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Celem niniejszej broszury jest zwrocenie uwagi na mozliwosci ograniczania
emisji szkodliwych substancji chemicznych i czgstek statych podczas pracy
siinikdw wysokopreznych u oséb pracujgcych zawodowo w narazeniu na
spaliny silnikdw, jak rowniez nieswiadomie przebywajgcych w otoczeniu spalin

emitowanych przez tfransport drogowy i publiczny.



WPROWADZENIE

Emisje  z sinikdw  wysokopreznych  majg

|  DIESEL

znaczgcy wptyw  na  jakos¢  powietrza,
przyczyniajg sie do jego zanieczyszczeniaq,
efektu cieplarnianego, smogu i kwasnych
deszczy. Jako$s¢ powietrza ma zasadnicze

znaczenie dla zdrowia i dobrego

samopoczucia  ludnosci, szczegdlnie  na
obszarach miejskich. Ekspozycja na spaliny Diesla moze wywotywacé podraznienie
oczu, nosa i gardta, ale tez zarédwno ostre, jak i przewlekte zmiany w uktadzie
oddechowym i sercowo-naczyniowym. Spaliny siinika Diesla sg mutagenne i
rakotwércze (kat. 1A wg IARC). Rosngce iloSci zanieczyszczenh powietrza
wynikajgcych z emisji spalin siinikdw wysokopreznych sg zatem niebezpieczne dla
zdrowia ludzi, wptywajg na zwiekszenie liczby chorych na astme i pogarszanie stanu
pacjentdbw cierpigcych z powodu przewlektych choréb uktadu oddechowego.
Narazenie zawodowe dotyczy takich grup, jak kierowcy, mechanicy, strazacy,
robotnicy budowlani i operatorzy wozkdw widtowych w réznych branzach, osoby
pracujgce przy stacjonarnych zrédtach energii, takich jak sprezarki, pracownicy
odpowiedzialni za zatadunek i roztadunek statkdw i samolotdw, pracownicy w
branzy gdrnictwa i gazownictwa oraz pracownicy punkidw poboru optat na
autostradach. Wg szacunkowych danych w samej UE na emisje spalin silnikdw
wysokopreznych moze by<¢ narazonych ponad 3,6 min pracownikéw. Z uwagi na ich
szkodliwe dziatanie, rocznie odnotowuje sie prawie 4,7 tys. przypadkdw zachorowan
na nowotwor ptuc i ponad 4,2 tys. przypadkdw Smiertelnych. Zaktada sie rowniez, ze
ryzyko zachorowania na raka ptuc jest o 40% wieksze w przypadku pracownikow,
ktorzy majg regularny kontakt z tymi spalinami.

W zwigzku z tym doktada sie wszelkich staran, aby ograniczy¢ szkodliwe emisje
spalin. Transport drogowy poczynit w ostatnich latach i nadal czyni znaczgce
postepy. Wdrozenie zaawansowanej technologii siinikdw, systemdéw oczyszczania
spalin  oraz modyfikacji oleju napedowego pomogto ograniczy¢ emisje
zanieczyszczen pochodzgcych z samochoddw osobowych, furgonetek, ciezarowek i
autobusdéw. Nowoczesne pojazdy z sinikami  wysokopreznymi  wykorzystujg
przyktadowo wysokowydajne filtry czgstek statych, ktére usuwajg znacznie ponad

99% wszystkich czgstek statych powstajgcych w procesie spalania (pod wzgledem
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liczby lub masy). Poprawa wydajnosci sinika i uktaddw oczyszczania spalin
spowodowaty takze znaczne zmniejszenie emisji lenku wegla (CO), weglowodorow
(HC), tlenkdw azotu (NOx), masy pytu zawieszonego (PM) i liczby ultra drobnych
czgstek statych (PN) z samochoddw osobowych, furgonetek i ciezkich pojazdow
uzytkowych. Wg raportu Najwyzszej Izby Kontroli (NIK), najbardziej zaawansowane
samochody ciezarowe emitujg obecnie 86% mniej NOx i 95% mniej pytu
zawieszonego niz samochody ciezarowe z poczqgtku lat 90.

Jednoczesnie jednak, jak wynika z raportu NIK, po polskich drogach jezdzi coraz
wiecej, coraz starszych pojazddw, w tym z siinikiem diesla. Przy tym polski system
dopuszczania samochoddw do ruchu jest nieszczelny. Jak dotgd nie jest Scigane,
coraz powszechniejsze wycinanie z pojazddw elementdw stuzgcych ochronie
srodowiska, w tym m. in. filtrow czgstek statych. Mimo, ze jest to karalne takg ustuge
oferujg setki warsztatdw, nie trudno tez znalezc wskazdwki, jak taki filtr usungc.
Swiadomosé kierowcdw na temat zwigzku pomiedzy stanem technicznym
samochodu a ich bezpieczenstwem jest niska, skutkiem czego po drogach porusza

sie duza liczba pojazddw stwarzajgcych zagrozenie dla zdrowia i sSrodowiska.

W ramach polityki regulacyjnej dotyczgcej niskoemisyjnych rozwigzan prawnych
zakres potencjalnych ulepszen nie ogranicza sie juz tylko do siinikdw i pojazddw, ale
obejmuje rowniez wptyw produkcji paliwa i produkcji pojazdédw na cykl zycia.
Czynnikiem sprzyjajgcym rozwojowi prac nad alternatywnymi zrédtami zasilania
pojazdow jest wprowadzanie nowych zaostrzonych norm dotyczgcych emisji spalin,
ktérych silniki zasilane tylko tradycyjnymi paliwami ropopochodnymi nie bedg w
stanie spetnic. Waznym czynnikiem stymulujgcym wykorzystanie alternatywnych
uktadow paliwowych jest takze fakt, ze zasoby ropy naftowej, przy obecnym zuzyciu,
wystarczg wg szacunkowych danych na ok. 30-40 lat. Dlatego prowadzone sq takze
badania nt zastosowania modyfikatorow paliw, ktére majg na celu ograniczenie
emisji pytow i szkodliwych gazdw oraz substancji rakotwdrczych podczas ich
eksploataciji. Zastosowanie nanododatkdw do oleju napedowego ma na celu
usprawnienie procesu spalania paliwa, a tym samym poprawienie jego

efektywnosci, co z kolei wptywa na redukcje emisji zanieczyszczen.



SILNIK WYSOKOPREZNY — OGOLNE ZASADY DZIALANIA

Silnik wysokoprezny,
powszechnie nazywany silnikiem
i Diesla, to silnik spalinowy ttokowy

na ciezkie paliwo ciekte, w

ktérym zapton paliwa
wiry$nietego do komory
spalania nastepuje od

B nagrzanego wskutek sprezania

powiefrza. Zasada  dziatania

: sinika spalinowego polega na
zamianie w $rodku cylindra energii chemicznej paliwa na prace mechaniczng. W
cylindrach silnika nastepuje sprezenie czystego powietrza do wysokiego cisnienia (3-
4 MPa), w wyniku czego wzrasta panujgca tam temperatura (500-800°C). Paliwo
ciekte wiryskiwane do wystarczajgco nagrzanego cylindra natychmiast ulega
samorzutnemu zaptonowi. Dzieki wiryskowi pod wysokim cisnieniem paliwo jest
bardzo dobrze rozpylone. Mieszanina ztozona z gazéw oraz matych kropel paliwa
ciektego ofoczonych powietrzem ulega spalaniu pod cisnieniem 5-8 MPa. Nastepnie
cylinder jest oprdzniany z rozprezonych spalin pozostatych po procesie spalania,
gtdwnie gazdéw i par powstajgcych w wyniku spalania niecatkowitego. Paliwem
spalanym w silniku wysokopreznym jest zwykle olej napedowy lub mazut w przypadku
wolnobieznych silnikdw wielkogabarytowych. Olej napedowy (oznaczenie kodowe
CN 2710 19 41) jest mieszaning weglowodoréw parafinowych, naftenowych i
aromatycznych, wydzielonych z ropy naftowej w procesach destylacyjnych.
Destylaty oleju napedowego majg temperatury wrzenia znacznie wyzsze (180-350°C)
niz destylaty, z ktérych produkuje sie benzyne. Z uwagi na duzg zawarto$¢ siarki w
tych destylatach, konieczne jest jej usuwanie poprzez obrobke wodorowqg w
procesach katalitycznych (hydrorafinacja). Oleje napedowe to rowniez produkty
otrzymywane z frakcji pozostatych po destylacji, ale w tym wypadku konieczne sg
katalityczne procesy rozktadowe (kraking katalityczny, hydrokraking). Sktad i
wzajemne proporcje weglowodorow zawartych w olejach napedowych sq rézne w
zaleznosci od charakteru przerabianej ropy oraz od procesdw technologicznych
zastosowanych przy ich produkcii. Ze wzgledu na sposéb zaptonu mieszanki olejowo-

powietrznej w silniku, ktéry ma charakter temperaturowy (samozapton), nie
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wystepuje problem niekontrolowanego spalania paliwa. Oleje napedowe sg
klarowng, jasnozottq cieczg zaklasyfikowang do trzeciej klasy tatwopalnosci, z

temperaturg zaptonu powyzej 55 °C.

