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Wybrane zagadnienia poprawy skladu spalin
emitowanych przez pojazdy samochodowe
poprzez dobdr struktury chemicznej
paliw silnikowych

Streszczenie

Artykut przedstawia wybrane zagadnienia poprawy skiadu spalin emito-
wanych przez pojazdy samochodowe poprzez doboér struktury chemicznej
paliw silnikowych. Skupiono si¢ na najistotniejszych z punktu widzenia
jakosci powietrza w aglomeracjach miejskich zagadnieniach redukcji emisji
NO_ iPM przez §rodki transportu. Przyblizono mechanizm spalania, wpro-
wadzajac nowe teorie energetycznego opisu reakcji chemicznych, uwzgled-
niajace wplyw srodowiska reakcji na jej przebieg. Sformutowano teze, ze
okreslone cechy struktury chemicznej paliwa majg wptyw na dystrybucje
energii w objetosci komory spalania silnikéw tlokowych i w konsekwencji
na powstawanie niekorzystnych dla srodowiska naturalnego skladnikéw
spalin.

Opierajac si¢ na tej teorii zinterpretowano wybrane wyniki badan spala-
nia paliw mikroemulsyjnych oraz oleju roslinnego weryfikujac wstepnie
sformutowanag teze.

Stowa kluczowe: paliwa silnikowe, sktad spalin, emisja NO, paliwa
mikroemulsyjne
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Wstep

Intensywny rozwoj motoryzacji jest przyczyng coraz wiekszego zanie-
czyszczenia powietrza atmosferycznego sktadnikami spalin. Szacuje
sig, ze transport jest odpowiedzialny za okoto 30% konsumpcji energii
i 45% emisji gazéw cieplarnianych, gléwnie CO,. Gazy spalinowe
poza gléwnymi sktadnikami, tj. CO, i H,O, zawierajg produkty nie-
calkowitego spalenia paliwa, a wiec CO, niespalone weglowodory
C,H, oraz czgstki stale (PM). Kolejnym skladnikiem spalin, glow-
nie niebedgcym produktem spalania paliwa, s3 tlenki azotu (NO ).
W niniejszym artykule skupiono si¢ na problemach redukcji emisji
szkodliwych sktadnikéw spalin przez pojazdy wyposazone w silniki
o zaplonie samoczynnym. Udzial tych pojazdéw w zanieczyszcza-
niu powietrza atmosferycznego jest znacznie wiekszy niz pojazdow
o zaptonie iskrowym.

1. Charakterystyka procesu spalania paliw plynnych
w silnikach tlokowych

Reakgje spalania paliw weglowodorowych mozna przedstawi¢ w po-
staci nastepujacej reakcji chemicznej:

CH,_ +pO,+VvN==>rCO,+uH 0 +zCO + WCXHY +sC+yNOx (1)

Ten ogolny zapis reakcji spalania weglowodordw obejmuje wszystkie
mozliwe produkty spalania. Analizujac bilans wegla, wyrazony przez
wspolczynniki stechiometryczne, mozna okresli¢ udzial najmniej
korzystnych produktéw, tj. CO, niespalonych weglowodoréw C H
oraz sadzy C w gazach spalinowych. Liczba czynnikéw wptywajacych
na ilo$¢ poszczegdlnych produktow spalania jest duza, co utrudnia
dobranie sktadu chemicznego paliwa i warunkoéw pracy silnika tak,
aby proces spalania przebiegt mozliwie zupetnie (ograniczenie ilosci
CO,CH iC).

