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ROK LXVIII

Profil WWA w czastkach statych (PM) emitowanych

Z silnika Diesla

Wstep

Liczba samochodoéw osobowych z silnikiem z zaptonem
samoczynnym na drogach systematycznie wzrasta, a ten-
dencja ta z roku na rok pogtebia si¢ (rysunek 1). W roku
2008 auta te stanowity juz 54% wsréd nowo zakupionych
samochodow osobowych w Europie. W zwiazku ze $wia-
towym kryzysem w roku 2009 odnotowano po raz pierw-
szy spadek sprzedazy aut z silnikiem Diesla [7]. Ogdlny
wzrost liczby pojazddéw na $wiecie przynosi negatywne
skutki dla §rodowiska.
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wybitnie niekorzystny wplyw na cztowieka, zwlaszcza,

ze ich emisjg¢ obserwuje sig¢ na terenach miejskich, co

zwigksza obszar populacji narazonej na ich oddziatywanie.

Stwierdzono, ze WWA nie wystepuja pojedynczo, lecz za-

wsze w mieszaninie. Najlepiej zbadanym weglowodorem

z grupy WWA jest benzo[a]piren, ktory, ze wzgledu na site

dziatania rakotworczego oraz powszechno$¢ wystgpowa-

nia w srodowisku, uznany zostat za wskaznik zagrozenia
stwarzany przez cata grupg tych zwiazkow [6].

Wielopierscieniowe weglowo-

dory aromatyczne, ktore wchodza

w sktad spalin silnikéw Diesla,

stanowia liczna grupe zwiazkoéw

(wystepuje ich ponad 100), wsrod

ktorych znajduja sig¢ zwiazki o udo-

wodnionym lub prawdopodobnym

dziataniu rakotworczym na ludzi.

Wykonywanie rutynowych badan

wszystkich zidentyfikowanych

sktadnikéw mieszanin emitowa-

nych z silnikow Diesla jest bar-

dzo trudne, a ocena uzyskanych

wynikéw pod wzgledem stwarza-

nego zagrozenia jest niemozliwa
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Rys. 1. Udziat samochodéw z silnikiem z zaptonem samoczynnym
w rynku nowo zakupionych aut w Europie [7]

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)
sa ogolnie uznane za potencjalnie kancerogenne, a w nie-
ktorych przypadkach (np. benzo[a]piren) za zwiazki o udo-
wodnionym dziataniu rakotworczym. WWA moga miec
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2008 w zwigzku z brakiem ustalonych
warto$ci dopuszczalnych stgzen.
Z tego tez wzgledu wytypowano
substancje, ktore w zwiazku z po-
tencjalna lub udowodniona kancerogennoscia powinny by¢
oznaczane w powietrzu. EPA (Environmental Protection
Agency), CONCAWE (The Oil Companies’ European
Organisation for Environment, Health and Safety), WHO



(Swiatowa Organizacja Zdrowia) oraz IARC (International
Agency for Research on Cancer) do rutynowych badan
zakwalifikowaty kilkanascie WWA (tablica 1), [5, 8].

Tablica 1. Poréwnanie wykazu WWA wytypowanych
do oznaczen chemicznych: 16 WWA wedlug EPA,
15 WWA wedtug Komisji Europejskiej [5, 8]

naftalen benzo[a]piren
acenaften benzo[a]antracen
acenaftylen benzo[b]fluoranten
fluoren benzo[j]fluoranten
fenantren benzo[k]fluoranten
antracen benzo[g,h,i]perylen
fluoranten chryzen
piren cyklopenta[c,d]piren
benzo[a]antracen dibenzo[a,h]antracen
chryzen dibenzo[a,e]piren
benzo[b]fluoranten dibenzo[a,h]piren
benzo[k]fluoranten dibenzo[a,i]piren
benzo[a]piren dibenzo[a,l]piren
dibenzo[a,h]antracen indeno[1,2,3-c,d]piren
benzo[g,h,i]perylen 5-metylochryzen
indeno[1,2,3-c,d]piren

