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Wptyw zastosowania powloki aktywnej wewngtrz silnika o zaptonie samoczynnym...
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The effect of platinum-rhodium active coating application in self-ignition engine
on policyclic aromatic hydrocarbons concentration in exhausts

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are known to be mutagenic and carcinogenic group of substances. One of
the most important anthropogenic source of these hydrocarbons is motorization (especially diesel engines). The most
effective method of PAHs removal from exhaust gasses is using catalytic converters in vehicle exhaust systems. This
paper presents results of measurements of polycyclic aromatic hydrocarbons emissions from self-ignition engine with

platinum-rhodium active coating application inside.
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Wplyw zastosowania platynowo-rodowej powloki aktywnej wewnatrz silnika o zaplonie samoczynnym
na stezenie wielopierscieniowych weglowodor6w aromatycznych w spalinach

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) nalezg do grupy zwigzkoéw uznanych za mutagenne i kancero-
genne. Jednym z najwazniejszych antropogenicznych zrodel emisji tych zwigzkow jest motoryzacja a w szczegolnosci, ze
wzgledu na specyfike prowadzenia procesu spalania paliwa, silniki o zaptonie samoczynnym. Najskuteczniejszg metodg
usuwania WWA ze spalin silnikowych jest ich katalityczne oczyszczanie. W niniejszym artykule przedstawiono wyniki
badan, ktorych celem byta ocena wplywu zastosowania katalizatora we wnetrzu silnika o zaptonie samoczynnym na

zawartos¢ WWA w spalinach.

Stowa kluczowe: wewnetrzny katalizator spalania, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, silnik o zaplonie

samoczynnym

1. Introduction

Toxic substances emission from combustion engines is
a significant global problem. Some polycyclic and volatile
organic combinations very often determinate hazardous
effect of engine exhaust gases on humans because of their
mutagenic and carcinogenic properties. Their concentration
in combustion engine exhaust is not directly limited. Nume-
rous of toxicology and epidemiology researches [1-6] shows
visible relations between human exposure to this substances
and increase of cancer risk. Human organism cells are tiring
to remove polycyclic aromatic hydrocarbons by connecting
them with hydroxyl group. Some products of this process
can be combine with nucleolus DNA, which causes damages
of genetic material and various mutations.

In Poland Recommended Maximum Concentration Limit
(RMCL) for benzo(a)pirene — 0.002 mg/m* and dibenzo
(a,h)antracene — 0.001 mg/m® had been determinated as yet
[7]. Special units for RMCL and RMIL (Recommended
Maximum Intensity Limit) determination accepted RMCL
as 0.002 mg/m® as PAHs concentration sum augment to
Relative Carcinogenic Coefficient according to Nisbet and
LaGoy [4] (Tab. 1).

Problem of polycyclic aromatic hydrocarbons emission
is important especially in case of diesel engines (self ignition
engines) because of specific, unstable physical-chemical
condition of fuel combustion process (local oxygen defi-
ciency).

Limitation of unburned hydrocarbons emission required
beside improvement of off-engine methods of exhausts

1. Wstep

Emisja substancji toksycznych z silnikow spalinowych
jest waznym problemem globalnym. Obecne w spalinach
weglowodory, szczegdlnie z grupy potaczen wielopierscie-
niowych oraz lotnych, ze wzgledu na swoje kancerogenne i
mutagenne wlasciwos$ci bardzo czesto determinujg szkodli-
wy wplyw gazéw spalinowych na organizmy zywe, pomimo
ze ich stezenie w spalinach nie jest bezposrednio limitowane.
Liczne badania toksykologiczne i epidemiologiczne [1-6]
wskazujg na zalezno$¢ pomiegdzy ekspozycja na te zwigzki
a wzrostem ryzyka powstawania nowotworéow. Komorki
organizmu probujg usuwaé WWA przez przytaczanie do nich
grup hydroksylowych, lecz niektore powstajace w ten sposob
pochodne mogg wigza¢ si¢ z DNA jadra komérkowego, co
powoduje uszkodzenie materiatu genetycznego i réznego
rodzaju mutacje.

Dotychczas w kraju ustalono warto$ci normatywow
higienicznych NDS (najwyzszego dopuszczalnego stezenia)
dla benzo(a)pirenu — 0,002 mg/m? i dibenzo(a,h)antracenu
—0,001 mg/m?[7]. W roku 1998 Miedzyresortowa Komisja
ds. NDS i NDN (najwyzszego dopuszczalnego natezenia)
zaakceptowala zaproponowang przez Zespot Ekspertow
ds. Czynnikow Chemicznych dla WWA wartos¢ NDS —
0,002 mg/m? jako sume stezeh WWA pomnozonych przez
wspolezynniki kancerogennos$ci okreslone przez Nisbeta i
LaGoy’a (tab. 1) [4].

