazaty, ze mimo obnizenia poziomu catkowitej masy czgstek, wzrasta
udziat procentowy rozpuszczalnej frakcji organicznej w spalinach biodiesla w poréwnaniu do

2




spalin z petrodiesla. Przyktadowo opisano przypadek zmniejszenia emisji czastek spalin
biodiesla o 30%, podczas gdy udziat rozpuszczalnej frakcji organicznej wzrést o 40%. Taka
sytuacja moze mie¢ wptyw na toksycznos$¢ czastek pochodzacych ze spalin biodiesla. Pojawiaja
sie réwniez doniesienia, iz cytotoksycznosé spalin biodiesla moze by¢ wieksza w poréwnaniu
do spalin konwencjonalnego paliwa.

Analiza pismiennictwa wskazuje na istniejgce luki w badaniach sktadu bardzo drobnych
czgstek pochodzacych ze spalania obu rodzajow paliw.

Otrzymywanie Biodiesla

Biodiesel jest biopaliwem do silnikéw wysokopreznych Diesla
powstajgcym z przetworzenia chemicznego oleju roslinnego, np.
rzepakowego.

Podczas procesu produkcji zachodzi jednoczesna hydroliza
ttuszczu i estryfikacja kwasow ttuszczowych metanolem.
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Gdzie: R - reszta grup kwasowych.

Szybkos¢ reakgc;ji jest zalezna od temperatury, pH i intensywnosci mieszania. Mieszanina
poreakcyjna rozdziela sie samoczynnie: biodiesel stanowi lzejszg frakcje hydrofobows,
natomiast dolna ciezsza frakcja hydrofilowa zawiera gliceryne, katalizator i wode. W skali
przemystowej separacja moze byé przyspieszona przez przeptywowe wirowanie mieszaniny
poreakcyjnej.

Biodieslem nazywamy zaréwno estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME - czysty
biodiesel) jak i mieszanki paliwowe z olejem napedowym (ON) w celu otrzymania paliwa
zapewniajgcego lepsze warunki pracy silnika np. B100 czyli 100% FAME, B80 to 80% FAME i
20% ON oraz B20 to 20% FAME i 80% ON. Witasciwosci fizyko-chemiczne B100 podano w
Tabeli 1.




Tabela 1. Wtasciwosci fizyko-chemiczne bioestru B100

Cecha Opis
Wyglad: zéttawa ciecz
Zapach: charakterystyczny
Temperatura wrzenia: 347°C
Temperatura krzepniecia: 0+ -300° C
Temperatura zaptonu: nie nizej niz 120°C
Temperatura samozaptonu: powyzej 250°C
Granice wybuchowosci: produkt nie stwarza zagrozenia wybuchem
Preznos$¢ par w temp. 50°C: < 1 kPa
Gesto$é w (150C): 0,860 + 0,900 g/cm?
Lepkos¢ kinetyczna (20):  3,5-5 mm?/s
Rozpuszczalnos$¢: nierozpuszczalny w wodzie; rozpuszczalny w wiekszosci
rozpuszczalnikdw organicznych.
Ciepto spalania  ok. 40 190 kJ/kg

Biodiesel jest paliwem proekologicznym i jego stosowanie ogranicza miedzy innymi
zanieczyszczenie powietrza zwigzkami siarki.

W odrézinieniu od normalnego oleju napedowego, biodiesel jest paliwem
biodegradowalnym, jego wykorzystanie powoduje znaczne obnizenie emisji szkodliwych
substancji do atmosfery. Nadaje sie on do wykorzystania prawie wszedzie tam, gdzie dzis
stosuje sie olej napedowy. Biodiesel moze by¢ stosowany jako paliwo dla wiekszosci silnikow
diesla. Moze by¢ mieszany z olejem napedowym albo uzywany samodzielnie. Dystrybutorzy
paliwa czesto przygotowuja mieszanki biodiesla z olejem napedowym. Najbardziej
powszechne mieszanki to B5, B20 i B100. S3 one coraz czesciej stosowane jako paliwa
alternatywne szczegdlnie do silnikéw diesla w maszynach rolniczych.

Od kilkunastu lat znane jest jednak niekorzystne oddziatywanie tego paliwa na gumowe
weze i przewody paliwowe w silnikach. Przy uzywaniu biodiesla B100 mozna spodziewac sie
spadku mocy silnika do okoto 10 % i wzrostu zuzycia paliwa. Biodiesel jest lepszym
rozpuszczalnikiem niz olej napedowy, stad pojawia sie tendencja do wyptukiwania przez to
paliwo zanieczyszczen z bakéw pojazdow eksploatowanych wczesniej na oleju napedowym.
Zanieczyszczenia te w poczatkowym okresie korzystania z biodiesla osadzajg sie na filtrach
paliwa, co moze powodowac ich zatykanie.