Charakterystyka PM emitowanych z silnikoéw wyso-
kopreznych moze by¢ dokonywana dwoma sposobami:
pierwszym ze wzgledu na naturg — budowe czastek, drugim
ze wzgledu na sktad chemiczny. Przy okreslaniu cech fi-
zycznych czastek bierze si¢ pod uwage takie parametry jak:
masa PM, rozktad wymiarowy, liczba czastek, morfologia
oraz powierzchnia czastek. Okre$lenie sktadu chemicznego
PM ma na celu glownie oznaczenie organicznej czgsci
rozpuszczalnej (SOF — Soluble Organic Fraction) 1 jej
sktadnikéw (np. WWA) lub czg¢sci nierozpuszczalnej,
z wykorzystaniem metod analizy instrumentalnej. SOF
reprezentujq substancje organiczne zaadsorbowane na
czastkach sadzy lub wystepujace w postaci czastek homo-
genicznych bez rdzenia weglowego, podlegajace
ekstrakeji 1 analizie chemicznej. SOF zawiera
gtdwnie weglowodory pochodzace z niespalo-
nego lub czegs$ciowo spalonego paliwa i oleju
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Przez profil WWA emitowanych podczas pracy silnika
spalinowego sa rozumiane zaleznosci ilo$ci i rodzaju WWA
od warunkow pracy silnika, rodzaju zastosowanego pali-
wa 1 oleju smarowego. Badania emitowanych z silnikow
zwiazkoéw toksycznych, wptywajacych negatywnie na
srodowisko, sa stosunkowo trudne. Zmienno$¢ warunkow
powstawania tych zwiazkow, wskutek mato powtarzalnej
pracy silnika, oraz przebieg reakcji wtérnych w kontakcie
z atmosfera powoduja istotne problemy zwiazane z ocena
ilosci WWA, a w efekcie takze ich szkodliwosci. Okreslenie
stezen poszczegdlnych WWA w spalinach i oszacowanie
niepewnosci ich oznaczen w zwiazku ze skompilowang
procedura badawcza, oparta na operowaniu mikroilosciami
PM, takze nastrgcza trudno$ci. Z powyzszych powodow
interpretacja uzyskanych profili WWA 1 ocena ich zmien-
nosci w powigzaniu z warunkami pracy silnika i rodzajem
paliwa stanowi wyzwanie, i jest rzadko poruszanym pro-
blemem w publikacjach naukowych.

W pracy [4] badano emisj¢ m.in. WWA z silnika Diesla
dla konwencjonalnego ON i jego mieszanin z RME: 15, 30,
50%, a takze dla 100% RME. Zaobserwowano nieznaczny
wplyw dodatku RME na emisj¢ WWA, z tym ze dla paliwa
zawierajacego 100% RME zaobserwowano nieznaczny
wzrost zawarto§ci WWA w PM przy duzych obciazeniach
silnika. Oznaczano WWA w czastkach statych zawierajace
od 4 do 6 pierScieni w czasteczce. Wyniki podano dla
sumarycznej zawartosci WWA w PM, nie analizowano
zmian profilu, cho¢ dla paliwa zawierajacego 100% RME
stwierdzono, ze wzrost emisji WWA nastapit wskutek
zwigkszenia stezenia szczegdlnie: benzo(b)fluorantenu,
benzo(k)fluorantenu, benzo(ghi)perylenu oraz indeno-
(1,2,3-cd)pirenu. Dla paliwa 20% RME zbadano takze
emisj¢ za DPF (Diesel Particulate Filter) i zaobserwowano
redukcje emisji WWA za DPF o ok. 1/3, jednoczes$nie nie
stwierdzono negatywnego wptywu tego paliwa na jako$¢
dziatania DPF (tablica 2).