Spalanie w siniku z zaptonem samoczynnym (ZS) jest ztozonym procesem
fizykochemicznym, niejednorodnym w czasie i przestrzeni. Podstawowym procesem
w tym siiniku, decydujgcym o parametrach technicznych, zuzyciu paliwa i
toksycznos$ci spalin jest proces tworzenia mieszaniny paliwowo powietrznej. Silnik
wysokoprezny to najoardziej wydajna elektrownia sposrdd wszystkich znanych typdw
siinikdw spalinowych. Na catym Swiecie ciezardwki, autobusy miejskie i urzgdzenia
przemystowe sq napedzane prawie wytgcznie siinikami  wysokopreznymi.
Technologie siinikdw ewoluujg jednak w coraz szybszym tempie, aby sprostaé dwdm

gtdbwnym wyzwaniom: nizszym emisjom i wiekszej efektywnosci energetyczne;.

SPALINY SILNIKA WYSOKOPREZNEGO

Olej napedowy powstaje w wyniku przerdbki ropy naftowej. W sktad surowej ropy
naftowe] wchodzqg zwigzki organiczne zawierajgce azot i siarke, czego nastepstwem
sg zanieczyszczenia olejdw napedowych stosowanych, jako paliwa do silnikdw.

Gtownymi sktadnikami spalin sg powstate w wyniku catkowitego spalania oleju

sl LRTTRT o - napedowego:  ditlenek  weglaq,

woddr, azot oraz ftlen (Rys. 1).
Wskutek niecatkowitego spalania
oleju napedowego oraz zawartych
w nim dodatkdw i zanieczyszczen
powstajq jednak mieszaniny

sktadajgce sie z wielu,

stwarzajgcych zagrozenie dla
organizmu cztowieka, zwigzkdw chemicznych. Sg to m.in. flenek wegla,

weglowodory, tlenki azotu oraz czagstki state (Rys. 1).
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Spaliny siinika Diesla to mieszaniny kilkuset zwiqzkéw chemicznych, powstajgce w

RYSUNEK 1. PRODUKTY SPALANIA PALIWA.

wyniku niedoskonatego spalania oleju napedowego i sinikowego, a takze
zawartych w nich modyfikatoréw i zanieczyszczen. Te niepozgdane produkty
spalania wydzielajg sie do atmosfery w postaci gazdw, jak réwniez w postaci czgstek
statych. W sktad fazy gazowej wchodzg weglowodory alifatyczne i ich nitrowe
pochodne, weglowodory aromatyczne, a takze ftlenki azotu, siarki oraz wegla.
Wegiel elementarny jest gtéwnym sktadnikiem czgstek statych, na powierzchni
ktorych sg zaadsorbowane zwigzki organiczne i nieorganiczne, w tym sklasyfikowane
joko rakotwoércze (wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i ich niftro- i

chloropochodne, benzen, akroleina itd.).

Spaliny z siinikow Diesla powstajg w wyniku procesow, dlatego nie podlegajg
klasyfikacji zgodnie z rozporzgdzeniem (WE) nr 1272/2008. Spaliny emitowane z
siinikdw Diesla w warunkach narazenia zawodowego wchtaniane do organizmu
mogqg by¢ przyczyng chronicznych zaburzen w uktadzie oddechowym. W
warunkach ostrej ekspozycji dziatajg draznigco na btony Sluzowe oczu i drog
oddechowych. Sg réwniez przyczyng bdlu i zawrotdw gtowy oraz zmeczenia.
Dotychczasowe badania toksykologiczne i epidemiologiczne wskazujg na dziatanie

rakotworcze spalin emitowanych z siinikdw Diesla. Najwiecej danych potwierdza
.



zalezno$¢ pomiedzy wystepowaniem nowotwordw ztosliwych ptuc a narazeniem na
te spaliny. Prawdopodobnie gtdwng przyczyng nowotwordw ptuc sq przedostajgce
sie do strefy wymiany gazowej ptuc submikronowe czgstki state spalin, na
powierzchni ktérych sq zaadsorbowane substancje chemiczne, m.in. mutagenne i
rakotwodrcze, rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych oraz lipidowych
sktadnikach surfaktantéow ptucnych ssakéow. Czgstki te tatwo wchtaniajg sie i
gromadzqg w pecherzykach ptucnych.

Istniejg wystarczajgce dowody na rakotwdrczosc spalin emitowanych z silnikdw
Diesla powstajgcych w wyniku spalania oleju napedowego w silnikach o zaptonie
samoczynnym. Miedzynarodowa Organizacja Badan nad Rakiem  (IARC)
sklasyfikowata spaliny emitowane z siinikdw Diesla jako rakotwédrcze dla ludzi
(kategoria 1). IARC w celu oceny narazenia na spaliny Diesla zaleca oznaczanie
stezen wegla elementarnego, ktéry stanowi gtdwny sktadnik frakcji statej spalin.

W przypadku wystepowania rakotwoérczych spalin silnikéw Diesla w miejscu pracy
ustalenie wartosci dopuszczalnych poziomdw narazenia zawodowego, ktére
umozliwiatoby ocene tgcznego narazenia na wszystkie sktadniki spalin nie jest
mozliwe. Rowniez nie jest wykonalne przeprowadzanie oceny narazenia na
podstawie pomiardw stezen wszystkich stwarzajgcych zagrozenie substancii
chemicznych wystepujgcych w powietrzu w postaci gazéw, par i aerozoli czgstek
statych. Dlatego fez, ustalenie wartosci dopuszczalnego stezenia dla wegla
elementarnego bedzie umozliwiato dokonywanie oceny narazenia na spaliny
emitowane z silnikdw Diesla. 20 lutego 2019 r. weszta w zycie Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego | Rady (UE) 2019/130 z dnia 16 stycznia 2019 r. zmieniajgca dyrektywe
2004/37/WE w sprawie ochrony pracownikdw przed zagrozeniem dotyczgcym
narazenia na dziatanie czynnikdw rakotwodrczych lub mutagendw podczas pracy.
Majgc na uwadze liczbe narazonych pracownikéw, dodano prace zwigzang z
narazeniem na spaliny emitowane z sinikdw Diesla do zatgcznika | do dyrektywy
2004/37/WE, a w zatgczniku lll okreSlono dopuszczalng wartos¢ emisji spalin z silnikow
Diesla obliczang na podstawie stezenia wegla elementarnego na poziomie 0,05
mg/m3. Istnieje zatem niezgodnos¢ wartosci NDS w Polsce z wartosciqg wigzgcq
ustalong Dyrektywqg 2019/130 UE. W Polsce aktualnie obowigzuje wartos¢ NDS dia
frakciji respirabilnej spalin siinikdw Diesla na poziomie 0,5 mg/ma3. Osiggniecie wartosci
dopuszczalnej 0,05 mg/m?3 dla wegla elementarnego w krotkim terminie moze byc¢

trudne nawet przy zastosowaniu bardzo nowoczesnych silnikdw wysokopreznych. W
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przypadku Polski wejscie w zycie wartosci wigzgcej dla spalin emitowanych z siinikow
Diesla na poziomie 0,05 mg/m3 (jako wegla elementarnego) nastgpi w 2023 r., a dla
gérnictwa podziemnego i budowy tuneli w 2026 r. Zatem oprdcz okresu transpozycji
przed rozpoczeciem stosowania wartosci dopuszczalnej wprowadzono dwuletni
okres przejsciowy. Utrzymanie stezenia wegla elementarnego na poziomie 0,05
mg/m?3 bedzie wymagato wprowadzenia nowych rozwigzan technicznych,
technologicznych lub organizacyjnych na stanowiskach pracy oraz opracowania

metody oznaczania stezeh wegla elementarnego w powietrzu srodowiska pracy.