Modelowe stanowisko do wytwarzania spalin diesla i
biodiesla

W CIOP-PIB prowadzone byty badania rozktadu frakcji czagstek drobnych emitowanych
ze spalin silnika Diesla oraz ich sktadu chemicznego w zaleznosci od stosowanych mieszanek
oleju napedowego i bioestru.

Badania emisji czgstek statych z r6znych mieszanek biodiesla w celu oznaczanie w nich
zawartosci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) oraz suchej
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rozpuszczalnej frakcji (SOF) prowadzono z wykorzystaniem niskocisnieniowego impaktora
kaskadowego ELPI oraz probnikéw typu Sioutas Personal Cascade Impactor SPCl na
modelowym stanowisku badawczym.

Stanowisko do wytwarzania i badania spalin sktada sie z silnika wysokopreznego Diesla TDI
Volkswagen z 2007 r. (z samochodu Skoda Fabia)' posiadajacego typ wtrysku - Common Rail o
mocy 59KW czyli 80kM przy 4000 obrotéw i predkos¢ biegu jatowego 900obr/min.
Silnik fabrycznie nie jest wyposazony w filtr czgstek statych. Maksymalny moment obrotowy
wynosi 195Nm, wg danych producenta zawarto$¢ CO, w spalinach wynosi 120g/km. Silnik
zamontowany jest na wdzku i ustawiony w garazu wraz z aparaturg badawczo-pomiarowa
(Rys. 1), ktéra podtgczona jest przewodami teflonowymi do rury wydechowej silnika. Spaliny
emltowane podczas pracy silnika z rury wydechowej wyprowadzano na zewnatrz garazu.

'ﬂ

il

ﬂ

i |
Silnik Diesla g L
; : yste H Z|enczan|a

"‘-" atii Dilu er
[

pis
V!,! l.l!!i

g il

/

ﬁﬁhﬂn '

__,_'.

‘ lﬁ\ﬁi:' / -
L .-'-—-'—-i // \

Osuszacz i trlza\

s e 0 B T

Rysunek 1. StanOW|sko badawcze do wytwarzania i badania spalin z silnika Diesla

Usilnik Diesla zostat zakupiony w ramach grantu PBZMEiN-3/2/2006.

Podczas badan emisji czastek drobnych ze spalin diesla przygotowywane i przebadane byty
mieszanki biopaliw w nastepujgcym sktadzie:
B 100% oleju napedowego (ON);
B 80%ON i 20% B100 (B20);
B 60%O0N i 40% B100 (B40).

Pobieranie i przygotowanie probek

Probniki Sioutas Personal Cascade Impactor SPCI rozdziela prébke na pie¢ zakresow
wielkosci, ktére moga byc¢ analizowane pod wzgledem masy, wielkos¢ i chemii czgstek.

Elektryczny Impaktor Niskocisnieniowy (ELPI — Electric Low Pressure Impactor)
umozliwiat pomiar wielko$¢ czastek w czasie rzeczywistym w celu okreslenia rozktadu
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wielkosci czastek wystepujgcych w spalinach, jak i zbieranie poszczegoélnych frakcji w celu ich
analizy chemicznej. Impaktor dziata na podobnej zasadzie jak SPCI.

Przy zastosowaniu niskoci$nieniowego impaktora kaskadowego ELPI potaczonego z systemem
rozcienczania spalin w celu analizy sktadu chemicznego poszczegdlne frakcje pytu zbierane
byty na poszczegdlnych stopniach frakcjonowania przez odpowiedni okres czasu.

W celu zebrania odpowiedniej ilosci prébki za pomocg prébnikéw PCSI pracujgcych z
aspiratorem Leland Legency pobierajgcym probke z przeptywem 10 I/min fgczono réwnolegle
3 prébniki bezposrednio w uktad wydechowy silnika Diesla.

Po pobraniu prébek impaktor byt rozktadany, a filtry z poszczegdlnych frakcji wazone
na ultrawadze, a nastepnie poddawane analizie chemicznej na obecno$¢ WWA. Schemat
analizy filtréw przedstawiono na rys. 2

llosciowe przeniesienie pozostalego
roztworu po desorpcji do zwazonych
fiolek

|Zatezenie do sucha w atmosferze azotu

Rozpuszezenie suchej pozostatosci
{1 mlACN)

Rysunek 2. Schemat analizy prébek frakcji pytow ze spalin silnika diesla pobieranych na filtr.