Tablica 2. Sumaryczna emisja WWA za DPF dla wybranych paliw [4]

silnikowego. Analize WWA mozna prowadzié Calkowite 25% Catkowite 25%
wieloma sposobami. Powszechnie do rozdziela- obciazenic | obciazenia | obciaZenie | obciazenia
nia i iloSciowego oznaczania stosuje sie techniki 17 WWA 56,4 86,7 24,6 66,5
chromatograficzne, a w szczegdlnosci spek- 7-EPA-WWA 9,9 22,6 6,6 18,7
trometri¢ masowaq sprz¢zong z chromatografia WHO-WWA 4,8 10,0 2,3 10,1

gazowa (GC/MS). Takie potaczenie technik

sprawia, ze dzigki bardzo duzej czulosci i niskiej grani-
cy wykrywalno$ci GC/MS zajmuje szczegdlne miejsce
w analizach srodowiskowych.

W pracy [1] podjeto prébe analizy uzyskanych tech-
nika GC/MS profili WWA, emitowanych z silnika Diesla
w fazie statej (PM). Badano konwencjonalne oleje nape-
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Tablica 3. Emisja poszczegolnych WWA w ng/mg PM dla wybranych paliw [1]

Naftalen NaP 5,58 - - - -
Acenaften AcPy 10,87 0,183 + 0,009 0,25+0,03 0,21 £ 0,003 0,11 £0,02
Acenaftylen AcP 11,54 0,81 +0,14 0,73 £0,03 0,4+0,01 0,46 = 0,05
Fluoren Flu 13,91 0,46 + 0,04 0,27 £0,03 0,26 0,07 0,10+ 0,01
Fenantren PA 18,74 1,4+0,3 1,11 £ 0,09 2,3+0,3 0,40 £ 0,02
Antracen Ant 18,95 0,12+ 0,01 0,06 +0,01 0,06 + 0,01 0,06 + 0,03
Fluoranten FL 25,26 0,2+0,07 0,24 £ 0,01 0,14 +£0,03 0,020 + 0,003
Piren Pyr 26,40 0,23+0,11 0,9+0,3 0,15+0,05 0,18 +£0,10
Benzo[a]antracen BaA 33,24 0,12+0,07 0,24 + 0,05 brak 0,018 +£0,008
Chryzen CHR 33,53 brak brak brak 0,010 + 0,007
Benzo[b]fluoranten BbF 39,11 brak brak brak 0,032 + 0,006
Benzo[k]fluoranten BkF 39,23 brak brak brak 0,018 = 0,004
Benzo[a]piren BaP 40,60 0,13 +£0,010 0,23 + 0,04 brak 0,04 + 0,01
Indeno[1,2,3-cd]piren IND 45,80 brak brak brak 0,039 + 0,007
Benzo[g,h,i]perylen BghiP 46,25 0,37 +£0,05 brak 0,24 £ 0,06 0,07 £0,01
Dibenzo[a,h]antracen DBA 46,96 0,30 £0,05 brak brak 0,05 +0,01

dowe zawierajace 5, 15 1 25% frakcji aromatycznej oraz
biodiesel (100% RME). Zaobserwowano, ze na profil WWA
znaczny wpltyw ma zawartos¢ frakeji aromatycznej, cho¢
sumaryczna zawarto$¢ WWA nie zmienia si¢. W przypad-
ku biodiesla wykryto obnizenie emisji poszczegdlnych
WWA iich sumarycznej zawarto$ci, ale przy zastosowaniu
tego paliwa zidentyfikowano takze duzo wigksza ilo$¢

i roznorodno$¢ emitowanych WWA oraz ich pochodnych
(tablica 3). Badane paliwa testowano w czterech rezimach
pracy silnika. Stwierdzono, ze w warunkach zimnego roz-
ruchu silnika emitowanych jest wigcej WWA zwiazanych
z faza stata niz w warunkach biegu jalowego; natomiast
ze wzrostem obciazenia emitowanych jest wigcej WWA
niz w warunkach ustabilizowanej pracy silnika.