CZASTKI STALE (PM)

Substancje toksyczne, np. WWA Emisja czagstek statych o roznych

Metale wymiarach i ksztatcie jest zjawiskiem

Starczany/Azctany charakterystycznym dia silnikéw Diesla.

Organi igzki wegl
reaniczhezwiazdweeta Ponad 90% czgstek aerozolu

Rdzen weglowy X X X .
powstajgcego w wyniku spalania oleju

napedowego ma Srednice aerodynamiczng mniejszg od 1 um. Na wielkos¢ emisii
tych czgstek ma wptyw wiele czynnikbw, miedzy innymi zawartos¢ siarki w paliwie,
liczba cetanowa oraz gestos¢ paliwa. W spalinach silnikowych, PM (w jez. angielskim
particulate matter) stanowiqg system polidyspersyjny sktadajgcy sie z czgstek o
réoznych wymiarach, ksztattach i postaci wystepowania, a ich emisja jest zjawiskiem

charakterystycznym przede wszystkim dla siinikdw Diesla.

Przyimuje sie, ze spaliny z silnika Diesla zawierajg 20 do 100 razy wiecej czgstek
statych niz spaliny pochodzgce z sinika benzynowego. Poniewaz nie mozna
jednoznacznie okreslic wtasciwosci fizycznych i chemicznych czgstek statych, ich
zdefiniowanie jest trudne. Budowa i sktad chemiczny PM zalezy od warunkdw pracy,
typu i stanu sinika, w ktérym one powstajg, a takze od sktadu paliwa, jego
dodatkdw i oleju smarujgcego silnik, warunkdw eksploatac]i i urzgdzen kontroli emisii.
PM posiadajg zréznicowany ksztatt i wymiary, sq zbudowane zazwyczaj z matych,
pojedynczych czgstek elementarnych sadzy oraz duzych tancuchodw i skupisk tych
czgstek, ktére utworzyty aglomeraty lub agregaty. Wegiel elementarny jest gtdwnym
sktadnikiem czgstek statych, na ktérych powierzchni sg zaadsorbowane zwigzki
organiczne i nieorganiczne, gtdwnie siarczany. Szczegdlnie grozne sq czgstki state o
bardzo matej Srednicy, ktére wdychane przez cztowieka wykazujg dziatanie
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mutagenne i kancerogenne. W spalinach silnika Diesla przewazajg czgstki state o
Srednicy 0,02 - 0,5 um, ktére mogq ulegac¢ aglomeracji do srednicy nawet 30 pm.
Prowadzone dotgd badania potwierdzity szerokie spektfrum zagrozen dla zdrowia
cztowieka, wynikajgce z wdychania czgstek statych. Czagstki te po zaadsorbowaniu
produktéw niepetnego spalania paliwa i oleju siinikowego, ktérych znaczna ilos¢
wykazuje dziatanie rakotwdrcze, stajg sie szczegdlnie groznym zanieczyszczeniem
srodowiska. Emitowane czgstki majg duzg powierzchnie, na ktdérej mogqg
adsorbowac sie rézne zwigzki chemiczne. W zalezno$ci od stanu silnika i rodzaju testu
jezdnego zwigzki organiczne mogq stanowi¢ nawet do 90 % catkowitej masy czgstek
statych. Dziatanie spalin silnikéw Diesla jest scisSle zalezne od dawki, czyli od ilosci
czgstek statych wchtonietych do organizmu oraz ich wielkosci. Wielko$¢
aerodynamiczna czgstek wptywa na przedostawanie sie i kumulowanie ich w
organizmie (Rys. 2). Uwaza sie, ze efekt toksyczny PM jest zwigzany z czgstkami o
Srednicy aerodynamicznej mniejszej niz 10 um (PM10), zdaniem wielu autordw ponizej
2,5 um (PM2,5), a ostatnie doniesienia wskazujg, ze to czgstki o srednicy do 0,2 pm
powodujqg stres oksydacyjny i reakcje zapalne. Uwaza sie, ze wptyw emisji PM na
zdrowie jest siinie skorelowany z liczbg emitowanych czgstek, a nie z ich masg
catkowitg. Najdrobniejsze czgstki mogg miec niewielki udziat w masie catkowitej
czgstek statych i przenika¢ dalej do ptuc, a prawdopodobienstwo dostania sie do
krwioobiegu jest znacznie wieksze. Stgd warto$ci graniczne emisji liczby czgstek
statych (PN) uzupetniajg wartosci graniczne masy czgstek. Wprowadzenie limitu PN
podyktowane byto wynikami badan toksykologicznych stwierdzajgcych, ze
negatywny wptyw na zdrowie ludzkie jest stosunkowo bardziej zdeterminowany

liczbg i wielkoscig emitowanych czgstek niz ich masq.
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<10 pm

Podraznienie oczu, nosa krtamn,
wphyw na centralny ukiad nerwowy

Niewydolnos¢ pracy pluc, astma
Zaburzenmia rytmu serca, zawat
<1 pm

Choroby nowotworowe piuc

<0,1 pm

av na uklad hormob

irozrodezy

RYSUNEK 2 WCHEANIANIE PM DO ORGANIZMU CZtOWIEKA.

TLENKI WEGLA (CO, CO»)

Tlenek wegla jest bezbarwnym gazem, bez zapachu i smaku. Powstaje gtdwnie na
skutek niedoboru tlenu, przy niepetnym spalaniu
substancji zawierajgcych wegiel. Jest jednym z
najoardziej toksycznych sktadnikdw gazéw spalinowych
siinikdw samochodowych. Tlenek wegla powoduje

zatrucie jedynie przez drogi oddechowe. Jego

wdychanie powoduje zaktécenia procesu oddychania,
bdle i zawroty gtowy. Dziatanie tlenku wegla polega na doprowadzeniu do anoksji
tkankowej przez blokowanie transportu tlenu w drodze konkurencyjnego wigzania z
hemoglobing. Wigzanie tlenku wegla z hemoglobing powoduje powstanie
karboksyhemoglobiny (COHb). Powinowactwo tlenku wegla do hemoglobiny,
ferronematyny i mioglobiny jest 200 + 300 razy wieksze od powinowactwa tlenu.
Wigzanie tlenku wegla z hemoglobing zmniejsza mozliwos¢ transportu tflenu do
narzqgddw i tkanek oraz wywotuje zaburzenia procesdw oksydacyjnych wewngtrz
komorki, co powoduje niedotlenienie tkanek w stopniu proporcjonalnym do stopnia
wysycenia krwi karboksyhemoglobiny oraz zapotrzebowania danej tkanki na tlen.

Skutki dziatania tlenku wegla sg najbardziej nasione w takich siinie ukrwionych
11



tkankach i narzgdach, jak: mdzg, uktad sercowo-naczyniowy, miesnie oraz ptdd.
Poniewaz flenek wegla jest ciezszy od powietrza, rozchodzi sie przede wszystkim w
poblizu ziemi. Stgd w budynkach parkingdw, gdzie mogg wystgpi¢ duze stezenia

stosuje sie specjalne czujniki, ktére mierzg zawartos¢ CO w powietrzu.

£, CHEMPYL

X\

TLENEK WEGLA

T KLASYFIKACIA i o . WEASCIWOSCE INFORMACIE INFORMACIE
| IDENTYFIKACIA OZNAKOWANIE WARTOSCI NDS METODY OZNACZANIA  przvwsermaresn e TOKSYKOLOGICINE PIERWSZA POMOC DODATIONE
IDENTYFIKACIA
Nazwa Tlenek wegla
Numer CAS 630-08-0
Synonimy czad, monotlenek wegla

KLASYFIKACIA i OZNAKOWANIE
Wg Rozporzadzenia WE nr 1272/2008 (CLP)

Flam. Gas 1 (Gaz fatwopalny, kat.1), H220;
Press. Gas (Gaz pod cisnieniem);
Klasyfikacja CLP Repr. 1A (Szkodliwosc na rozrodczos¢ kat.1A), H360D(***);
Acute Tox. 3(*), inhal. (Toksycznosc ostra, kat.3 — droga oddechowa), H331;
STOT RE 1 (Dziakanie toksyczne na narzady docelowe — narazenie powtarzane, kat. 1), H372(**);

P @

Hasto ostrzegawcze Niebezpieczeristwo

H220: Skrajnie fatwopalny gaz.
Zwrot wskazujacy rodzaj H360D***: Moze dziafac szkodliwie na dziecko w tonie matki.
zagrozenia (H) H331: Dziafa toksycznie w nastepstwie wdychania.
H372**: Powoduje uszkodzenie narzaddw poprzez diugotrwate lub powtarzane narazenie .