Problem emisji WWA, ze wzgledu na specyfike prowa-
dzenia procesu spalania paliwa (m.in. wystepujace lokalnie
niedobory tlenu) jest szczegodlnie istotny w odniesieniu
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Table 1. PAHs Relative Carcinogenic Coefficients determinated by
Nisbet and LaGoy [4]

Tabela 1. Wzgledne wspolczynniki kancerogennosci okreslone dla WWA
w pracy Nisbeta i LaGoy’a [4]

PAHs/zwigzek RCC/WWK
Benzo(a)pirene/benzo(a)piren 1.00
Benzo(a)antracene/benzo(a)antracen 0.10
Indeno(1,2,3-c,d)pirene/indeno(1,2,3-c,d)piren 0.10
Antracene/antracen 0.01
Chryzene/chryzen 0.001
Naphtalene/naftalen 0.001
Acenaphtylene/acenaftylen 0.001
Acenaphtene/acenafien 0.001
Fluorene/fluoren 0.001
Phenantrene/fenantren 0.001
Pirene/piren 0.001

gases purification also direct interference in combustion
process. An example is inner catalyst application inside of
self-ignition engine.

2. Experiment

A VW 1.9 TDI self-ignition engine (diesel engine) was
used as a research engine with engine modification consi-
sted in application of platinum-rhodium catalyst on engine
glow plugs (inner catalyst). Zirconium ceramic was used as
a catalyst support layer and a local thermal barrier. A scheme
of the inner catalyst is shown in the Fig. 1.

Conventional fuel (commercial diesel oil) was used as
engine fuel. Two characteristic engine loads: idle run and
150 N'm, were chosen. A scheme of research work stand —
engine test house — is presented in the Fig. 2.

do silnikéw o zaptonie samoczynnym. Ograniczenie tok-
sycznych emisji z silnikéw ZS oprécz doskonalenia poza-
silnikowych metod oczyszczania spalin wymaga rowniez
bezposredniej ingerencji w proces spalania. Takg ingerencje
stanowi rozwigzanie polegajace na zastosowaniu katalizatora
wewnatrz przestrzeni spalania silnika.

2. Eksperyment

Do badan wykorzystano silnik VW 1,9 TDI o zaptonie
samoczynnym. W przestrzen spalania silnika wprowadzono
platynowo-rodowa warstwe aktywna umieszczong na po-
wierzchni zarnikéw $wiec zarowych, zwang dalej w pracy
katalizatorem wewngtrznym. Warstwe aktywna naniesiono
na cyrkonowa powloke ceramiczng umozliwiajaca lepsze
rozwinigcie powierzchni katalizatora oraz spetniajaca role
lokalnej bariery termicznej (rys. 1).

Silnik pracowat bez obciazenia (na biegu jalowym) oraz
z obcigzeniem 150 N-m. Przyjete obciazenia zawarte sg w
zakresie obcigzen uzytkowych. Predkos¢ obrotowa dobrano
w obszarze maksymalnego momentu obrotowego (2500
obr/min). Schemat stanowiska badawczego przedstawiono
narys. 2.

Zestaw do poboru prob gazoéw spalinowych sktadat si¢
z sorbentu (rurki z weglem aktywnym typu SKC-lot 120)
oraz filtra z wtokna szklanego (Staplex TF AGF 810). Pobor
odbywat si¢ dwustopniowo, poniewaz WWA w gazach spa-
linowych, ze wzgledu na nieustabilizowane warunki charak-
teryzujace procesy spalania paliw w silnikach, wystepuja w
stanie wolnym w postaci par oraz w postaci zaadsorbowanej
na porowatej powierzchni czastek statych. Ekstrakcja WWA
zaadsorbowanych na weglu aktywnym odbywata si¢ za
pomoca chlorku metylenu w tazni ultradzwigkowej. W celu
oczyszczenia ekstraktu z substancji przeszkadzajacych za-

stosowano metod¢ SPE
(Solid Phase Extrac-

termediate lﬂ}-’el‘ tion) — technike ekstrak-

2) . . . i Fe-Ni1 cji do fazy stalej, ktorg

UV inert wall of engine (cast 1ron) zalecaja wspblezesne
OO OO O ~ e H ot przepisy analityczne'
e e “‘elmlu“'%aF'el Czynnikiem ekstrahu-
N\ Z1C 2 jacym byt szerokoporo-

waty zel krzemionkowy

Fig. 1. Inner catalyst (active layers inside the engine): a) scheme of catalyst layers, b) engine glow plugs with plati-
num-rhodium active layer, ¢) view of inner catalyst from electron-scanning microscope (cross-section)

