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Pomiar zawartosci weglowodoréw
w spalinach silnika wysokopreznego ciagnika
za pomocy spektrometru masowego

WPROWADZENIE

Istotna cecha procesu spalania paliwa w silniku wysokopreznym jest emisja
niespalonych weglowodordéw. Aby opracowaé optymalne parametry konstrukcyjne
silnika nalezy dokladnie zbadaé chemiczne i fizyczne mechanizmy tworzenia si¢
tych zwiazkéw 1 ich obecnosci w spalinach. Badania przeprowadzono w ramach
tematu TMR/DS-2, za pomoca spektrometru masowego podwdjnie ogniskujacego
bedacego w posiadaniu Katedry Fizyki AR, we wspdlpracy z Zakladem Pojazdow
i Silnikéw IMR.

Przedmiotem badan byl silnik S-4002, ktéry zostal zainstalowany na stanowisku
dynamometrycznym. Préobka spalin pobierana byla do szklanego zbiornika (poj.
ok. 0,3 1), ktory zostal wczesniej odpompowany do wysokiej prozni i wygrzany.:
Nastepnie wprowadzano je do zrédla jondéw spektrometru mas za pomoca ukladu
dozujacego.

SPALANIE PALIW W SILNIKU O ZAPLONIE SAMOCZYNNYM

Podstawowym czynnikiem, ktory charakteryzuje spalanie paliwa w silniku wy-
sokopreznym jest samozaplon [2]. Wtrysk paliwa rozpoczyna si¢ w chwili, gdy spre-
zone powietrze uzyska temperature ok. 900 K i cisnienie ok. 3,5 MPa. Dlatego tez
sam proces spalania mozna podzielié na cztery okresy [1].

I. Okres opdznienia zaplonu, ktéry charakteryzuje sie¢ powstawaniem pierw-
szych ognisk samozaplonu oraz mala szybkoscia zachodzacych reakeji utleniania,
zmian ci$nienia i temperatury.

¢ Zaklad Pojazdéw i Silnikéw IMR AR w Lublinie
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II. Okres spalania przy quasi-stalej objetosci, w ktdrej ogniska samozaplonu
rozprzestrzeniajg sie po calej komorze spalania. Okreslany jest on mianem spalania
kinetycznego, poniewaz charakteryzuje go gwaltowny przyrost cisnienia i tempera-
tury, co powoduje wybuchowe spalanie paliwa.

ITI. Okres spalania, przy quasi-stalym cisnieniu, rozpoczyna si¢ wtedy, gdy
cisnienie w cylindrze osiagnie swa najwyzsza wartos¢ 1 utrzyma sie do koiica
spalania. Paliwo zapala sie bezposrednio po opuszczeniu rozpylacza i spalanie ma
charakter dyfuzyjny.

IV. Okres dopalania, tj. spalania przeciagajacego si¢ na suw rozprezania. Do-
palanie jest zrédlem powaznych strat energetycznych i powinno si¢ go unikaé [1,2].

Podstawowym czynnikiem zapewniajacym prawidlowy przebieg spalania paliwa
w silniku jest jego szybkie 1 dokladne wymieszanie z powietrzem. Podczas miesza-.
nia sie stosunkowo chlodnego paliwa z goracym powietrzem nastepuje rozluznienie
wiazan C-C oraz C-1I weglowodoréw wskutek dzialania wysokiej temperatury. Po-
woduje to rozpad czasteczek, co ulatwia samozaplon oraz powstawanie reszt bo-
gatych w wegiel reagujacych z tlenem tylko w obecnosci katalizatora, ktorym jest
para wodna powstajaca przy spalaniu wodoru [8]. Przez oderwanie wodoru cza-
steczka zostaje pozbawiona katalizatora i wraz ze wzrostem temperatury nastepuje
lawinowy rozpad czasteczek. W ten sposdb powstaje charakterystyczny przebieg
spalania w silniku wysokopreznym, ktéry polega na bardzo szybkim spalaniu wo-
doru i wolnym spalaniu wegla.

Stad weglowodory znajdujace sie w spalinach pochodza z niecatkowitego spala-
nia paliwa oraz z czeSciowego rozpadu w wysokiej temperaturze niektérych frakeji
wystepujacych w paliwie. Istotnymn czynnikiem jest niedomiar tlenu w obszarach
o stosunkowo niskiej temperaturze, tj. w poblizu Scianek cylindra i komory spalania
silnika, co prowadzi do emisji weglowodoréw, tlenku wegla i sadzy.

Paliwem uzywanym do napedu silnikéw wysokopreznych jest ole) napedowy be-
dacy frakcja ropy naftowej, ktérej destylacja korczy si¢ w temperaturze 350-400°C.
Olej napedowy jest mieszanina weglowodoréw: parafinowych i izoparafinowych, naf-
tenowych, aromatycznych oraz olefinowych [3,4] zawierajacych od 12 do 18 atoméw
wegla, ktdre posiadaja budowe taicuchowa [4,5].

Schematycznie reakcje rozpadu weglowodoréw mozna przedstawié nast¢pujaco:

RH + O2 — R* + HO;3 rozwiniecie lancucha

R* + 0> — RO;

R + O — olefiny + HO3

RO, + RH — ROOH +R* wydluzenie lancucha (1)
RO; — R’CHO +R”0O"

HO:; + RH — H,0, +R"

gdzie R jest grupa alkilowa np. CHa, a RH ogdlnie weglowodorem (gwiazdka zostal
oznaczony rodnik).