0Oznakowanie CLP P202: Nie uzywac przed zapoznaniem sig i zrozumieniem wszystkich srodkdw bezpieczenstwa.
P210: Przechowywac z dala od Zrddet ciepla, goracych powierzchni, Zrodet iskrzenia, otwartego ognia i innych Zrédet
zaplonu. Nie palic.
P260: Nie wdychac pylu/dymu/gazu/maly/par/rozpylonej cieczy.
P304 + P340: W przypadku dostania sie do drdg oddechowych: Wyprowadzi¢ lub wynies¢ poszkodowanego na
Zwrot wskazujacy srodki  Swieze powietrze i zapewnic warunki do odpoczynku w pozydi umozliwizigcej swobodne oddychanie.
ostroznosci (P) P308 + P313: W przypadku narazenia lub stycznosci: Zasiegnac porady/ zglosic sig pod opieke lekarza.
P315: Natychmiast zasieanac porady/zglosic sie pod opieke lekarza.
P377: W przypadku ploniecia wyciekajacego gazu: Nie gasic, jezeli nie mozna bezpiecznie zahamowac wycieku.
P381: Wyeliminowac wszystkie Zrodfa zapfonu, jezeli jest to bezpieczne.
P405: Przechowywac pod zamknigciem.
P403: Przechowywac w dobrze wentylowanym miejscu.

Warto$s¢ NDS dla flenku wegla wynosi 23 mg/m3, NDSCh 117 mg/m3 (Dz.U. 2018 poz.
1286). Nastepstwem ostrego zatrucia flenkiem wegla moze byc¢: nieodwracalne
uszkodzenie oSrodkowego uktadu nerwowego, niewydolnos¢ wiehcowa i zawat u
0osOb ze zmianami w sercu (chorobg niedokrwienng serca). Objawy zatrucia
przewlektego: poczgtkowo kompensacyjne zwiekszenie zawartosci hemoglobiny i
liczby eryfrocytdw, nastepnie zmniejszenie zdolnosci wysitkowej u 0sdb ze zmianami
w naczyniach wiencowych; zaburzenia krgzenia wiencowego i zmiany w EKG; bdle i

zawroty gtowy, zaburzenia pamieci, zmiany osobowosci i zmiany neurologiczne.



Ditlenek wegla (CO2), jest z kolei
wynikiem bardzo efektywnego

spalania i nie jest gazem toksycznym.

W warunkach zawodowego
narazenia wartos¢ NDS dla diflenku
wegla to 2000 mg/m3, a NDSCh 27000 mg/m3 (Dz.U. 2018 poz. 1286). Szkodliwe
dziatanie biologiczne na ustrdj cztowieka: gaz duszgcy fizycznie (przez zmniejszenie
ciSnienia parcjalnego tlenu). Emisja duzych ilosci CO2 w skali globalnej zaktdca

rownowage termodynamiczng atmosfery, powodujgc tzw. efekt cieplarniany.

WEGLOWODORY (HC)

Weglowodory (HC) to zwigzki toksyczne o bardzo negatywnym dziataniu na
organizm cztowieka. Sg to zwigzki chemiczne, ktére zawierajq wegiel (C) i woddr (H).
W duzych iloSciach wystepujg w ropie naftowej, gazie ziemnym, gdzie stanowiq
witasciwy "nosnik energii’. Gtéwng przyczynqg
emisji  weglowodoréw  przez siinik  jest
chtodzgce oddziatywanie Scianek komory
(efekt szczelinowy). Weglowodory
y adlifatyczne i ich nitrowe pochodne oraz

weglowodory aromatyczne wchodzg w

sktad fazy gazowej. W sktad organicznej
frakcji rozpuszczalnej, stanowigcej okoto 15-45% masy czastek statych, wchodzi
mieszanina weglowodordéw dalifatycznych Cs— Cao, oraz mieszanina weglowodorow
aromatycznych, wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) i ich
pochodnych, octandw, aldehyddw, ktéra okreslana jest jako frakcja aromatyczna.
Ekstrakt z organicznej czes$ci czgstek statych zawiera gtdwnie niespalone
weglowodory, ktére pierwotnie znajdujqg sie rowniez w paliwie — oleju napedowym.
Organiczna czes¢ frakcji rozpuszczalnej sktada sie z fazy aromatycznej, pochodzgcej
m.in. z niespalonych weglowodoréw (benzen, toluen, styren, ksyleny), oraz z fazy
parafinowej, kwasowej (krezol, kwas benzoesowy) i zasadowej (pirydyna, anilina).

Weglowodory powstajg réowniez w reakcjach zubozatej mieszanki wskutek
powolnego spalania. Najoardziej niebezpiecznymi zwigzkami sq wielopierscieniowe

weglowodory aromatyczne, ktére majg dziatanie rakotwdrcze oraz uczestniczg w
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tworzeniu smogu komunikacyjnego. WWA wchtanione do organizmu cztowieka
wykazujg niekorzystny wptyw na jego zdrowie. Wtasciwosci rakotwoércze WWA
zwigzane sg z wystepowaniem centrow aktywnosci, fj. charakterystycznych
ugrupowan powodujgcych powstanie aktywnych rakotwdrczo pochodnych. Zwigzki
te posiadajg zdolnos¢ do trwatego wigzania z DNA komorki, naruszania jego struktury
i funkcji i w ten sposdb inicjujgcych proces nowotworowy. WWA sqg szybko
wchtaniane do tkanek i narzgdéw przez krwioobieg, a dzieki dobrej rozpuszczalnosci
w lipidach tatwo przenikajg na zasadzie dyfuzji biernej przez biatkowo lipidowe btony
komorkowe. Zatrzymywane sq gtdwnie w nerkach, wgtrobie a w mniejszych ilosciach
takze Sledzionie, nadnerczach i jajnikach. Po wchtonieciu do organizmu niezaleznie
od drogi wchtaniania wtqgczajg sie w procesy metaboliczne, co prowadzi do

mutacji, a dalej choroby nowotworowe;.

TLENKI AZOTU (NOx)

Tlenki azotu emitowane przez silniki o zaptonie samoczynnym (ZS) okredla sie
jako NOx. Caty szereg reakcji fotochemicznych, w ktérych uczestniczg tlenki azotu,
czyni je odpowiedzialnymi za powstanie tzw. smogu, zjawiska klimatycznego
dezorganizujgcego normalng dziatalno$¢ cztowieka i szczegdlnie niebezpiecznego
dla zywych organizméw. W warunkach wysokiej temperatury i wysokiego cisnienia
azot reaguje z tlenem, tworzgc flenek azotu (NO) oraz niewielkq ilo$¢ ditlenku azotu
(NO2) i podilenku azotu (N20). W praktyce zwiqzki azotu oznacza sie jako NOx (NOx =
NO + NO2), 1j. sume udziatdw w spalinach NO i NO2 przeliczone na NO2. Prawie cata
ilos¢ tlenkéw azotu w spalinach silnikdw wysokopreznych pochodzi z utleniania azotu
zawartego w powietrzu. Intensywne tworzenie sie NO nastepuje we wczesnym
okresie spalania ze wzgledu na wysokg temperature, wysokie cisnienie oraz dtugi
czas reakcji. Tlenek azotu w organizmie ludzkim
reaguje z hemoglobing, a ditlenek azotu
powoduje zwyrodnienie miesnia  sercowego,
ostabienie tetna i obrzek ptuc. Tlenek azotu jest
gazem bezbarwnym, bez smaku i zapachu, stabo
rozpuszczalnym w wodzie, o dziataniu draznigcym,

ale o mniejszym znaczeniu w porownaniu z NOa.