Wyniki badan i ich analiza

Ponizej przedstawiono przyktadowe wyniki z rozkfadéw rzeczywistych czgstek
uzyskane dla réznych paliw w ciggu kolejnych dni pomiarowych przy wykorzystaniu impaktora
ELPI.
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Rysunek 3. Wartosci srednie dla rozktadéw stezenia liczbowego, wymiarowego oraz masowego dla

trzech mieszanin biopaliw.
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B Z obserwacji pradu dla pomiardw rzeczywistych przy zastosowaniu ELPI jak réwniez
z badan przy uzyciu probnikéw kaskadowych PCSI wynika ze gtéwng zawartosé¢ w
spalinach z silnika Diesla niezaleznie od stosowanego paliw stanowi frakcja <0,25
um. Poniewaz probki pobierane byty bezposrednio z wydechu silnika i temperatura
spalin byta wysoka, potwierdza to ze wymiary czastek statych rosng wraz ze
spadkiem temperatury spalin.

B Czastki o wymiarach < 0,25 um stanowig srednio ok 68% czgstek spalin diesla, i ok
50 % czastek emitowanych dla biopaliwa B20 i B40.

B Zastosowanie dodatku bioestru B100 do oleju napedowego (ON) powoduje
zmniejszenie catkowitej emisji czgstek, a co za tym idzie zmniejszenie ilosci
substancji toksycznych na nich zaadsorbowanych

B Uzyskano redukcje emisji catkowitej liczby czgstek:

o odpowiednio o 54 % (B20) i 78% (B40) przy obserwowaniu wartosci dla
rozktadu stezenia liczbowego,
32% (B20) i 88% (B40) wymiarowego
oraz 47% (B20) i 69% (B40) masowego
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W tabeli 2 przedstawiono wyniki analizy ilosciowej WWA we frakcji <0,25um zbieranej za pomoca prébnikéw SPCI w spalinach silnika

pracujgcego na trzech paliwach.

Tabela 2.

WWA

Acenaftalen
Fluoren
Fenantren
Antracen
Fluoranten
Piren
Benzo(a)antracen
Chryzen
Suma WWA

min max
ng/m?3

1,28 1,73
19,58 23,27
145,39 170,37
11,83 13,21
55,30 69,70
274,75 = 349,50
250,35 345,27
33,77 52,30
811,20 1002,74

ON

Srednia

1,50
21,96
159,44
12,56
63,44
304,14
304,97
43,07
910,59

SD

0,32
2,06
12,78
0,70
7,38
39,85
49,05
9,27
95,97

Wyniki analizy ilosciowej WWA we frakcji <0,25um.

RSD
[%]
21,41
9,40
8,02
5,55
11,64
13,10
16,08
21,52
10,54

B20

min max
ng/m?3
2,28 3,91
31,32 43,02
148,86 151,09
9,33 15,55
78,59 80,26
147,58 196,04
241,76 | 342,02
8,51 13,82
678,43 809,95

*) SD — odchylenie standardowe, RSD - wzgledne odchylenie standardowe

Srednia

2,85
35,85
149,98
12,96
79,62
168,94
285,01
11,52
746,72

SD

0,92
6,28
1,11
3,23
0,90
24,73
51,52
2,72
65,91

RSD
[%]
32,31
17,52
0,74
24,97
1,13
14,64
18,08
23,65
8,83

B40

min max
ng/m?3

5,74 6,53
13,33 17,37
48,64 71,32

2,67 3,82
24,11 50,71
96,12 115,68
70,32 124,62

8,32 8,78
291,99 430,91

Srednia

6,08
15,33
59,98

3,25
37,94
103,35
90,33

8,55
340,24

SD

0,41
2,02
16,04
0,58
13,33
10,74
29,83
0,33
78,58

RSD
[%]
6,73
13,16
26,74
17,79
35,13
10,39
33,03
3,84
23,10
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Rysunku 4 zestawiono wyniki Srednich stezen WWA we frakcji <0,25um zbieranej za
pomocg probnikéw SPCI w spalinach silnika pracujgcego na trzech paliwach.

Rysunek 4. Zestawienie wartosci Srednich stezen dla poszczegéinych WWA oznaczonych w spalinach
silnika
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B Analiza sktadu chemicznego frakcji spalin <0,25 um wykazata ze w spalinach paliwa
ON wystepujg gtéwnie weglowodory 3 i 4 pierscieniowe, natomiast w B40
pojedyncze weglowodory o liczbie pierscieni 4 i 5, co jest zgodne z danymi
literaturowymi.