Odrebnym zagadnieniem jest emisja tlenkéw azotu. Powstaja
one gléwnie jako produkty reakcji dwdch skladnikéw powietrza
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atmosferycznego: azotu i tlenu. Intensywnos¢ tego procesu zalezna
jest od temperatury — im wyzsza jest temperatura w komorze spalania
silnika, tym wigcej NO_emitowanych jest ze spalinami. Rozwoj kon-
strukgji silnikow, zwlaszcza o zaptonie samoczynnym, powoduje, ze
temperatura w komorze spalania jest wysoka. Sprzyja to powstawaniu
NO, ktdre s3 uwazane za substancje ponad dziesieciokrotnie bardziej
szkodliwg od tlenku wegla. Odpowiadajg one m.in. za powstawanie
smogu oraz choroby ukfadu oddechowego (z astma wlacznie). Normy
emisyjne EURO 51 EURO 6, zwlaszcza ta ostatnia, nalozyly istotne
ograniczenie dopuszczalnej emisji NO_ . Stagd w samochodach duzych
(samochody ciezarowe, autobusy) stosowany jest system selektywnej
redukcji katalitycznej (SCR). System ten oparty jest na katalitycznej
reakcji mocznika z tlenkami azotu prowadzacej do powstania azotu
i pary wodnej. Mocznik dostarczany jest w postaci preparatu Ad-
Blue - 32,5-procentowego roztworu mocznika. System SCR usuwa
skutki niekorzystnej dla sSrodowiska reakcji tworzenia tlenkow azotu.
Systemem, ktéry usuwa przyczyny jest EGR (exhaust gas recircu-
lation — recyrkulacja spalin). System ten wykorzystuje fakt, ze po-
wstawanie tlenkow azotu zalezy przede wszystkim od temperatury
spalania. Doprowadzenie obojetnego gazu do procesu spalania obniza
maksymalng temperature w komorze spalania i redukuje tworzenie
sie tlenkdw azotu. Najczesciej role obojetnego gazu spetniajg spaliny,
ktoérych niewielka ilo$¢ trafia z powrotem do komory spalania.

Niezupelny proces spalania paliwa, zwlaszcza w silnikach o za-
plonie samoczynnym, prowadzi do powstawania czgstek stalych -
malych, w wiekszosci mniejszych niz 2,5mm, czastek sadzy, bedacych
jedna z przyczyn powstawania smogu. Wigkszos¢ wspolczesnych
duzych silnikéw o zaplonie samoczynnym wyposazonych jest w sy-
stem DPF - filtr czastek statych (diesel particular filter).

Systemy SCR i DPF redukujg skutki niekorzystnego przebiegu
procesu spalania. System EGR redukuje przyczyny powstawania
szkodliwych sktadnikéw spalin poprzez modyfikowanie chemizmu
spalania paliw. Chemizm procesu spalania paliw w silnikach spala-
nia wewnetrznego silnie zalezny jest od sktadu chemicznego paliwa
i warunkow termodynamicznych panujacych w komorze spalania.

231



Andrzej Kulczycki

Spalanie jest zespolem reakeji tancuchowych, w przewazajacej mierze
rodnikowych. Stan cieplny komory spalania silnika jest zréznico-
wany i zalezny jest w duzym stopniu od ilosci energii wyzwalanej
w wyniku zachodzenia okreslonych reakcji chemicznych utleniania
skladnikow paliwa. Powigzanie stanu energetycznego reagentow
w komorze spalania (sktadniki paliwa, tlen, azot) z entalpiami mo-
lowymi poszczegdlnych reakeji chemicznych jest niewystarczajace dla
wyjasnienia przyczyn nieréwnomiernego rozkladu energii w objeto-
$ci komory spalania. Wyjasnienie to moze by¢ natomiast oparte na
analizie strumieni energii wyzwalanej w wyniku reakcji utleniania
sktadnikéw paliw.