Tablica 4. Emisja poszczegdlnych WWA dla r6znych paliw [2]

NaP 98,7 59,1 PA 37,5 51,0 PA 76,1 31,6

PA 15,5 9,3 Pyr 13,3 18,1 NaP 76,0 31,6

Diesel Flu 10,8 6,5 FL 6,2 8,4 Pyr 28,7 11,9
Pyr 7.9 48 NaP 5,7 7.8 FL 13,3 5,5

AcPy 6,2 3,7 Ant 3,7 5,1 Flu 10,7 44

NaP 67,8 42,0 PA 152 31,8 NaP 59,9 28,6

PA 23,1 14,4 Pyr 11,3 23,6 PA 43,7 20,9

B20 Pyr 11,9 74 FL 5,9 12,3 Pyr 28,1 13,4

Plu 9,5 5.9 NaP 2,9 6,1 FL 15,6 7,5

CHR 8,9 5,5 CHR 2,7 5.6 CHR 11,6 5.6

NaP 71,8 455 PA 11,7 32,1 NaP 77,0 39,7

Flu 24,9 15,8 NaP 5,9 16,2 PA 36,7 18,9

B100 PA 24,7 15,7 Pyr 4,9 13,6 Flu 26,2 13,5
Pyr 9,1 5.8 FL 4,0 10,9 Pyr 14,2 7,3

AcPy 53 3.4 Flu 1,6 44 FL 8,8 45
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Badano emisje WWA [2] w fazie gazowej i statej tech-
nika GC/MS dla konwencjonalnego ON, B100 i B20, gdzie
biokomponentem byt ester metylowy oleju sojowego.
Stwierdzono, ze redukcja catkowitej emisji WWA dla
B100 wynosi ok. 20%, a dla B20 — ok. 13%. Okreslono
takze profil poszczegdlnych WWA w fazie stalej i gazowe;.
Zaobserwowano korelacje pomigdzy iloscia WWA w fazie
stalej a catkowita emisja WWA. Wyzsza emisjg¢ WWA
stwierdzono w fazie gazowej (tablica 4).

Oceniano emisj¢ WWA oraz nitro- i oksy-WWA [3]
zwiazane z faza stata, technika GC/MS. Badano wptyw na
poziom emisji konwencjonalnego ON oraz jego mieszanin
zawierajacych 10% estrow metylowych oleju sojowego,
zuzytego oleju do smazenia, oleju palmowego, oleju sto-
necznikowego i oleju rzepakowego. Wyniki badan wyka-
zaty, ze wprowadzenie biokomponentow zwigkszy emisj¢
niektorych WWA w fazie gazowej, np. fenantrenu i an-
tracenu; natomiast w fazie statej emisja niektérych WWA
maleje, a niektorych wzrasta. Emisja nitro-WWA maleje
przy zastosowaniu biopaliw, natomiast emisja oksy-WWA
wzrasta. Zrodto pochodzenia estru metylowego ma naste-
pujacy wptyw na emisj¢ WWA: w miar¢ wzrostu stopnia

artykuty

nienasycenia wzrasta emisja WWA. Bardziej korzystny
profil WWA uzyskano przy zasilaniu silnika paliwem
z estrem metylowym oleju palmowego niz z estrami me-
tylowymi uzyskanymi z oleju sojowego, stonecznikowego,
rzepakowego czy zuzytego oleju do smazenia (tablica 5).

Omowiony przeglad literaturowy wskazuje na zto-
zonos¢ problemu uzyskania i interpretacji profili WWA.
Przedstawionych wynikéw oznaczen WWA w spalinach
z silnikow wysokoprgznych nie mozna poréwnywac ze
soba, w zwiazku z wykorzystaniem w badaniach réznych
typow silnikow, réznych trybow ich eksploatacji oraz od-
miennych biopaliw. NajczeSciej interpretacji w literaturze
podlega zmiana sumy oznaczanych WWA — rzadko oce-
niana jest zmiana profilu ich poszczegdlnych sktadnikow.
Sprzeczne doniesienia literaturowe istnieja juz w obrebie
zmian emisji PM — szczego6lnie dla czystych biopaliw
(B100), nie ma takze zgodno$ci co do tendencji zmiany
profilu WWA w obrebie badanego silnika, w zalezno$ci
od zastosowanych paliw z dodatkiem biokomponentow.
Ocena profilu emitowanych z silnika Diesla WWA jest cie-
kawym 1 waznym, z punktu widzenia ochrony $rodowiska
i zdrowia cztowieka, problemem naukowym.