Rys. 1. Katalizator wewnetrzny (platynowo-rodowa powltoka aktywna we wnetrzu silnika): a) schemat budowy warstw
wewnetrznego katalizatora spalania, b) swiece zarowe silnika VW 1,9 TDI z warstwq aktywng, c) przekroj poprzeczny
przez warstwe katalizatora — mikroskop elektronowo-skaningowy

ze zwigzanymi na jego
powierzchni grupami
alkilowymi o 18. ato-
mach wegla w tancuchu
(C-18). Analizg chroma-
tograficzng prowadzono
na chromatografie ga-
zowym Hewlett-Pac-
kard 5890, z detektorem
ptomieniowo-jonizacyj-
nym, umozliwiajacym
ilosciowe 1 jako$ciowe
oznaczanie zaadsorbo-
wanych WWA. Chro-
matograf zawierat ko-
lumng kapilarng HP-5

BTN S Y
0,037 mg Rh/cm®
0,57 mg Ptfem?

0,46 mig
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Analysis procedure of polycyclic
aromatic hydrocarbons concentra-
tion in exhaust gases was consisted
of few important stages: uptake
stage, research material recovery,
sample purification and enrichment,
chromatography analysis. Analytic
procedure of PAHs marking is shown
on Fig. 3.

Because of unstable parameters
of engine work (pressure and tem-
perature jumps) PAHs samples was
uptaken by tubes with active coal,
type SKC-lot 120, (gas phase) and
by Staplex TF AGF 810 filters (PAHs
adsorbed on particle matter). Accor-
ding to new analytic recommenda-
tions Solid Phase Extraction (SPE)
was used for samples purification
and enrichment. Gas chromatograph
Hewlett-Packard 5890 with FID de-
tector and capillary column (HP-5, 30
m, 0.53 mm) was used for quantity
and quality analysis. Calibration of

=

Fig. 2. Research workstand: engine test house: 1 — engine with a break, 2 — fuel reservoir, 3 — NO, CO
and smoke level analyzers, 4 — filter, 5 — tube with active coal, 6 — exhaust gases uptake system, 7 —
engine control system

Rys. 2. Schemat budowy stanowiska badawczego: 1) silnik z hamulcem, 2) zbiornik paliwa, 3) ana-
lizatory CO, NO i zadymienia spalin, 4) sqczek, 5) rurka z weglem aktywnym, 6) uktad sterowania
silnikiem

(30 m, 0,53 mm). Temperatur¢ zaprogramowano w zakresie

the chromatograph was made by attested mixture of 16 mo- 333553 K ze wzrostem 15 K/min. Kalibracje aparatu
del samples (according to EPA, USA). The temperature was  przeprowadzano, opierajac si¢ na atestowanej mieszaninie

programmed in the range 333-553 K
with 15 deg/min increase.

3. Results and discussion

In result of the research work,
which aim was PAHs marking in
exhaust VW 1.9 TDI engine, six
from possible 16 hydrocarbons
was detected: acenaphtylene, ace-
naphthene, fluorene, phenanthrene,
fluoranthene and pirene.

When engine was idle running
without inner catalyst on engine
glow plugs fluoranthene has a majo-
rity PAHs sum share (54%). When
engine worked with load the biggest
share in PAHs sum has phenathrene
(51%). Share of particular polycyc-
lic aromatic hydrocarbons in their
sum is shown on Fig. 4.

Whereas engine worked without
load phenantrene (28%), fluorine
(9%), acenaphtylene (5%) and ace-
naphtene (4%) was also detected.

When engine load rose up to
150 N-m, beside phenantrene,
acenaphten (30%), fluorene (9%),
acenaphtylen and fluoranthen (both
5%) was detected.