Termodynamika chemiczna nie uwzglednia czasu, w jakim proces
zachodzi. Zalezno$ciami stosowanymi w chemii, ktére uwzgledniajg
czas zachodzenia reakcji sg rownania kinetyczne opisujgce szyb-
kos¢ reakcji. Rdwnania kinetyczne i zaleznosci termodynamiczne sg
w chemii dotychczas stosowane rozdzielnie. Opis proceséw, o ktérych
przebiegu decyduje energia wyzwalana w trakcie reakcji chemicz-
nej, w tym procesu spalania paliw w silniku, uwzglednia¢ powi-
nien dystrybucje energii w przestrzeni reakcyjnej. Koniecznym jest
wiec zastapienie energii zwigzanej z okreslong reakcja strumieniem
energii. Pojecie to stosowane jest w opisach procesu spalania paliw
w silnikach, nie jest jednak wigzane z okreslonymi reakcjami che-
micznymi. Autorzy (Kajdas et al. 2017) zasugerowali uwzglednienie
pojecia strumienia energii w opisie proceséw z udzialem reakcji che-
micznych. Zaproponowali zalezno$¢ taczacy termodynamiczny opis
procesu z rownaniami kinetycznymi. Wielkoscia taczaca te opisy jest
wspdtczynnik reaktywnosci badanych reagentéw o .

a,=(E - E,)/Aexp[-E_/(RT/t +¢/t)] [(e,) cos (bE_ + d)] )

gdzie: E i E - strumienie energii doprowadzonej odpowiednio do
ukladu reakcyjnego badanego i ukladu reakcyjnego odniesienia,
E_ - strumien energii aktywacji reakcji, R - stala gazowa, T - $rednia
temperatura w ukladzie reakcyjnym, t - czas reakcji, € - dodatkowy
strumien energii doprowadzanej do reagentow, A, b, d i e — wielkosci
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state. Powyzsza zalezno$¢ wprowadza do opisu reakeji chemicznych
nowe pojecia: strumienia energii aktywacji reakcji chemicznej, do-
datkowa - w stosunku do $redniej ilosci ciepta (RT), ilo$¢ energii
rozprowadzanej w przestrzeni reakcyjnej €/t oraz czynnik opisujacy
wplyw $rodowiska reakcji na przestrzenng dystrybucje energii [(e )
cos (bE, + d)].

Takie podejscie pozwala na sformulowanie tezy, ze okreslone ce-
chy struktury chemicznej paliwa maja wptyw na dystrybucje energii
w objetosci komory spalania silnikéw tlokowych i w konsekwencji
na powstawanie niekorzystnych dla srodowiska naturalnego skfad-
nikéw spalin.

2. Weryfikacja tezy

Wstepna weryfikacja tej tezy zostala dokonana poprzez poréwna-
nie wielko$ci emisji NO_oraz czgstek statych PM dla mineralnego
oleju napedowego ze sktadem spalin ze spalania oleju napedowego
zawierajgcego do 20% (V/V) wody w postaci mikroemulsji oraz oleju
roélinnego (PVO).

Jednym z rodzajow paliw alternatywnych sa paliwa emulsyjne
i mikroemulsyjne. Wspolng cechg tych paliw jest obecnos$¢ wody
rozproszonej w paliwie w postaci mikrokropel o wielko$ci 100nm -
600nm dla makroemulsji, wielko$¢ kropel mikroemulsji miesci sie
w granicach od 5nm do 140nm. Paliwa makroemulsyjne, tzw. aqua-
zole (Barnaud et al. 2000) byly stosowane od 1997 jako nowy rodzaj
paliwa ,miejskiego” dla autobuséw i samochodéw dostawczych, glow-
nie o silnikach starszej generacji. Mikroemulsje réznig si¢ od emulsji
przezroczysto$cia, niska lepkoscia, trwaloscig termodynamiczna,
spontanicznym formowaniem i s3 aktualnie traktowane jako jeden
z rodzajow paliw alternatywnych.

Gloéwng przyczyna stosowania paliw emulsyjnych jest istotna
poprawa sktadu spalin w stosunku do oleju napedowego. W rezul-
tacie licznych badan na stanowiskach silnikowych i w eksploatacji
stwierdzono, ze paliwa emulsyjne pozwalaja w znaczacym stopniu
zredukowac zaréwno emisje NO , jak i PM.
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Dotychczasowe teorie jako przyczyne zasadniczo korzystniejszego
sktadu spalin w przypadku spalania paliw emulsyjnych przyjmuja niz-
sza temperature spalania, obnizong dzieki parowaniu wody. Obnizenie
temperatury w komorze spalania moze by¢ przyczyna redukgji inten-
sywnosci procesu tworzenia NO , nie moze by¢ natomiast wyttuma-
czeniem redukcji emisji PM, COiC H - wrgcz odwrotnie produkty
te powstaja gtéwnie w strefach komory spalania o nizszej temperaturze.