Tlenek azotu, zgodnie z Dz.U. 2018 poz. 1286 ma

ustalong warto$s¢ NDS na poziomie 2,5 mg/m3.
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NO w powietrzu ulega szybkiemu utlenianiu do ditlenku azotu (w ciggu 30 sekund
92% NO przechodzi w NO2). Ditlenek azotu NO2 jest to gaz niepalny, siinie toksyczny,
sinie utlenigjgcy. Stwarza duze zagrozenie pozarowo-wybuchowe w reakcjach
z nienasyconymi  weglowodorami, w wyniku ktérych powstajg zwigzki nitrowe
o wtasciwosciach wybuchowych. W stycznosci z powietrzem tlenek azotu utlenia sie
samorzutnie do NO2, ktéry jest przyczyng brgzowego
zabarwienia smogu. Reakcja ta zachodzi powoali,
jezeli stezenie NO jest nizsze niz 1 ppm (parts per
milion - czeSci na milion - jednostka stezenia

odpowiadajgca 1,88 mg/ms3), ale ulega

przyspieszeniu w obecnosci innych zanieczyszczen,
szczegdlnie ozonu. Wysokie stezenie ditlenku azotu w przestrzeni drogowej wynika z
wysokiego lokalnego wktadu z emisji pojazddw oraz z niekorzystnych warunkéw
rozprzestrzeniania sie zwigzanych z wysokq, gestqg zabudowq obrzezng. Zwigzane jest
to przede wszystkim z wystepowaniem zwiekszonej liczby pojazddw z silnikiem
wysokopreznym, ktére uwalniajg wiekszg ilo$¢ tlenkdw azotu niz pojazdy z silnikiem z
zaptonem iskrowym. Narzgdem krytycznym dla ditlenku azotu jest uktad oddechowy.
Ostre zatrucie tym zwigzkiem objawia sie obrzekiem ptuc prowadzgcym nawet do
Smierci. Zwigzek ten jest klasyfikowany jako substancja toksyczna. Ditlenek azotu
moze dziata¢ klastogennie (czynnik powodujgcy zatamania chromosomow i ich
nastepstwa w postaci pozyskania, utraty lub przemieszczenia cze$ci chromosomow)
oraz moze sprzyjac rozwojowi nowotwordw. Zwigzek ten moze rowniez negatywnie
wptywac na ontogenetyczny rozwdj organizmu. Najwyzsze dopuszczalne stezenie
w Srodowisku pracy (NDS) dla ditlenku azotu wynosi 0,7 mg/ms3, chwilowe (NDSCH) -
1,5 mg/m3 (Dz.U. 2018 poz. 1286).

PROBY OGRANICZENIA EMISJI

REGULACJE PRAWNE

Rosngca liczba pojazddw na Swiecie oraz zanieczyszczenie Srodowiska
naturalnego powodujg wzrost wymagan w zakresie emisji szkodliwych sktadnikéw

spalin. W przeszto$ci gtdowny nacisk ktadziono na rozwdj rynku motoryzacyjnego i
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zwigzane z tym wprowadzanie coraz to nowszych technologii, zwiekszajgc
réznorodno$c  produktéw. Aktualnie podstawowymi celami  konstruktorow jest
spetnianie przez silniki coraz bardziej surowych norm dotyczgcych emisji toksycznych
sktadnikdw spalin, oraz zmniejszanie zuzycia paliwa i zwigzanej z tym emisji ditlenku
wegla, ktéry ma gtowny wptyw na efekt cieplarniany. Strategia taka wynika z faktu,
ze mimo usiinych staran zmniejszania zanieczyszczeh emitowanych do atmosfery, ich
poziom czesto przekracza maksymalne limity ustalone przez Swiatowg Organizacje
Zdrowia (WHO). Powszechnym zjawiskiem jest powstawanie nad miastami smogu
fotochemicznego, bedgcego efektem reakcji chemicznych pod wptywem
promieniowania stonecznego. W wiekszosci krajow zostaty administracyjnie ustalone
limity iloSci najbardziej szkodliwych zwigzkdw, jakie mogg by< emitowane przez
pojazd do atmosfery. Normy EURO (klasy emisji szkodliwych) ustalajg dopuszczalne

emisje spalin dla nowych samochoddéw (Tabela 1).

Tabela 1 Dopuszczalne wartosci emisji spalin wg norm EURO
Emisja EURO 1 EURO2 EURO3 EURO4 EUROS5 EUROé
[1993] [1997] [2001] [2004] [2011] [2015]

CO [g/km] 2,72 1 0.64 0.5 0.5 0,5
NOx [g/km] - - 0.5 0.25 0.18 0.08
HC+NOx [g/km] 0,97 0.7 0.56 0.3 0.23 0,17
PM [g/km] 0.14 0.08 0,05 0,025 0,005 0,005
PN [#/km] - - - - 6.0x10"  6.0x10M

Przy sterowaniu pojazdem emisje substancii szkodliwych odgrywajg wazng role.
Numer kodowy wpisany do dowodu rejestracyjnego zawiera informacje, do jakiej
klasy substanciji szkodliwych zostat zakwalifikowany pojazd. Normy czystosci spalin sg
coraz bardziej restrykcyjne. Wspobtczesnie silnik musi emitowac o 96% mniej tlenkow
azotu niz w 1990 r. Optymalizacja procesu spalania nie wystarcza do ich spetnienia -
niezbedna jest dodatkowa obrébka spalin. Parlament Europejski ustanawia stale
nowe wartosci maksymalne dla emisji substancji szkodliwych przez samochody
osobowe. Obecnie zatem, emisja NOx, HC, CO i PM jest uregulowana dla wiekszosci
pojazddéw, samochoddw osobowych, ciezardwek, autobusdw, pociggdw, traktordéw
i maszyn rolniczych, barek, wytgczajgc statki morskie i samoloty. Dla kazdego typu
pojazdu, stosowane sqg inne standardy. Spetnianie wymogdw emisji jest okreSlone

przez uruchomienie silnika w standardowym testowym cyklu. Niespetniajgce
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wymogow emisji pojazdy nie mogq by¢ sprzedawane na terenie UE, przy czym te
najnowsze standardy nie dotyczqg pojazddw juz jezdzgcych. Nie ma réwniez zadnych
nakazéw uzywania specyficznych technologii by spetni¢ wymogi emisji, a przy
ustalaniu standardéw brana jest pod uwage ogdinie dostepna technologia. W
przepisach  dotyczgcych gazdw  spalinowych  pojazdéw  mechanicznych,
przyktadowo tlenki azotu sq reglamentowane od czasu wprowadzenia normy emisji
spalin Euro 1 (poczgtkowo, jako parametry sumaryczne z weglowodorami).
Aktualizacja norm emisji spalin (Tabela 1, Rys. 3) — az po norme Euro é — pozwala
obserwowac ich stopniowqg redukcje — w samochodach osobowych z silnikiem

wysokopreznym z 500 mg/km (Euro 3, od 2000 roku) do 80 mg/km (Euro 6, od 2014

roku).
3
B CO [g/k
25 [9/km]
B NOx [g/km]
2 B HC+NOx [g/km]
B PM [g/km]
1.5
1
I. I L o L L
0
EURO 1 EURO 2 EURO 3 EURO 4 EURO 5 EURO 6

RYSUNEK 3 ROZNICE W WYMAGANYCH POZIOMACH EMISJI OD ROKU 1993.

Tendenciji spadkowej nie widac¢ jednak w wielu miejscach, w ostatnich latach doszto
tez nawet do wzrostu stezenia ditlenku azotu w powietrzu. Problem zanieczyszczenia
atmosfery przez pojazdy samochodowe napedzane silnikami wysokopreznymi jest
bardzo wazny. Coraz ostrzejsze przepisy (normy) emisji zanieczyszczeh wymagajq
prowadzenia rozszerzonych prac badawczych, konstrukcyjnych, homologacyjnych,

a co za tym idzie, réwniez kontrolno — diagnostycznych w dziedzinie czystosci spalin.