Active coating application in-
side the engine caused reduction
of PAHs quantity (from 5 to 2 in

a) ACIHE COAL AND
FILTER

\ ~ ULTRASOUNDS

EXTRACTION

l

SAMPLE PURIFICATION
AMND EMRICHMEMNT

l

Fig. 3. The method of polycyclic aromatic hydrocarbons marking in engine exhaust : a) filter (Staplex
TF AGF 810) and active coal tube (SKC-lot 120), b), ¢), d) the elements of SPE system, e) system of
ultrasounds extraction, f) gas chromatograph HP 5890
Rys. 3. Metoda oznaczania WWA w gazach spalinowych: a) sqczek z wlokna szklanego (Staplex TF AGF
810) i rurka z weglem aktywnym (SKC-lot 120), b), ¢,) d) uktad SPE — ekstrakcja do fazy stalej, e) uktad
do ekstrakcji WWA z proby za pomocq ultradzwiekow, f) chromatograf gazowy HP 5890
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m Phenantrene
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Fig. 4. Share of particular polycyclic aromatic hydrocarbons in their sum, VW 1.9 TDI engine without modification:
a) idle run, b) engine load: 150 N-m

Rys. 4. Udzial poszczegolnych zwigzkow w sumie WWA. Silnik VW 1,9TDI; fabryczna kompletacja silnika:
a) praca silnika bez obcigzenia, b) z obcigzeniem 150 N-m

case of idle run and from 5 to 3 whan engine worked with
load).

When engine worked with catalyst, without any load,
just two from 16 possible PAHs was detected (acenaphtylene
57% and fluoerene 43%). Additionaly acenaphtylene was
detected when engine worked with load 150 N-m. Share of
particular polycyclic aromatic hydrocarbons in their sum in
this case amount accordingly for acenaphten, acenaphtylene
and fluorene: 77%, 14% and 9% (Fig. 5).

To evaluate inner catalyst application effectivness on
Fig. 6 and 7 quantity and quality of PAHs composition was
commpared for both states of engine work (with and without
catalyst). In case of both engine load (idle run and 150 N-m)

) b 9% 1%
439%
a7
7T %

16 wzorcow WWA zalecanej przez EPA (USA).
Metode oznaczania WWA w gazach spalinowych przed-
stawiono na rys. 3.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

W wyniku przeprowadzenia analizy jakosciowej spalin
z silnika VW 1,9 TDI wykryto nastepujace zwiazki sposrod
wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych:
acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, fluoranten oraz
piren.

Podczas pracy silnika w stanie wyjsciowym (bez zastoso-
wania proponowanych zmian konstrukcyjnych) najwigkszy
udziatl sposrod zidentyfikowanych zwigzkow w przypadku

B Acenaphtylen
O Acenaphten
O Fluarene

Fig. 5. Share of particular polycyclic aromatic hydrocarbons in their sum, VW 1.9 TDI engine with active layer on glow plugs: a) idle run, b) engine
load: 150 N-m
Rys. 5. Udzial poszczegolnych zwiqzkéw w sumie WWA. Silnik VW 1,9 TDI; swiece zarowe z platynowo-rodowq warstwq katalizatora: a) praca silnika
bez obcigzenia, b) z obcigzeniem 150 N-m

reduction of policyclic aromatic hydrocarbons concentration
and their group share was observed (except acenaphten
which concentration rise in both cases when engine worked
with inner catalyst).

biegu jalowego miat fluoranten (54%), natomiast przy pracy

silnika z obcigzeniem 150 N-m — fenantren (51%) (rys. 4).
Podczas pracy silnika na biegu jatowym wykryto ponadto fe-

nantren (28%), fluoren (9%) acenaftylen (5%) i acenaften (4%).
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Fig. 6. Concentration of policyclic aromatic hydrocarbons in exhaust of VW 1.9 TDI engine

with and without inner catalyst (idle run)

Rys. 6. Stezenie WWA zawartych w spalinach silnika VW 1,9 TDI pracujgcego na biegu jatowym
w wariancie oryginalnym i po zastosowaniu warstwy platynowo-rodowej
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Fig. 7. Concentration of policyclic aromatic hydrocarbons in exhaust of VW 1.9 TDI engine
with and without inner catalyst (engine load: 150 N-m)

Rys. 7. Stezenie WWA zawartych w spalinach silnika VW 1,9 TDI pracujgcego z obcigzeniem
150 N-m w wariancie oryginalnym i po zastosowaniu warstwy katalitycznej
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Fig. 8. Concentration of policyclic aromatic hydrocarbons sum in exhaust of VW 1.9 TDI engine
with and without inner catalyst

Rys. 8. Suma stezen WWA emitowanych podczas pracy silnika VW 1,9 TDI bez oraz
z zastosowaniem warstwy katalitycznej przy dwoch obcigzeniach silnika

Gdy silnik pracowal z zadanym
obcigzeniem, oprécz stanowiacego
najwigkszy udziat fluorantenu wykryto
réwniez acenaften (30%), fluoren (9%)
oraz acenaftylen i fluoranten (po 5%).