Tablica 5. Emisja poszczegdlnych WWA dla wybranych paliw [3]

Fenantren 9,42 | 12,20 10,58 9,86 11,43 10,73 6,31 7,75 5,33 5,76 5,33 4,71
Antracen 9,19 | 11,65 9,54 9,40 10,96 9,91 5,86 6,38 5,31 5,13 5,18 4,67
Fluoranten 8,48 9,89 9,54 9,92 9,58 9,49 5,44 3,69 2,86 3,88 4,96 3,70
Piren 7,28 8,78 7,49 7,78 7,78 8,51 4,74 4,18 3,30 2,88 3,78 3,54
Chryzen 4,86 4,27 3,12 4,96 4,17 3,79 2,88 2,77 2,55 3,35 2,95 2,59
Benzo[b,k]fluoranteny 2,77 2,45 2,38 2,48 2,42 2,50 1,76 1,69 1,44 1,53 1,55 1,75
Indeno[1,2,3-cd]piren 1,82 1,07 1,03 0,97 1,11 1,22 a - - - - -
Dibenzo[a,h]antracen - - - - - - - - - - - -
Benzo[ghi]perylen 1,57 0,87 0,81 0,92 0,94 1,23 - - - - - -
Emisja nitro-WWA [ng/km]

3-nitrofluoranten - - - - - - - - - - - -
1-nitropiren 3,52 3,21 3,13 3,28 3,46 34 1,36 1,22 1,13 1,05 1,27 1,18
7-nitro-benzo[a] ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
antracen

6-nitro-benzo[a]piren 5,19 5,08 4,96 4,82 5,13 5,02 2,18 2,06 1,92 1,83 2,14 1,95
Emisja oksy-WWA [ng/km]

Aldehyd naftaleno-1- . . ) . ) ) . ) . . ) .
karboksylowy

9-fluorenon 1,92 1,62 1,47 1,37 1,46 1,29 0,73 0,59 0,32 0,28 0,41 0,36
f;f;i‘gglf;’vaymreno'g' 331 | 3,12 3,09 322 | 317 | 320 | 241 | 2,08 1,72 191 | 201 | 182
Benzantron 3,67 4,49 4,31 4,17 4,52 4,40 1,96 2,52 2,59 2,32 2,22 2,61
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Czes¢ eksperymentalna

Celem pracy byto przeprowadzenie oceny wptywu
warunkow pracy silnika i wprowadzanych do oleju napg-
dowego biokomponentéw na wielko$¢ emisji i sktad che-
miczny substancji zaadsorbowanych na PM. Oznaczaniu
podlegaty kancerogenne wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne. Zastosowano metody z zakresu mikroanali-
zy chemicznej, a takze technike chromatografii gazowej
sprzgzonej ze spektrometria masowa (GC-MS). Badano
probki PM uzyskane podczas prowadzonych w Instytucie
Nafty i Gazu badan silnikowych.

Badania silnikowe prowadzono na hamownianym sta-
nowisku badawczo-testowym, w ktorym do masowego
pomiaru wielkos$ci emisji czastek statych zastosowano
minitunel firmy AVL, typu Smart Sampler SPC 472. Jako
silnik badawczy wykorzystywano turbodotadowany, no-
woczesny silnik wysokoprezny z bezposrednim wyso-
koci$nieniowym wtryskiem paliwa typu common rail
— FORD 2.0i 16V Duratorq TDCIi, spetniajacy normy
emisji EURO IV. Pomiary masowej emisji czastek sta-
lych wykonywano zgodnie z wymaganiami procedury
badawczej ISO-8178-1. Do zasilania silnika uzywano
konwencjonalnego oleju napgdowego i biopaliwa skta-
dajacego sig z oleju napedowego zawierajacego w swym
sktadzie 10% (v/v) 1 20% (v/v) FAME. Silnik smarowano
dostepnym w handlu, dostosowanym do wybranego silnika
badawczego, olejem silnikowym FORD Formula E SAE
(5W/30). Pomiary emisji PM prowadzono w ponizej po-
danych dwoch rézniacych sig¢ parametrami warunkach
(fazach pomiarowych) pracy silnika, scharakteryzowanych
jego obciazeniem i predkos$cia obrotowa. Parametry pracy
silnika w badanych warunkach dobrano w ten sposob, aby
odzwierciedlaty jego najbardziej charakterystyczne stany
dziatania z punktu widzenia ekologii:

e 20 Nm, 3800 obr/min (faza pom. 1) — parametry od-
zwierciedlajace prace nisko obciazonego silnika, przy
wysokiej predkosci obrotowej. Parametry takie zazwy-
czaj wyrozniaja dziatanie nowoczesnych, wysokoobro-
towych, turbodotadowanych silnikéw wysokopreznych,
o stosunkowo matych pojemnosciach skokowych, a za-
tem spotykanych w samochodach osobowych i lekkich
dostawczych. Praca silnika scharakteryzowana takimi
parametrami sprzyja duzemu udziatlowi SOF w two-
rzonych czastkach statych;

e 120 Nm, 1000 obr/min (faza pom. 2) — parametry od-
zwierciedlajace prace silnika przy wysokich (ale nie
maksymalnych) obciazeniach i niskich predkosciach
obrotowych. Parametry takie charakteryzuja praceg
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wysoko obciazonego silnika samochodu osobowego,

w realnych, czg¢sto spotykanych warunkach eksploata-

cji. Praca silnika w takich warunkach sprzyja duzemu

udziatowi IOF (Insoluble Organic Fraction) — pocho-
dzacej takze ze spalania oleju smarowego w tworzonych
czastkach statych.

Zebrane na filtrach, na silnikowym stanowisku ba-
dawczym czastki state analizowano na zawartos¢ WWA
technika GC/MS, wedtug wtasnej procedury badawcze;j,
obejmujacej: ekstrakcje PM w aparacie Soxhleta, oczysz-
czanie ekstraktu technika SPE (Solid Phase Extraction),
zatezanie ekstraktu w aparacie Kuderny-Danish i analiz¢
instrumentalna z zastosowaniem detektora mas. Uzyskane
stezenia WWA prezentowano w postaci profili zaleznosci
wielko$ci emisji WWA od trybu eksploatacji silnika i ro-
dzaju zastosowanego paliwa.

Zastosowano nastgpujace warunki analizy GC/MS:
kolumng kapilarna do GC z topionej krzemionki (30 m
do 50 m x 0,25 mm ID), pokryta usieciowanym S5-proc.
filmem fenylometylsiloksanowym o grubosci 0,25 um,
oraz program rozdziatu chromatograficznego i detekcji MS:
» poczatkowa temperatura kolumny i czas jej utrzymania:

60°C przez 2 min,

* program temperatury kolumny: 60°C do 300°C z pred-
koscig 8°C/min,

* czas utrzymania w temperaturze koncowej (przy
300°C): 10 min,

* dozownik: bez podziatu strumienia,

» temperatura dozownika: 300°C,

* temperatura linii transferowej: 300°C;

* temperatura zrodta: 200°C,

* objetosé nastrzyku: 1 pl,

* gaznosny: hel o przeptywie 40 cm/s.

W zwiazku z wigksza selektywnos$cia i czutoscig pracy
CG/MS w trybie SIR (Selected lon Monitoring) rejestro-
wano chromatogramy tylko w tym trybie detekcji dla wy-
branych analitow: benzo(a)antracenu, chryzenu, benzo(bjk)
fluorantenu, benzo(e)pirenu, benzo(a)pirenu oraz diben-
zo(ah)antracenu. Przyktadowy uzyskany chromatogram
wybranych wzorcow WWA przedstawiono na rysunku 2.