SYSTEMY OCZYSZICZANIA SPALIN

Sposoby ograniczania emisji gtdwnych sktadnikow toksycznych idg w kierunku
nowoczesnych dopalaczy katalitycznych (filtiry czgstek statych typu FAP i nowsze
17



typu DPF); stosowania systemu bezposredniego wirysku typu Common rail
pozwalajgcego uzyskiwac state, bardzo wysokie cisnienie niezalezne od obrotéow
siinika; stosowanie pompowtryskiwaczy, turbodotadowania siinikdw — poniewaz przy
nadmiarze powietrza w cylindrach poprawia sie proces spalania, a im lepsze
spalanie, tym toksyczno$¢ spalin mniejsza; stosowania uktaddw recyrkulacji spalin
(EGR), czy wprowadzania w pojazdach uktadu odprowadzania par ze zbiornika
paliwa; wykorzystanie paliw (olejéw napedowych) o coraz wyzszej liczbie cetanowej
pozbawionej zupetnie siarki juz od 2009 roku; czy tez instalowanie we wszystkich
pojazdach systemu diagnostyki poktadowej (EOBD, OBDIl), ktérego gtéwnym
zadaniem jest biezgcy nadzdr nad poziomem zwigzkdw toksycznych z uktadu
wydechowego i zasilania w paliwo. Ponadto, jaki§ czas temu w siinikach
wysokopreznych zasilanych olejem napedowym pojawita sie nowa innowacyjna
technika wirysku paliwa. Podwyzszono cisnienie wirysku, usprawniono katalizator,
wprowadzono turbodotadowanie i kilka innych nowinek technicznych. Dzieki temu
siiniki diesla emitujg o wiele mniej spalin niz te z poprzedniej generacji. Nie jest to
jednak koniec procesu. Unia Europejska nadal podnosi normy ,spalinowe”, co
oznacza ze konstruktorzy wcigz stojg przed zadaniem obnizania ilosci spalin
emitowanych do atmosfery. Inne ciekawe rozwigzania, ktére bedqg obowigzywaty
lub tez juz sie pojawity to montaz w samochodach osobowych filirow czgstek statych
oraz dodatkowego katalizatora neutralizujgcego tlenki azotu. Uktad wydechowy
naszego samochodu to juz nie tylko rury i ftumiki, tak jok to byto dawniej. Teraz to
takze kolektor, katalizatory, filir czgstek statych, sonda lambda, a coraz czesciej

sterowanie komputerowe catosciq.

Obecne technologie wykorzystujg wiele systemdw oczyszczania  spalin,
doprowadzajgc je do stanu, w ktérym w coraz mniejszym stopniu szkodzg

atmosferze.

e System SCR (Selective Catalytic Reduction - Selektywna Redukcja
Katalityczna) - zbudowany z reduktora majgcego na celu redukcje tlenkéw
azotu. Tlenki azotu sg redukowane przy udziale wodnego roztworu mocznika
(32% roztwor) sprzedawanego pod nazwg AdBlue®

e Filtr czgstek statych - filtr DPF (z ang. diesel particulate filter) montowany w
uktadach wydechowych siinikdw wysokopreznych, oczyszczajgcy gazy

spalinowe z czgstek sadzy i popiotu.
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e Reakfor katalityczny - cze$¢ uktadu wydechowego wszystkich wspotczesnych
samochoddw osobowych spetniajgca funkcje pozasinikowego systemu
zmniejszania ilosci szkodliwych sktadnikéw spalin. Dziatanie reaktora opiera sie
na reakcji substancji zawartych w spalinach z katalizatorem. Optymalne
warunki pracy katalizatora dobierane sqg dzieki sterowaniu silnikiem na
podstawie danych z sondy lambda.

e Uktad CRT (z ang. Continuous Regeneration Trap) to zintegrowany uktad
tagczgcy utlenigjgcy reaktor katalityczny z filtrem czgstek statych. Jego
zastosowanie w uktadzie wydechowym silnika Diesla umozliwia znaczng
redukcje emisji toksycznych sktadnikdw spalin.

e Uktad recyrkulacji spalin (EGR — od ang. Exhaust Gas Recirculation) — Zasada
dziatania uktadu polega na wprowadzaniu do uktadu zasilania siinika pewnej
ilosci spalin. Zastosowanie takiego rozwigzania powoduje: przyspieszenie
odparowania paliwa (poprzez jego podgrzanie), obnizenie temperatury
spalania ubogiej w flen mieszanki paliwowo-powietrznej oraz utlenienie
pozostatych w spalinach niespalonych weglowodoréw (HC). Skutkiem
dziatania uktadu jest obnizenie emisji NOx oraz HC poprzez ich utlenienie.

Schemat dziatania przyktadowych uktaddw oczyszczania spalin przedstawiono

Nna Rys. 4.
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PRZYKLADOWE MODYFIKACJE PALIWOWE

W zwigzku z koniecznoscig ograniczenia emisji zanieczyszczen

przez siniki spalinowe, na catym Swiecie zwieksza sie

zainteresowanie  stosowaniem paliw  przyjaznych

Srodowisku. W wielu krajach sg prowadzone badania w

kierunku zastepowania konwencjonalnego  paliwa

(petrodiesel) takimi  paliwami  alternatywnymi, jak

biodiesel, czy etanol. Wptyw witasciwosci paliwa na

emisje zanieczyszczehn jest znaczny, ale zazwyczdj

bardzo maty w pordwnaniu z wptywem zmian w

technologii silnika. Niektére wtasciwosci paliwa mogg mie¢ jednak bardzo istotny
wptyw, gdy umozliwiajg zastosowanie nowych technologii sinikowych, ktére w
istotny sposdb przyczynigjg sie do zmniejszenia emisji zanieczyszczenh. Dobrymi
przyktadami jest wprowadzenie benzyny bezotowiowej, umozliwiajgcej zastosowanie

technologii katalizatora tréjdroznego, oraz paliw o niskiej zawartosci siarki.

Coraz bardziej rygorystyczne przepisy dotyczqgce emisji, postepujgce globalne
ocieplenie i obawy zwigzane z wystarczajgcq iloscig zasobdw ropy naftowej
przyczyniajqg sie do prowadzenia badan nad zmiang sktadu paliw i wykorzystania

paliw z surowcow odnawialnych.

PALIWA ZE 7ZRODEt ODNAWIALNYCH

Jak wynika ze Sprawozdania Komisji UE dla Parlamentu Europejskiego i Rady (2017),
dyrektywa 98/70/WE w sprawie jakosci paliw ma dwojaki wptyw na mieszanie
biopaliw. Z jednej strony cel zaktadajgcy ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych z
paliw stanowi zachete do korzystania w sektorze transportu z paliw niskoemisyjnych,
takich jok biopaliwa. Z drugiej strony w specyfikacjach paliw okreslonych w
przedmiotowej dyrektywie ustanowiono maksymalne poziomy zawartos$ci biopaliw w
paliwach swobodnie wprowadzanych do obrotu, w przypadku oleju napedowego
jest to 7%, aby zapewni¢ zgodnos¢ tych paliw z siinikami i uktadami oczyszczania
spalin w pojazdach poruszajgcych sie na terenie catej UE. Od 12 pazdziernika 2018 .

w catym kraju obowigzuje rowniez specjalne oznakowanie, informujgce o zawartosci
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biokomponentdw, np. B7 dla ON- zgodnie z polskg implementacjg Dyrektywy
Parlamentu Europejskiego i Rady nr 2014/94/UE w sprawie rozwoju infrastruktury paliw
alternatywnych. B7 oznacza, ze maksymalna zawartos¢ estru metylowego kwasu
ttuszczowego (FAME) w oleju hapedowym zasadniczo zostata ograniczona do 7%. W
ramach badania przeprowadzonego na zlecenie Komisji stwierdzono, ze obecne
ograniczenia dotyczgce domieszek nadal umozliwiajg zwiekszenie wykorzystania
biopaliw. Do gtdwnych paliw sprzedawanych obecnie w UE nalezg olej napedowy
zawierajgcy do 7% FAME. Wykorzystanie biopaliw mozna dodatkowo zwiekszyc,
poprzez zwiekszenie ich zawartosci do dopuszczalnych Ilimitdw, np. dzieki
wprowadzeniu B10 w panstwach cztonkowskich. Ponadto, mozna korzystac z paliw
typu ,,drop-in", takich jok Hydrorafinowany Olej Roslinny (HVO tj. Hydrotreated
Vegetable Oil), w odniesieniu do ktérych nie majg zastosowania zadne
ograniczenia. Wykorzystanie paliw odnawialnych w sektorze transportowym jest
traktowane jako Srodek przeciwdziatania zmianom klimatycznym, dywersyfikaciji
zrédet energii i zabezpieczenie dostaw energii. Dyrektywa w sprawie energii
odnawialnej zaktada cel UE na poziomie 20% udziatu energii ze zrédet odnawialnych
we wszystkich rodzajach wykorzystania energii do 2020 r. oraz cel czgstkowy 10%
udziatu energii ze zrédet odnawialnych wykorzystywanych w sektorze transportu.
Zaktada sie, ze biopaliwa bedg kluczowym elementem realizacji tego celu. Biorgc
pod uwage sktad europejskiej floty pojazddw, biodiesel, zawierajgcy FAME i
hydrorafinowany olej roslinny (HVO) to najwazniejsze biopaliwo w UE, stanowigce

okoto osiemdziesigt procent catkowitego rynku biopaliw tfransportowych.