Nowsze teorie sg proba wyeliminowania tej sprzecznosci. Analiza
proceséw w komorze spalania silnikéw o zaplonie samoczynnym
pozwolila na wydzielenie trzech podstawowych proceséw: rozpyle-
nia strugi paliwa (atomizacji), odparowania paliwa z mikrokropel,
zaplonu i spalenia paliwa. Jedna z teorii zaklada wigksza atomizacje
strugi paliwa mikroemulsyjnego w stosunku do strugi oleju nape-
dowego. Ta wicksza atomizacja zdaniem autoréw (Khan et al. 2014)
spowodowana jest przez mikroeksplozje fazy zdyspergowanej, ktore
powoduja rozrywanie wiekszych kropli na szereg mniejszych (mi-
kroeksplozja zachodzi wewnatrz kropli). Autorzy publikacji (Khan
et al. 2014) nie podaja jednak co jest przyczyng mikroeksplozji i czy
faktycznie jest to eksplozja, czy np. intensywne parowanie — wrzenie
skfadnikéw kropli.

Przedstawione w niniejszym artykule rozwazania teoretyczne
sktonily autora do spojrzenia na paliwo na poziomie molekularnym.
Na tym poziomie uwzgledni¢ nalezy nie tylko strukture chemiczna
sktadnikéw paliw, ale réwniez chemiczne $Srodowisko reakcji chemicz-
nych, w tym oddzialywania miedzyczasteczkowe. Ten aspekt reakeji
chemicznych byl dotychczas w chemii, w tym chemii spalania paliw
silnikowych, wlasciwie pomijany. Zaleznos¢ (2) pozwala na uwzgled-
nienie i fizyczng interpretacj¢ wielkosci okreslajacych wptyw srodo-
wiska reakcji na jej przebieg. Oddzialywania miedzyczasteczkowe
sktadnikow $rodowiska reakeji, nie bedacych reagentami, moga mie¢,
a istnieje wiele dowoddéw na to, Ze majg wplyw na istnienie uporzad-
kowanych struktur, termodynamicznie stosunkowo trwatych, nazy-
wanych klastrami molekularnymi. Stwierdzono, Ze czasteczki wody
tworzg klastry o liczbie czasteczek do 300. Klastry te sg trwate i roz-
padowi ulegaja dopiero przy wysokiej temperaturze (woda w stanie
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nadkrytycznym). Klastry moga tworzy¢ takze weglowodory, w tym
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Wiadomo
(Gatchell, Zettergren 2016), ze klastry cechuje szczegdlna zdolnoé¢ do
przewodzenia energii - istniejg uprzywilejowane $ciezki przewodze-
nia energii. Nie jest dobrze poznany mechanizm oddzialywan miedzy
klastrami, wiadomo jednak, ze energia moze by¢ przekazywana od
klastra do klastra. Efekt ten moze powodowa¢ kumulowanie energii
w niektorych grupach czasteczek, co umozliwia inicjowanie reak-
cji chemicznych, ktdre nie moglyby zachodzi¢ przy temperaturze
réwnej $redniej temperaturze w komorze spalania. W przypadku
mikroemulsji reakcja takg moze by¢ dysocjacja czasteczek wody na
wodor i tlen. Powstate wodor i tlen taczg si¢ ponownie w czasteczke
wody (reakcja spalania wodoru jest bardzo szybka z intensywnym
wydzielaniem ciepta), moga réwniez inicjowa¢ powstawanie fancu-
chéw reakeji weglowodoréw oleju napedowego skltadajacych sig na
proces spalania paliwa.