Saczki z PM zebranymi w minitunelu przechowywano
przed przeprowadzeniem oznaczenia WWA w zamrazalni-
ku. Tok analityczny obejmowat ekstrakcje, oczyszczanie
ekstraktu, zatezanie go 1 oznaczenie technika GC/MS. Po
wyjeciu filtra z zamknigtego pojemnika umieszcza si¢ go
w szklanej rurce, dopasowanej do wielkoSci ekstraktora
Soxhleta. Ekstrakcje prowadzi si¢ dichlorometanem przez
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Rys. 2. Chromatogram roztworu wzorcowego zarejestrowany w trybie SIR dla wybranych WWA

okoto 10 h, przy predkosci refluksu 4 cykle na godzing
i przy temperaturze tazni wodnej ok. 60°C. Oczyszczanie
uzyskanego ekstraktu z PM wykonywano technika SPE.
Przed uzyciem kolumienke SPE przemywa si¢ 40 ml pen-
tanu i eluat odrzuca, a na szczyt kolumienki SPE wpro-
wadza sig 1 g bezwodnego siarczanu sodu. W momencie,
gdy pentan jeszcze pokrywa szczyt kolumny, przenosi
si¢ ilo§ciowo do niej 1 ml probki ekstraktu w n-heksanie;
dla zapewnienia catkowitego przeniesienia probki uzy-
wa si¢ kolejne 2 ml n-heksanu. Rozpoczyna si¢ elucje
z kolumny, tuz przed odstonigciem warstwy siarczanu
sodu dodaje si¢ 25 ml pentanu i kontynuuje elucje. Eluat
pentandéw odrzuca si¢. Nastgpnie eluuje si¢ kolumng 25 ml
dichlorometanu w pentanie (stosunek objgtosciowy 4:6)
z predkoscia 2 ml/min i zbiera eluat w 100 ml kolbie
okragtodennej. Oczyszczony ekstrakt z PM przenosi sig
ilosciowo do aparatu Kuderna-Danish, umozliwiajacego
zatgzanie probek z lotnych rozpuszczalnikow z niewielkimi
stratami analitow. Temperatura fazni wodnej nie powinna
przekracza¢ 80°C. Zatgza si¢ ekstrakt do objgtosci poni-
zej 1 ml i studzi, w tym momencie dodaje si¢ wzorzec
strzykawkowy 1 uzupetnia dichlorometanem do objgtosci
1,0 ml. Probke po wymieszaniu przenosi si¢ do zamykanej
ampulki z brazowego szkta, w celu przechowywania do
czasu analizy GC/MS w temperaturze przynajmniej 4°C,
zabezpieczona przed $wiattem. Analizg ekstraktow z PM
prowadzono technika GC/MS. Oznaczano wybrane WWA:
benzo(a)antracen, chryzen, benzo(bjk)fluoranten, benzo(k)
fluoranten, benzo(e)piren, benzo(a)piren oraz dibenzo(ah)
antracen. Uzyskane stgzenia WWA prezentowano w postaci
profili zaleznos$ci wielkos$ci emisji WWA od warunkow
pracy silnika i rodzaju zastosowanego paliwa.

W tablicy 6 przedstawiono wyniki zawartosci WWA
w PM emitowanych na stacjonarnym stanowisku ba-

dawczym, w warunkach pracy silnika w fazie I (20 Nm,
3800 obr/min). Do zasilania silnika uzywano konwencjonal-
nego ON i biopaliwa sktadajacego si¢ z oleju napedowego
zawierajacego w swym sktadzie 10% (v/v) 120% (v/v) FAME.