FAME (z ang. Fatty Acid Methyl Esters) to estry metylowe kwasdw tuszczowych
zardwno roslinnych, jak i zwierzecych. Mozna wyrdzni¢ estry pozyskiwane z olejow:
rzepakowego, okreslane jako RME (Rapeseed Methyl Esters),: stonecznikowego
(SFME - Sun Flower Methyl Esters), czy sojowego (SME - Soybean Methyl Ester) oraz
wiele innych. FAME otfrzymywane sg w reakcji katalityczne] estryfikacji
(transestryfikacji) metanolem ttuszczéw zawartych w olejach rodlinnych (np. w oleju
rzepakowym). Mogg byc¢ one stosowane, jako biokomponenty w oleju napedowym
(ON) lub jako samodzielne paliwo (tzw. biodiesel). Biodiesel na bazie FAME posiada
wtasciwosci fizykochemiczne zblizone do oleju napedowego, ponadto jest paliwem
odnawialnym i biodegradowalnym. Jego stosowanie obniza catkowitg emisje
gazoéw cieplarnianych (GHG). Prace na temat zastosowania FAME, joko dodatku do

paliw sg prowadzone od wielu lat. Liczba publikacji dotyczgcych wykorzystania
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estrow metylowych kwaséw ttuszczowych w ciggu tylko 2 ostatnich lat (2017-2019) to
ponad 3,500. Jednak w literaturze opisywane sq réowniez liczne problemy zwigzane z
ich stosowaniem, jako paliwa lub komponentu oleju napedowego. Sqg to przede
wszystkim brak stabilnosci wtasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych FAME w
okresie produkciji i eksploatacji w odniesieniu do paliw weglowodorowych. Ponadto,
w stosunku do oleju napedowego procesy starzenia tego produkiu przebiegajg
zdecydowanie szybciej. Najistothiejszymi problemami dotyczgcymi eksploatacii
FAME jako paliwa silnikowego lub komponentu oleju napedowego sqg frwato$¢ w
czasie magazynowania, wymagane wtasciwosci niskotemperaturowe i podatno$c

na rozktad mikrobiologiczny.

W ciggu ostatnich kilku lat, jako alternatywe zaproponowano m.in. paliwo HVO,
ktére jest produkowane w procesie hydrorafinacji biomasy na bazie tréjgliceryddw,
jak oleje rodlinne, odpadowe oleje spozywcze lub tuszcze zwierzece. W tym procesie
wododr jest wykorzystywany do usuwania atomoéw tlenu i wigzan podwdjnych ze
struktury trojglicerydéw poprzez dekarbonylacje, dekarboksylacje i
hydrodeoksygenacje. Proces ten uwaza sie za dlternatywny sposdb produkcji
wysokiej jakosci biopaliw do silnikdw wysokopreznych bez uszczerbku dla logistyki
paliwowej, siinikdw i urzgdzen do oczyszczania spalin. HVO jest okreSlony w normie
CEN (Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego) EN 15940 dla paliw parafinowych
otrzymywanych w procesie syntezy lub hydrorafinacji. HVO (hydrofreated Vegetable
oil) to hydrorafinowany olej roslinny o strukturze chemicznej CnHon2. Paliwa
hydrorafinowane nazywane sg réwniez "odnawialnymi paliwami do  silnikow
wysokopreznych", podczas gdy termin biodiesel jest zwykle stosowany w przypadku
estrow metylowych kwaséw ttuszczowych wytwarzanych metodqg transestryfikacii.
HVO jest paliwem ptynnym, mieszaning weglowodordw parafinowych bez
zawartosci siarki i zwigzkéw aromatycznych (alkany o niskiej masie czgsteczkowej).
HVO kwadlifikuje sie jako paliwo typu drop-in, charakteryzujgce sie takg samg
strukturg chemiczng jok konwencjonalne paliwo do silinikdw wysokopreznych, ktére
moze byc¢ z nim mieszane. Stwierdzono, ze do zastosowania HVO nie jest konieczna
modyfikacja, ani dodatkowa obstuga sinika. HVO moze byc stosowany jako
samodzielne paliwo lub joko dodatek do maks. 7 % obj. FAME. Do 30% HVO mozna
dodac¢ do oleju napedowego (EN590:2013), aby nadal spetnia¢ normy prawne

dotyczqgce paliwa zasilajgcego siiniki wysokoprezne. HVO jest traktowany jak olej
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napedowy i pracuje doktadnie w ten sam sposdb, jedli chodzi o konserwacje i

instalacje.

Paliwo HVO charakteryzuje sie znacznie wyzszq liczbe cetanowq, ale rowniez nieco
nizszq gestoscig w pordwnaniu z olejem napedowym, co moze prowadzi¢ do
znacznej redukcji czgstek statych, ale rowniez do niewielkiego spadku mocy i
niewielkiego wzrostu objeto$ciowego zuzycia paliwa. Ponadto wykazano, ze HVO
ma wyzszg warto$¢ energetycznq, lepszg stabilno$¢ termiczng i magazynowq niz
FAME, czy stosowane jako paliwa alkohole (np. bioetanol). Posiada rdowniez
doskonatg jako$¢ spalania i dobre witasciwosci  niskotemperaturowe. W
przeciwienstwie do biodiesla, joko katalizator w procesie produkcji HVO zamiast
metanolu wykorzystywany jest woddr. Wodor tqczy sie z tlenem, ktdry usuwa wode z
paliwa. To sprawia, ze jest to bardziej ekologiczna alternatywa dla oleju
napedowego, ktdra nie wymaga dtugiego okresu przechowywania, jak biodiesla.
HVO jest wiec technicznie bardzo afrakcyjnym paliwem. Jest to syntetyczny olej
napedowy, ktory jest stabilny, trwaty i utrzymuje wysokq jako$¢, dzieki czemu nadaje
sie do szerokiego zastosowania. Jak wynika z przeglgdu literatury, hydrorafinowane
oleje rodlinne niwelujg problem ze stabilnosciq sktadowania, szybszego starzenia sie
oleju siinikowego lub stabych wtasciwosci w niskich temperaturach. Pozwala na
zmniejszenie emisji kopalnych CO2 nawet o 90%, redukuje emisje spalin silnika przy
jednoczesnym  zachowaniu  podobienstwa do  konwencjonalnego  oleju
napedowego. W konsekwencji paliwo ma potfencjat, aby sta¢ sie jednym z
rozwigzan, ktére pomagajg w osiggnieciu coraz bardziej rygorystycznych wartosci

granicznych emisji spalin.

Przyktadowe wyniki pomiardw emisji stwarzajgcych zagrozenie sktadnikdw gazowych
spalin oraz czgstek statych emitowanych przez samochdd osobowy wyposazony w
siinik o zaptonie samoczynnym spetniajgcy wymagania normy emisji spalin Euro 3,
bez filtra czgstek statych i zasilany odpowiednig mieszankg oleju napedowego, z
dodatkiem i bez dodatku HVO przedstawiono na Rysunku 5. Pomiary
przeprowadzone zostaty w testach jezdnych NEDC (nowy europejski test jezdny, z
ang. New European Driving Cycle) na hamowni podwoziowej w ramach projekiu
lI.N.20 ,Badanie wptywu nanomodyfikatoréw paliw na emisje czgstek statych i
szkodliwych substancji chemicznych z siinikdw wysokopreznych”. Przeprowadzone

badania potwierdzity, ze dodatek paliwa HVO do B7 korzystnie wptywa na emisje
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szkodliwych dla cztowieka i srodowiska sktadnikdw spalin poprzez zmniejszenie emisji
tlenku wegla (nawet do 41%), zmniejszenie emisjj weglowodoréw (o 25%),
zmniejszenie emisji tlenkdw azotu (o 1%). Odnotowano zwiekszenie emisji masy
czastek statych o 5% przy zastosowaniu 10% dodatku HVO i zmniejszenie emisji masy
czastek statych o 2% po dodaniu 30% HVO do paliwa B7 przy jednoczesnym
zwiekszeniu emisji liczby czgstek statych wraz z wiekszg zawartosciq procentowg HVO
(PN w zakresie 2-3 %).