B Sumaryczna zawartos¢ WWA w spalinach ON $rednio wynosita 910 ng/m3 i malata
z dodatkiem bioestru B 100 do mieszanki oleju napedowego. W spalinach B40
$rednia sumaryczna zwarto$¢ WWA wynosita 340 ng/m3, co dato redukcje WWA w
spalinach o 62 %.

W celu okreslenia stezenia masowego dla poszczegdlnych frakcji pytéw emitowanych ze
spalin z silnika Diesla przed analizg sktadu chemicznego czgstek spalin Diesla filtry zbierajgce
poszczegolne frakcje wazono z wykorzystaniem ultrawagi.

Wyniki badan stezenia masowego czgstek statych spalin z silnika Diesla pracujgcego na
mieszankach biopaliw oznaczonych metodg grawimetryczng z wykorzystaniem ELPI orac
probnikéw SPCI przedstawiono w Tabeli 3.
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Tabela 3. Srednie stezenia masowe czastek statych spalin z silnika Diesla pracujacego na mieszankach

biopaliw mierzone z wykorzystaniem ELPI.

EPLI (n=3)*
Nr filtra Rozmiar frakcji pm Diesel ON B20
Stezenie masowe [mg/m3]
filtr 0,007 2,716 2,267
0,03 2,449 0,623
2 0,06 2,512 0,115
3 0,108 1,991 0,174
4 0.17 2,137 0,190
5 0.26 2,070 0,369
6 0.40 1,838 1,166
7 0.65 1,898 0,574
8 1.0 1,936 0,610
9 1.6 3,543 0,650
10 2.5 0,218 0,680
11 4.4 0,207 0,721
12 6.8 - -
13 10 0,090 0,151
Suma stezen masowych frakgji 13,876 3,738
<0.25 um ( nr filtra ponizej 5)
Catkowite stezenie masowe 23,605 8,290
min 0,090 0,115
max 3,543 2,267
SPCI (n=6)**
Nr filtra Rozmiar frakcji pm Diesel ON B20
Stezenie masowe [mg/m3]
A 10-2,5 3,115 0,283
B 2,5-1,0 1,440 0,559
C 1,0-0,5 0,718 0,049
D 0,5-0,25 2,609 3,149
E <0,25 17,459 3,579
min 0,718 0,049
max 17,459 3,579
Catkowite stezenie masowe 25,342 7,618

*) wyniki uwzgledniajg 64 krotne rozcieficzenie spalin

**) prébki spalin pobierano bezposrednio z rury wydechowe;j silnika

B40
0,043
0,341
0,545
0,352
0,372
0,301
0,492
0,552
0,498
0,501
0,541
0,503
0,106
1,954
5,148
0,043
0,552
B40

0,405

0,347

0,025

0,297

1,453

0,025

1,453

2,527

Z danych przedstawionych w tabeli 3 danych wynika, ze czastki o wymiarach < 0,25
um stanowig srednio powyzej 68% czastek spalin diesla, i ok 50 % czgstek

emitowanych dla biopaliwa B20 i B40.
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Rysunek 5 Stezenia masowe poszczegdlnych frakcji czastek spalin Diesla wyodrebnionych
z wykorzystaniem niskoci$cieniowego impaktora kaskadowego ELPI.
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B Analiza rozktadu stezen masowych dla poszczegdlnych frakcji czgstek emitowanych ze
spalin szczegdlnie z wykorzystaniem niskocisnieniowego impaktora kaskadowego ELPI, dla
ktérego mozliwe byto oznaczenie frakcji od 10 do ponizej 0,03 um wskazuje na obnizenie
stezenia masowego czgstek ponizej 1 um wraz ze wzrostem zawartosci bioestru B100 w
mieszaninie biopaliwa.

B Przy zastosowaniu mieszaniny B40 redukcja emisji czagstek ponizej 1 um wynosi srednio
ok 80 % w stosunku do czystego paliwa Diesla (ON), podobnie jak w przypadku obserwacji
w czasie rzeczywistym rozktadu czastek, dla ktérego uzyskana srednia wartos¢ redukcji
catkowitego stezenia masowego wynosifa prawie 70 %.

Suchg pozostatos¢ oznaczano z filtrow zaréwno z prébnikéw PCSI jak i z aparatu ELPI po
wyekstrahowaniu dichlorometanem i odparowaniu do sucha organicznej czesci czastek
statych zawierajacej gtéwnie niespalone weglowodory. Wyniki badan przedstawiono w Tabeli
5, a na Rys. 7. zestawiono rozktad oznaczonej z filtréw z ELPI suchej pozostatosci (SOF) we
frakcji od 1,6 do 0,03 um.
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Tabela 4.

