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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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Wpływ zastosowania platynowo-rodowej powłoki aktywnej wewnątrz silnika o zapłonie samoczynnym 
na stężenie wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych w spalinach

Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne (WWA) należą do grupy związków uznanych za mutagenne i kancero-
genne. Jednym z najważniejszych antropogenicznych źródeł emisji tych związków jest motoryzacja a w szczególności, ze 
względu na specyfikę prowadzenia procesu spalania paliwa, silniki o zapłonie samoczynnym. Najskuteczniejszą metodą 
usuwania WWA ze spalin silnikowych jest ich katalityczne oczyszczanie. W niniejszym artykule przedstawiono wyniki 
badań, których celem była ocena wpływu zastosowania katalizatora we wnętrzu silnika o zapłonie samoczynnym na 
zawartość WWA w spalinach.
Słowa kluczowe: wewnętrzny katalizator spalania, wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne, silnik o zapłonie 
samoczynnym

PTNSS-2008-SS3-304

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/m3 and dibenzo 
(a,h)antracene – 0.001 mg/m3 had been determinated as yet 
[7]. Special units for RMCL and RMIL (Recommended 
Maximum Intensity Limit) determination accepted RMCL 
as 0.002 mg/m3 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. Wstęp
Emisja substancji toksycznych z silników spalinowych 

jest ważnym problemem globalnym. Obecne w spalinach 
węglowodory, szczególnie z grupy połączeń wielopierście-
niowych oraz lotnych, ze względu na swoje kancerogenne i 
mutagenne właściwości bardzo często determinują szkodli-
wy wpływ gazów spalinowych na organizmy żywe, pomimo 
że ich stężenie w spalinach nie jest bezpośrednio limitowane. 
Liczne badania toksykologiczne i epidemiologiczne [1–6] 
wskazują na zależność pomiędzy ekspozycją na te związki 
a wzrostem ryzyka powstawania nowotworów. Komórki 
organizmu próbują usuwać WWA przez przyłączanie do nich 
grup hydroksylowych, lecz niektóre powstające w ten sposób 
pochodne mogą wiązać się z DNA jądra komórkowego, co 
powoduje uszkodzenie materiału genetycznego i różnego 
rodzaju mutacje.

Dotychczas w kraju ustalono wartości normatywów 
higienicznych NDS (najwyższego dopuszczalnego stężenia) 
dla benzo(a)pirenu – 0,002 mg/m3 i dibenzo(a,h)antracenu 
– 0,001 mg/m3 [7]. W roku 1998 Międzyresortowa Komisja 
ds. NDS i NDN (najwyższego dopuszczalnego natężenia) 
zaakceptowała zaproponowaną przez Zespół Ekspertów 
ds. Czynników Chemicznych dla WWA wartość NDS – 
0,002 mg/m3 jako sumę stężeń WWA pomnożonych przez 
współczynniki kancerogenności określone przez Nisbeta i 
LaGoy’a (tab. 1) [4].

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

Tabela 1. Względne współczynniki kancerogenności określone dla WWA 
w pracy Nisbeta i LaGoy’a [4]

PAHs/związek 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/acenaften 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 silników o zapłonie samoczynnym. Ograniczenie tok-
sycznych emisji z silników ZS oprócz doskonalenia poza-
silnikowych metod oczyszczania spalin wymaga również 
bezpośredniej ingerencji w proces spalania. Taką ingerencję 
stanowi rozwiązanie polegające na zastosowaniu katalizatora 
wewnątrz przestrzeni spalania silnika.

2. Eksperyment
Do badań wykorzystano silnik VW 1,9 TDI o zapłonie 

samoczynnym. W przestrzeń spalania silnika wprowadzono 
platynowo-rodową warstwę aktywną umieszczoną na po-
wierzchni żarników świec żarowych, zwaną dalej w pracy 
katalizatorem wewnętrznym. Warstwę aktywną naniesiono 
na cyrkonową powłokę ceramiczną umożliwiającą lepsze 
rozwinięcie powierzchni katalizatora oraz spełniającą rolę 
lokalnej bariery termicznej (rys. 1).