W celu otrzymania widma masowego badanych spalin zastosowano podwdjnie
ogniskujacy spektrometr mas wyposazony w zrddlo jondw z wiazka elektronowa.
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Energia elektronéw w wigzce wynosita 75 eV. W przypadku weglowodoréw para-
finowych pasmo macierzyste jest bardzo slabe. Obraz fragmentacji charakteryzuja
peki pasm oddalone o 14 jednostek masy, gdzie najwyzsze wierzcholki mas przed-
stawiaja fragment C, l,, 4, ktéremu towarzysza fragmenty C, Ho,, oraz C, Ha, _;.
Najwyzsze pasma daja fragmenty C3 i C4 (im/z = 431 57) [7,8,9]. Widma roz-
galezionych weglowodoréw nasyconych s3 podobne do widm zwiazkdw o prostych
lancuchach, lecz musimy tu uwzglednié uprzywilejowana fragmentacje przy kazdym
rozgalezieniu.

Fragmentacja pierécienia charakteryzuje sie zazwyczaj utrata dwu atomoéw
wegla jako CaoH4 oraz Cols (masy 28 1 29). W przypadku alkenéw (olefin)
umiejscowienie podwdjnego wiazania jest trudne ze wzgledu na jego latwa migracje
we fragmentach. Podobnie jak zwiazki nasycone posiadaja one najwyzsze pasma
przy C3z1Cy, lecz w tych seriach pasma C, Ha,,_, oraz C,, Ha, s3 bardziej intensywne
mz C,Hop 4.

Weglowodory aromatyczne (aryloalkilowe) posiadaja w czasteczce pierscien ben-
zenowy, ktory stabilizuje jon dajac wyrazne pasmo macierzyste. Najwyzsze pasmo
(czesto gléwne) przy m/z = 911 92 (CsHsCHY) wskazuje na obecnosé alkilopod-
stawionego pierscienia benzenowego. Charakterystyczny pek jondw, ktdre sa skut-
kiem rozerwania wiazania typu «a i przegrupowai monoalkilobenzendw powstaje
przy m/z = 77 (CsHT), 78(CsHF) oraz 79 (CsliT). Jednym ze sposobdw zwiek-
szenia wysokosci pasm macierzystych jest zmiejszenie energii elektrondw jonizu-
Jacych, prawie do potencjalu powstawania pasm [8,9]. To powoduje zmniejszenie
bezwzglednego natezenia wszystkich pasm, a zwiekszenie natezenia pasma macie-
rzystego wzgledem innych pasm (takze pasm fragmentacyjnych zanieczyszczen).

WYNIKI POMIAROW

Wykresy (Ryc. 1, 2) sumarycznej zawartosci weglowodorow (C, I1,,) zawartych
w spalinach zostaly przedstawione w jednostkach wzglednych. Jednosé¢ na tych
wykresach odpowiada zawartosci weglowodoréw dla biegu jalowego silnika przy
kacie wtrysku paliwa 12°. Wielkos$¢ ta zostala oszacowana na ok. 10000 ppm.

Z wykreséw tych wynika, ze zawartos¢ weglowodoréw maleje wraz ze wzro-
stem mocy efektywnej silnika wysokopreznego i temperatury spalin. Temperatura
ta byla mierzona na pomoca termopary, a predkos¢ obrotowa silnika wynosila
1500 obr./min.

Dla wyznaczenia zawartosci weglowodoréw aromatycznych w spalinach poréw-
nano ich zawartosé¢ z dobrze okreslong zawartoscia argonu w powietrzu. Pozwolilo to
na okreslenie zawartosci weglowodoréow aromatycznych w analizowanych prébkach
w jednostkach ppm (Ryc. 3, 4).

Widmo analizowanych weglowodoréw jest bardzo zlozone, stad trudno odréz-
ni¢ od siebie pasma odpowiadajace alkanom, alkenom czy zwigzkom cyklicznym.
Niemniej jednak mozna stwierdzi¢ istnienie pasm macierzystych tych grup zwiaz-
kéw w zakresie 150-180 j.m.a. Natomiast wyrazne linie odpowiadajace zwigzkom
aromatycznym, ktére posiadajac stabilizujacy piericienn benzenowy daja wyraine
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wierzcholki przy mn/z = 77178,91 192, 105 i 106; male przy m/z = 128 i 178, oraz
liczne pasma fragmentacyjne. Swiadczy to o duzej zawartosci w badanej mieszance,
odpowiednio: benzenu (CgHs), toluenu (CsH¢CHj), etylobenzenu (lub m-ksylenu
(C¢H¢CH,CHjy), oraz naftalenu (CioHgs) i antracenu (C 4H o lub fenantrenu).
Nie ulegaja one rozpadowi ze wzrostem temperatury ze wzgledu na wyzsza
temperature zaplonu i obecnoéé stabilizujacego pierscienia benzenowego (Ryc. 3, 4)

9,10].

PODSUMOWANIE

Pomiar zawartosci weglowodoréw w gazach spalinowych silnika wysokoprez-
nego w funkeji jego parametrow ma duze znaczenie dla badan silnikowych, tj.
pomiaru stopnia zuzycia, oceny prawidlowosci eksploatacji itp. Obejmuje on za-
zwyczaj wszystkie weglowodory bez ich dokladnej analizy jakosSciowej. Niemniej
jednak zwrdcenie szczegdlnej uwagi na obecnos$¢ w spalinach rakotworczych zwiaz-
kéw aromatycznych emitowanych do atmosfery jest bardzo wazne dla ochrony sro-
dowiska naturalnego. Oprocz tego, na podstawie obecnosci w widmie wierzcholtkéw
odpowiadajacych m/z = 31, 44, 45 stwierdzono obecnos¢ w badanych prébkach
takze aldehydéw i innych zwigzkéw hydroksylowych (np. ftalany — kwas ftalowy
CeHg(COOH); — liczba masowa 149).
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