Zastosowanie powtoki katalitycz-
nej platynowo-rodowej spowodowato
znaczng redukcje ilosci wytworzonych
zwiazkow (z 5 do 2 przy biegu jatowym
oraz z 5 do 3 z obcigzeniem).

Gdy silnik pracowat bez obcigzenia
wykryto jedynie dwa zwiazki z grupy
WWA (acenaftylen — 57% i fluoren
—43%), natomiast, gdy pracowat z ob-
cigzeniem zidentyfikowano dodatkowo
acenaften. Udzialy poszczegdlnych
zwigzkow w sumie WWA wyniosly dla
acenaftenu, acenaftylenu i fluorenu od-
powiednio 77%, 14% 1 9% (rys. 5).

W celu oceny wprowadzonych
zmian konstrukcyjnych poréwnano ana-
liz¢ jakoSciows i iloSciowa dla obu sta-
néw pracy silnika (stan wyjsciowy i stan
z katalizatorem) (rys. 6 1 7). Zarébwno w
przypadku biegu jalowego, jak i pracy
z obcigzeniem mozna zaobserwowaé
redukcje ilosci wykrytych zwigzkow
oraz redukcje poziomu ich stgzen (za
wyjatkiem acenaftenu, ktorego stezenie
w obu przypadkach zwigkszyto si¢ po
zastosowaniu katalizatora).

Porownujac sumaryczne stezenie
WWA dla obu stanéw pracy silnika,
mozna zauwazy¢, ze zastosowanie
wewnetrznego katalizatora spalin na
$wiecach zarowych powoduje znaczng
redukcje poziomu stezen tych weglo-
wodorow, szczegolnie w sytuacji biegu
jatowego (rys. 8).

Znaczace obnizenie st¢zenia sumy
WWA w spalinach silnika z katalizato-
rem podczas jego pracy bez obcigzenia
jest szczegdlnie istotne ze wzgledu
na problem emisji niedopalonych we-
glowodoréw. Podczas pracy silnika
bez modyfikacji na biegu jalowym
obserwuje si¢ bowiem podwyzszone
stezenie weglowodoréw w spalinach
w stosunku do stezenia, gdy silnik pra-
cuje z obcigzeniem. Towarzyszy temu
niska temperatura gazéw spalinowych,
ktopotliwe staje si¢ wigc réwniez ka-
talityczne dopalenie tych zwigzkéw w
tradycyjnych uktadach oczyszczania,
gdzie do optymalnej skutecznosci kata-
lizator potrzebuje temperature wigksza
niz 520 K.
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In comparison of both states of engine work significant
reduction of policyclic aromatic hydrocarbons sum concen-
tration level in diesel exhaust in was observed (especially
when engine was idle running) (Fig. 8).

Significant decrease of policyclic aromatic hydrocarbons
sum concentration in diesel engine exhaust during its iddle
run is particullary important because of problem of unburn
hydrocarbons emission. When engine is idlle running higher
emission of hydrocarbons is observed than when engine
work with load. It is also conectled with lower temperature
of exhaust gases. Traditional catalytic converters which are
applied in vehicle exhaust systems to their optimal effecti-
vness needs ehxhaust temperature higher than 520 K.

4. Conclusions

1. The active factor application inside the VW 1.9 TDI engine
(engine glow plugs with platinum-rhodium coating) had
an significant impact od policyclic aromatic hydrocarbons
concentration and their group share.

2.The inner catalyst application caused reduction of PAHs
sum concentration in exhaust (87% when engine was
idlle running and 62% when engine worked with load
150 N'm).

4. Wnioski

1. Wprowadzenie czynnika aktywnego w postaci katalitycz-
nej warstwy platynowo-rodowej w przestrzen spalania
silnika VW 1,9 TDI wptynelo znaczaco na zawarto$¢
wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych w
spalinach oraz ich sktad grupowy.

2.Na skutek zastosowania katalizatora wewngtrznego w
silniku, st¢zenie sumy WWA zmniejszylo si¢ o prawie
87% podczas pracy silnika na biegu jalowym i o ponad
62% podczas pracy silnika z obcigzeniem.

Artykut recenzowany
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