Frakcja, um

10-2.5
2.5-1.0
1,0-0,5
0,5-0,25
<0,25

0.030
0.06
0.108
0.17
0.26
0.40
0.65
1.0
1.6
25
4.4
10
Suma <0,25

Wyniki oznaczania rozpuszczalnej frakcji organicznej (mg/m?3) we frakcjach spalin réznych mieszanek biodiesla

min

n.o
n.o
n.o
n.o

15,263

1,524
2,540
2,370
2,709
2,540
1,862
1,016
1,185
1.016
n.o
n.o
n.o
11,683

max

n.o
n.o
n.o
n.o

17,895

1,237
2,780
2,640
2,919
2,760
2,102
1,296
1,425
1.216
n.o
n.o
n.o
12,336

Diesel
srednia

n.o
n.o
n.o
n.o

16,579

1,380
2,660
2,505
2,814
2,650
1,982
1,156
1,305
1.116
n.o
n.o
n.o
12,009

SD

n.o
n.o
n.o
n.o

1,081

0,203
0,170
0,191
0,148
0,156
0,170
0,198
0,170
0.141
n.o
n.o
n.o
0,867

Rozpuszczalna frakcja organiczna (mg/m3)

RSD
[%]
n.o
n.o
n.o
n.o
6,520

14,692
6,381
7,620
5,277
5,871
8,560

17,129

13,002

n.o
n.o
n.o
n.o
7,224

min

n.o
n.o
n.o
n.o

2,023

0,847
0,866
0,896
0,508
0,369
0,339
0,508
0,677
n.o
n.o
n.o
n.o
3,485

SPCI

max

n.o
n.o
n.o
n.o
3,023
ELPI
1,077
0,996
1,046
0,758
0,469
0,569
0,908
1,077
n.o
n.o
n.o
n.o
4,345

B20
srednia

n.o
n.o
n.o
n.o

2,523

0,962
0,931
0,971
0,633
0,419
0,454
0,708
0,877
n.o
n.o
n.o
n.o
3,915

*) n.o. nie oznaczono, SD — odchylenie standardowe, RSD - wzgledne odchylenie standardowe

SD

n.o
n.o
n.o
n.o

0,410

0,133
0,075
0,087
0,144
0,173
0,133
0,231
0,231
n.o
n.o
n.o
n.o
0,612

RSD
[%]
n.o
n.o
n.o
n.o

16,250

13,810
8,065
8,923
22,804
41,307
29,273
32,622
26,326
n.o
n.o
n.o
n.o
15,632

min

n.o
n.o
n.o
n.o

0,833

0,296
0,406
0,351
0,306
0,395
0,494
0,593
0,494
n.o
n.o
n.o
n.o
1,754

max

n.o
n.o
n.o
n.o

1,667

0,396
0,636
0,551
0,546
0,665
0,704
0,823
0,784
n.o
n.o
n.o
n.o
2,794

B40
srednia

n.o
n.o
n.o
n.o

1,250

0,346
0,521
0,451
0,426
0,530
0,599
0,708
0,639
n.o
n.o
n.o
n.o
2,274

SD RSD

[%]
n.o n.o
n.o n.o
n.o n.o
n.o n.o

0,340 27,22

0,058 16,67
0,133 25,48
0,115 25,62
0,139 32,51
0,156 29,41
0,121 20,25
0,133 18,77
0,167 26,21

n.o n.o
n.o n.o
n.o n.o
n.o n.o

0,600 26,40
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Rysunek 6. Stezenia rozpuszczalnej frakcji organicznej oznaczone we frakcjach spalin od 1,6 pm do 0,03 um z
filtrow z ELPI.
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Sucha pozostato$é,mg/m3

0,500 -

0,000 -
0.030 0.06 0.108 0.17 0.26 0.40 0.65 1.0 1.6

Rozmiar frakcji, um

B Najwiekszg zawarto$¢ SOF dla badanych paliw oznaczono we frakcjach ponizej 0,1
um i wynosita ona $rednio 2,814, 0,971, 0,708 mg/m3 odpowiednio dla paliwa ON,
B20i B40. We frakgcji 1,6 um mozliwe byto oznaczenie wagowo SOF tylko dla paliwa
ON.

B Z poréwnania wynikdéw sumarycznej zawartosci SOF we frakcji <0,25 um, a
uzyskanych dla frakcji rozdzielonych przy zastosowaniu prébnika PCSI i ELPI widaé
ze stezenie SOF dla paliwa B40 jest ok. 80-90% mniejsze niz dla paliwa ON bez
mieszanki bioestru.
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