Tablica 6. Zawarto$¢ wybranych WWA w PM [mg/kg],
przy zastosowaniu badanych paliw w warunkach pracy
silnika w fazie I (20 Nm, 3800 obr/min)

Benzo(a)antracen 9,02 7,13 5,76
Chryzen 22,29 20,54 19,07
Benzo(bjk)fluoranten, 13,30 10,65 11,85
Benzo(e)piren 18,61 19,22 10,47
Benzo(a)piren 4,42 2,80 0,94
Dibenzo(ah)antracen 0,92 0,65 0,22

W tablicy 7 przedstawiono wyniki zawarto§ci WWA
w PM emitowanych na stacjonarnym stanowisku badaw-
czym, w warunkach pracy silnika w fazie II (120 Nm,
1000 obr/min). Do zasilania silnika uzywano konwencjonal-
nego ON 1 biopaliwa sktadajacego si¢ z oleju napedowego
zawierajacego w swym skladzie 10% (v/v) 120% (v/v) FAME.

Tablica 7. Zawarto$¢ wybranych WWA w PM [mg/kg],
przy zastosowaniu badanych paliw w warunkach pracy
silnika w fazie II (120 Nm, 1000 obr/min)

Benzo(a)antracen 4,05 5,29 3,72
Chryzen 15,32 12,01 11,29
Benzo(bjk)fluoranten, 9,71 9,30 12,01
Benzo(e)piren 15,28 10,11 11,43
Benzo(a)piren 1,14 1,27 0,82
Dibenzo(ah)antracen 0,30 0,43 0,28
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Przedstawione profile stezen wybranych WWA, w za-  Tendencja ta jest bardziej widoczna w warunkach pracy
leznosci od warunkow pracy silnika i rodzaju zastosowane-  silnika w fazie 1. Profil stezen WWA w PM charakteryzuje
go paliwa, wskazuja, ze warunki eksploatacji silnika maja  si¢ duza zawartos$cia chryzenu i benzo(e)pirenu — wprowa-
znaczny wptyw na emisj¢ WWA w PM i sg podstawowym  dzenie do oleju napgdowego FAME w mniejszym stopniu
zrodtem niepewnoSci oznaczania WWA w PM, ktora przy ~ redukuje stgzenie tych zwiazkow w PM, w stosunku do
poziomie ufnosci 95% wynosi £25%. W fazie II, przy =~ zmniejszenia zawarto$ci pozostatych WWA w PM.
wigkszym obciazeniu silnika, emisja WWA niezaleznie od Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono przyktadowe chro-
rodzaju zastosowanego paliwa maleje. Rozpatrujac wplyw  matogramy uzyskane w trybie SIR dla oznaczanych WWA
dodatku FAME do oleju napgdowego na wielkos$¢ emisji ~ w ekstraktach z PM, przy zastosowaniu do zasilania sil-
wybranych WWA mozna stwierdzi¢, ze w miar¢ wzrostu  nika w fazie I konwencjonalnego ON (rysunek 3) i oleju
udziatu biokomponentu w paliwie emisja WWA maleje.  napgdowego z dodatkiem 20% (v/v) FAME (rysunek 4).
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Rys. 3. Chromatogram SIR dla ekstraktu z PM emitowanych w fazie I, przy zastosowaniu ON
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Rys. 4. Chromatogram SIR dla ekstraktu z PM emitowanych w fazie I, przy zastosowaniu B20

Podsumowanie

Okreslenie stgzen poszczegdlnych WWA w spalinach ~ niu mikroilo$ciami PM nastrgeza trudnosci. Interpretacja
i oszacowanie niepewnosci ich oznaczen w zwiazku ze  uzyskanych profili WWA i ocena ich zmiennos$ci w powia-
skompilowana procedura badawcza opartg na operowa-  zaniu z warunkami eksploatacji silnika i rodzajem paliwa
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stanowi wyzwanie i jest rzadko poruszanym problemem
w publikacjach naukowych. Uzyskane profile stezen wy-
branych WWA, w zaleznosci od warunkow pracy silnika
1 zastosowanego rodzaju paliwa, wskazuja, ze warunki
eksploatacji silnika maja znaczny wptyw na emisj¢ WWA
w PM. W fazie I, przy wigkszym obciazeniu silnika, emisja
WWA niezaleznie od rodzaju zastosowanego paliwa maleje.
Rozpatrujac wptyw dodatku FAME do oleju napedowego
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