Silnik pracował bez obciążenia (na biegu jałowym) oraz 
z obciążeniem 150 N·m. Przyjęte obciążenia zawarte są w 
zakresie obciążeń użytkowych. Prędkość obrotową dobrano 
w obszarze maksymalnego momentu obrotowego (2500 
obr/min). Schemat stanowiska badawczego przedstawiono 
na rys. 2.

Zestaw do poboru prób gazów spalinowych składał się 
z sorbentu (rurki z węglem aktywnym typu SKC-lot 120) 
oraz filtra z włókna szklanego (Staplex TF AGF 810). Pobór 
odbywał się dwustopniowo, ponieważ WWA w gazach spa-
linowych, ze względu na nieustabilizowane warunki charak-
teryzujące procesy spalania paliw w silnikach, występują w 
stanie wolnym w postaci par oraz w postaci zaadsorbowanej 
na porowatej powierzchni cząstek stałych. Ekstrakcja WWA 
zaadsorbowanych na węglu aktywnym odbywała się za 
pomocą chlorku metylenu w łaźni ultradźwiękowej. W celu 
oczyszczenia ekstraktu z substancji przeszkadzających za-

stosowano metodę SPE 
(Solid Phase Extrac-
tion) – technikę ekstrak-
cji do fazy stałej, którą 
zalecają współczesne 
przepisy analityczne. 
Czynnikiem ekstrahu-
jącym był szerokoporo-
waty żel krzemionkowy 
ze związanymi na jego 
powierzchni grupami 
alkilowymi o 18. ato-
mach węgla w łańcuchu 
(C-18). Analizę chroma-
tograficzną prowadzono 
na chromatografie ga-
zowym Hewlett-Pac-
kard 5890, z detektorem 
płomieniowo-jonizacyj-
nym, umożliwiającym 
ilościowe i jakościowe 
oznaczanie zaadsorbo-
wanych WWA. Chro-
matograf zawierał ko-
lumnę kapilarną HP-5 

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

Rys. 1. Katalizator wewnętrzny (platynowo-rodowa powłoka aktywna we wnętrzu silnika): a) schemat budowy warstw 
wewnętrznego katalizatora spalania, b) świece żarowe silnika VW 1,9 TDI z warstwą aktywną, c) przekrój poprzeczny 

przez warstwę katalizatora – mikroskop elektronowo-skaningowy
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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 
the chromatograph was made by attested mixture of 16 mo-
del samples (according to EPA, USA). The temperature was 
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 

(30 m, 0,53 mm). Temperaturę zaprogramowano w zakresie 
333–553 K ze wzrostem 15 K/min. Kalibrację aparatu 
przeprowadzano, opierając się na atestowanej mieszaninie  

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) sączek, 5) rurka z węglem aktywnym, 6) układ sterowania 

silnikiem

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), c), 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) sączek z włókna szklanego (Staplex TF AGF 
810) i rurka z węglem aktywnym (SKC-lot 120), b), c,) d) układ SPE – ekstrakcja do fazy stałej, e) układ 

do ekstrakcji WWA z próby za pomocą ultradźwięków, f) chromatograf gazowy HP 5890
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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) 

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). 

16 wzorców WWA zalecanej przez EPA (USA).
Metodę oznaczania WWA w gazach spalinowych przed-

stawiono na rys. 3.

3. Wyniki badań i ich dyskusja
W wyniku przeprowadzenia analizy jakościowej spalin 

z silnika VW 1,9 TDI wykryto następujące związki spośród 
wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych: 
acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, fluoranten oraz 
piren.

Podczas pracy silnika w stanie wyjściowym (bez zastoso-
wania proponowanych zmian konstrukcyjnych) największy 
udział spośród zidentyfikowanych związków w przypadku 

biegu jałowego miał fluoranten (54%), natomiast przy pracy 
silnika z obciążeniem 150 N·m – fenantren (51%) (rys. 4). 

Podczas pracy silnika na biegu jałowym wykryto ponadto fe-
nantren (28%), fluoren (9%) acenaftylen (5%) i acenaften (4%).