Koncepcja ,,mikroeksplozji” kropli wody w paliwach mikroemul-
syjnych potwierdza teze o niejednorodnosci energetycznej mieszaniny
reakcyjnej w komorze spalania, przy czym niejednorodno$¢ ta odnosi
sie do stref w skali molekularnej: pojedyncze klastry molekularne,
zgrupowania klastrow. Niejednorodno$¢ energetyczna jest w tym
przypadku wynikiem modyfikacji sktadu chemicznego paliwa, tj.
wprowadzenia do paliwa weglowodorowego wody w postaci mi-
kroemulsji. Woda ta zmienia warunki przeptywu energii miedzy
czasteczkami i zespotami czgsteczek (klastrami), ulatwia przeptyw
energii, dzieki czemu:

« zanikajg centra o wysokiej energii — miejsca powstawania NO_

« zanikajg centra o niskiej w stosunku do $redniej dla calej obje-

tosci komory spalania energii, co umozliwia utlenianie weglo-
wodor6w paliwa do CO, i zmniejszenia stgzenia niespalonych
weglowodorow, CO i sadzy (zrédlo PM).
Potwierdzaja to wyniki badan w hamowni silnikowej i eksploata-
cyjnych (Gonzalez et al. 2001; Peckham 2001), w wyniku ktérych
stwierdzono okoto 30-procentowg redukcje emisji tlenkow azotu NO_
oraz az 80-procentowa redukcje zadymienia (sadza).
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Sformulowang w poczatkowej czesci artykutu teze potwierdzaja
réwniez wyniki badan przedstawione w (Cisek, Mruk 2012). Autorzy
w sposdb poréwnawczy badali emisje NO_, CO i czgstek statych (PM)
z silnika wysokopreznego agregatu pradotworczego, zasilanego mine-
ralnym olejem napedowym i olejem roslinnym (PVO). Stwierdzili, ze
w przypadku PVO emisja NO,_byla wigksza niz przy zasilaniu silnika
olejem napedowym. Operujac wielkosciami srednimi dla calej prze-
strzeni reakcji spalania paliwa oraz klasycznymi wielkosciami termo-
dynamicznymi nie mozna wyjasni¢ tych wynikéw pomiaréw. PVO
charakteryzuje si¢ nizszg wartoscig opatowa niz olej napedowy, $red-
nia temperatura spalania powinna by¢ wigc nizsza w przypadku PVO.
Konsekwentnie w nizszej temperaturze powsta¢ powinno mniej NO .
Wynik badan jest jednak odwrotny i wyjasniony moze by¢ inng dys-
trybucja energii w przestrzeni reakcyjnej. Ta inna dystrybucja energii
wynika z odmiennej budowy i wlasnosci czasteczek PVO (glicerydy)
niz budowa chemiczna i wlasnosci weglowodorow oleju napedowego.

Whioski

Przeprowadzona analiza wybranych danych literaturowych nt. emisji
NO_, CO, PM w wyniku spalania paliw silnikowych o réznej struk-
turze chemicznej wstepnie potwierdzila teze, Ze okreslone cechy
struktury chemicznej paliwa maja wptyw na dystrybucje energii
w objetosci komory spalania silnikéw tlokowych i w konsekwencji
na powstawanie niekorzystnych dla srodowiska naturalnego skiad-
nikow spalin.
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Selected issues for improving the composition of exhaust
gases emitted by combustion engines by selecting the chemical
structure of engine fuels

Summary

The paper presents selected issues for improving the composition of exhaust
gases emitted by combustion engines by selecting the chemical structure of
engine fuels. It focuses on the most important for the air quality issues of
NO_and PM emissions by road transport. The mechanism of combustion is
determined and new theorie of energetic description of chemical reactions
is introduced. This theory takes into account the influence of the chemical
reactions environment on its course. It has been formulated thesis that
the chemical structure of the fuel affect the distribution of energy in the
volume of the combustion chamber of the piston engines and consequently
the formation of environmentally harmful components of the exhaust gas.
Based on this theory, selected results of research on the combustion of
microemulsifying fuels and vegetable oil were verified by verifying the
pre-formulated thesis.

Key words: fuels, exhaust gases, NO_emission, microemulsion fuels
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