200 Wplyw dodatku paliwa HVO do B7
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Sktadniki spalin silnika zasilanego odpowiedniq mieszankqg paliwa
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RYSUNEK 5 WPLYW DODATKU HVO DO OLEJU NAPEDOWEGO B7 NA EMISJE SPALIN
(BADANIA WELASNE).

NANODODATKI DO OLEJU NAPEDOWEGO

Jednym ze sposobdw na poprawe spalania paliwa w siiniku wysokopreznym, bez
zmiany jego specyfikacji, jest wprowadzenie dodatku chemicznego. Modyfikacje
paliwowe odgrywajg wazng role w zwiekszaniu wydajnosci siinika i zmniejszeniu emisji

substancji stwarzajgcych zagrozenie. Zastosowanie nanododatkdw ma na celu:

« skuteczne usprawnienie procesu spalania paliwa
* mniejsze zuzycie energi
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« lepszg ochrone przed korozjg

« znaczne obnizenie zuzycia i dtuzszg zywotnos¢ urzgdzen

« poprawienie wydajnosci a w konsekwencji obnizenie emisji zanieczyszczen.
W silnikach wysokopreznych coraz czesciej stosowane sg, jako stymulatory spalania,
dodatki paliwowe zawierajgce nanomodyfikatory — gtdwnie tlenki metali. Wsrdd
tego typu dodatkéw znalazty sie zwiqzki zawierajgce takie metale, jak: Al, Mg, Zr, T,
Ni, bor (ametaloid), czy metaloksydy. Jednqg z klas wytworzonych nanomateriatéw
technicznych stanowig materiaty na bazie zwigzkdw ceru (nCe). Przyktady
nanododatkédw do paliw to nanoditlenek ceru, nanotlenek kobaltu, nanotlenek
cynku, nanoglin i tlenek glinu, nanoditlenek tytanu, a takze nanorurki weglowe i
grafen oraz rézne nanomateriaty hybrydowe. Tlenki ziem rzadkich sg jednymi z
najoardziej stabilnych termicznie znanych materiatéw i joko takie mogqg byc
uzywane w ekstremalnie wysokich temperaturach bez rozktadu tlenku. W wiekszosci
prowadzonych dotgd badan i prac eksperymentalnych stwierdzono, ze czgstki
metali zaréwno w skali mikro, jak i nano po dodaniu ich do olejéw napedowych i
biodiesla poprawiajg zapton oraz proces spalania. Najoardziej znanym dodatkiem
tego typu, sg nanoczgstki CeO2 ktére dziatajg, jako nosnik tlenu w siiniku podczas
procesu spalania, a jednoczesnie powodujq przyspieszanie tego procesu. Liczne
badania wykazujg jego pozytywny wptyw na osiggi, spalanie i charakterystyke emisji
spalin  silnikdbw  wysokopreznych. W licznych  doniesieniach  literaturowych
odnotowano zalezne od stezenia nanoditlenku ceru obnizenie emisji CO2, CO,
catkowite] masy czgstek statych, niektérych aldehyddw i kiku wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych. Jednakze zaobserwowano réwniez znaczny wzrost
liczby najdrobniejszych czgstek statych i NOx. Innym przyktadem nanomodyfikatora
ON, jest ferrocen. Jest to metaloorganiczny zwigzek chemiczny o wzorze Fe(CsHs)2,
aromatyczny kompleks sandwiczowy nalezgcy do grupy metalocendw. Publikacji na
temat zastosowania ferrocenu joko dodatku do paliwa jest znacznie mniej niz na
temat ditlenku ceru. Ponadto, dane na temat jego wptywu na emisje spalin nie sqg
jednoznaczne. Opisywana jest jego duza stabilno$¢ temperaturowa, pozytywny
wptyw na efektywnosc spalania paliwa, a co sie z tym wigze takze wptyw na emisje
czgstek statych poprzez ich zmniejszenie. Zastosowanie ferrocenu w olejach
napedowych moze nie tylko zmniejszyc DPM, ale takze zmieni¢ wtasciwosci fizyczne i
chemiczne czgstek statych, w tym emisje nanoczgstek metali, co moze prowadzic

do zmian toksyczno$Sci DPM.
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Wyniki pracy przeprowadzonej w CIOP-PIB (lllLN.20) wykazaty, ze dodatek
nanomodyfikatora do oleju napedowego B7, zarbwno nanoczgstek ferrocenu, jak i
diflenku ceru wptywa na poziom emisji szkodliwych substancji chemicznych w

spalinach silnikdw wysokopreznych (Rysunek 6.).

Wplyw dodatku nanomodyfikatora na emisje
sktadnikéw spalin
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RYSUNEK 6 WPLYW DODATKU NANOMODYFIKATOROW DO OLEJU NAPEDOWEGO B7 NA
EMISJE SPALIN (BADANIA WLASNE).

Wyniki testow NEDC wykazaty, ze nanomodyfikatory miaty wptyw na :
e zmniejszenie emisji weglowodoréw (THC) (o 8% po zastosowaniu ferrocenu i o
40% nanoditlenku ceru)
e zmniejszenie emisji lenku wegla (CO) (odpowiednio o 5i20%)
e zmniejszenie emisji czgstek statych okreslonych masowo PM (1-7%) i liczbowo

PN (4-7%), przy czym roznice te sq wieksze po zastosowaniu, jako dodatku

nanoditlenku ceru (7%)
e zwiekszenie emisji tlenkdw azotu NOXx (w zakresie 2-4%)

e zwiekszenie o 1% emisji ditlenku wegla (CO2) po zastosowaniu nhanoczgstek

ditlenku ceru i 1% zmnigejszenie po zastosowaniu nanoczgstek ferrocenu.
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PORADY PRAKTYCZNE DLA OSOB OBStUGUJACYCH LUB
KONSERWUJACYCH SPRZET WYPOSAZONY W SILNIKI DIESLA

Ograniczaj uwalnianie do srodowiska pracy spalin siinika wysokopreznego poprzez:

— wiasciwe projektowanie i wtasciwg organizacje proceséw pracy,

— stosowanie odpowiedniego wyposazenia i materiatow,

— systematyczne kontrole stanu bezpieczenstwa i higieny pracy ze szczegdlinym
uwzglednieniem organizacji proceséw pracy, stanu technicznego maszyn i
innych urzgdzen technicznych oraz ustalenie sposobdw  rejestracii

nieprawidtowosci i metod ich usuwania.
Pamietaj o wentylaciji pomieszczen!

Priorytetowymi srodkami ukierunkowanymi na eliminowanie spalin siinikdw Diesla
ze Srodowiska pracy i zycia powinny byc¢ $rodki ochrony zbiorowej, tzn. instalacje
wentylacji i klimatyzacji wyposazone w wielostopniowe uktady do oczyszczania
powietrza ze szkodliwych czgstek oraz gazdéw i par zawartych w spalinach.
Wentylacja lub klimatyzacja pomieszczen, w ktérych wystepuje zawodowe
narazenie na spaliny siinikdw Diesla (np. warsztaty mechaniczne) powinna
przynajmniej spetniaC wymagania zawarte w rozporzgdzeniu w sprawie
ogdlnych przepisdw BHP oraz wszystkie wymagania zdeterminowane procesem

pracy i prawem.
Zapewnij odpowiednie srodki organizacyjne

— ograniczqj liczbe godzin pracy w narazeniu na dziatanie spalin (rotacja
stanowisk pracy)

— pamietaj o przeszkoleniu pracownikow.

Stosuj srodki ochrony indywidualnej, jezeli zagrozeniu nie mozna przeciwdziatac w

inny sposob.

Stosuj dobre praktyki podczas obstugi lub konserwacii sprzetu wyposazonego w silniki

diesla

— Oddzielgj obszar, w ktérym powstajg spaliny

— Lapewnigj regularng konserwacije silnikdw
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— Jedli to mozliwe wytgczaj siinik i nie przebywaj w poblizu pojazdu, aby unikngcé
wdychania spalin
— Przestrzegaj podstawowych zasad higieny (mycie ragk, niejedzenie i niepalenie

w miejscach, w ktérych istnieje prawdopodobienstwo narazenia).
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