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. Udział poszczególnych związków w sumie WWA. Silnik VW 1,9TDI; fabryczna kompletacja silnika:  
a) praca silnika bez obciążenia, b) z obciążeniem 150 N·m

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. Udział poszczególnych związków w sumie WWA. Silnik VW 1,9 TDI; świece żarowe z platynowo-rodową warstwą katalizatora: a) praca silnika 
bez obciążenia, b) z obciążeniem 150 N·m
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Gdy silnik pracował z zadanym 
obciążeniem, oprócz stanowiącego 
największy udział fluorantenu wykryto 
również acenaften (30%), fluoren (9%) 
oraz acenaftylen i fluoranten (po 5%).

Zastosowanie powłoki katalitycz-
nej platynowo-rodowej spowodowało 
znaczną redukcję ilości wytworzonych 
związków (z 5 do 2 przy biegu jałowym 
oraz z 5 do 3 z obciążeniem).

Gdy silnik pracował bez obciążenia 
wykryto jedynie dwa związki z grupy 
WWA (acenaftylen – 57% i fluoren 
– 43%), natomiast, gdy pracował z ob-
ciążeniem zidentyfikowano dodatkowo 
acenaften. Udziały poszczególnych 
związków w sumie WWA wyniosły dla 
acenaftenu, acenaftylenu i fluorenu od-
powiednio 77%, 14% i 9% (rys. 5).

W celu oceny wprowadzonych 
zmian konstrukcyjnych porównano ana-
lizę jakościową i ilościową dla obu sta-
nów pracy silnika (stan wyjściowy i stan 
z katalizatorem) (rys. 6 i 7). Zarówno w 
przypadku biegu jałowego, jak i pracy 
z obciążeniem można zaobserwować 
redukcję ilości wykrytych związków 
oraz redukcję poziomu ich stężeń (za 
wyjątkiem acenaftenu, którego stężenie 
w obu przypadkach zwiększyło się po 
zastosowaniu katalizatora). 

Porównując sumaryczne stężenie 
WWA dla obu stanów pracy silnika, 
można zauważyć, że zastosowanie 
wewnętrznego katalizatora spalin na 
świecach żarowych powoduje znaczną 
redukcję poziomu stężeń tych węglo-
wodorów, szczególnie w sytuacji biegu 
jałowego (rys. 8).

Znaczące obniżenie stężenia sumy 
WWA w spalinach silnika z katalizato-
rem podczas jego pracy bez obciążenia 
jest szczególnie istotne ze względu 
na problem emisji niedopalonych wę-
glowodorów. Podczas pracy silnika 
bez modyfikacji na biegu jałowym 
obserwuje się bowiem podwyższone 
stężenie węglowodorów w spalinach 
w stosunku do stężenia, gdy silnik pra-
cuje z obciążeniem. Towarzyszy temu 
niska temperatura gazów spalinowych, 
kłopotliwe staje się więc również ka-
talityczne dopalenie tych związków w 
tradycyjnych układach oczyszczania, 
gdzie do optymalnej skuteczności kata-
lizator potrzebuje temperaturę większą 
niż 520 K. 

Fig. 6. Concentration of policyclic aromatic hydrocarbons in exhaust of VW 1.9 TDI engine  
with and without inner catalyst (idle run)

Rys. 6. Stężenie WWA zawartych w spalinach silnika VW 1,9 TDI pracującego na biegu jałowym  
w wariancie oryginalnym i po zastosowaniu warstwy platynowo-rodowej

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. Stężenie WWA zawartych w spalinach silnika VW 1,9 TDI pracującego z obciążeniem  
150 N·m w wariancie oryginalnym i po zastosowaniu warstwy katalitycznej

Fig. 8. Concentration of policyclic aromatic hydrocarbons sum in exhaust of VW 1.9 TDI engine 
with and without inner catalyst

Rys. 8. Suma stężeń WWA emitowanych podczas pracy silnika VW 1,9 TDI bez oraz  
z zastosowaniem warstwy katalitycznej przy dwóch obciążeniach silnika
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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).
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