Emisja czqstek tlenkow metali z silnika spalinowego
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Emission of metal-oxide particles from IC-engines

All conventional piston-driven combustion engines emit metal oxide particles. The main sources are the abrasion
between piston-ring and cylinder, abrasion in the bearings, catalyst coating, lube-oil additives, and fuel additives for
promoting the exhaust-gas after-treatment. Metal oxides, especially from transition metals, are very toxic when they are
very fine. These particles have a high BET surface and penetrate the biological system. Hence, these particles must be
scrutinized for quantity, size distribution and composition. This paper draws from published data and mainly the VERT
certification tests, which prescribe a size specific metal analysis.

The total mass of metal oxide is 0.1 — 1 mg/km, which appears negligible. But these particles are in the 10 — 20 nm
size range. Hence, this small mass represents 1015 particles per kilometer. This is approximately the same number as
soot particles emitted by diesel engines. Public health should focus on the metal oxide particles that are smaller and
probalby more toxic than the soot particles. SI engines run at higher RPM and therefore emit more metal oxide particles
than Diesel engines. Highly efficient filtration of such particles seems therefore necessary for all engine categories.
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Emisja czastek tlenkéw metali z silnika spalinowego

Wszystkie konwencjonalne tlokowe silniki spalinowe emitujq czgstki tlenkow metali. Glownymi Zrodtami tej emisji sq:
zuzycie Scierne pomiedzy uktadem tlok—pierscien i cylinder, zuzycie Scierne zachodzqce w tozyskach, powloka reaktora
katalitycznego, dodatki oleju smarujqcego, dodatki do paliwa wspomagajqce pozasilnikowq neutralizacje toksycznosci
spalin. Tlenki metali, zwlaszcza metali przejsciowych, sq bardzo toksyczne, gdy majq niewielkie wymiary. Te czqstki metali
majq duzq powierzchnig BET i przenikajq do systemu biologicznego. Dlatego muszq by¢ szczegotowo zbadane pod kqtem
ich ilosci, rozktadu wymiarowego i sktadu chemicznego. Niniejszy artykut zawiera dane i glownie testy certyfikacyjne
VERT, opisujqce analize wymiarowg wybranego metalu.

Masa catkowita tlenku metalu wynosi od 0,1 do 1 mg/km, co wydaje si¢ wartosScig nieistotng. Nalezy jednak zaznaczyc,
iz wymiar powyzszych czgstek miesci sie w zakresie 10— 20 nm. Skutkiem tego, tak niewielka masa oznacza 1015 czgstek
na I km, co jest w przyblizeniu takq samq wartosciq, jak ilos¢ czgstek sadzy emitowanych przez silniki o zaptonie samo-
czynnym. Troska o zdrowie spoteczne powinna uwzglednia¢ emisje czgstek tlenkow metali, ktorych wymiary sq mniejsze
i prawdopodobnie bardziej toksyczne niz czgstki sadzy. Silniki o zaplonie iskrowym osiggajq wieksze predkosci obrotowe,
dlatego emitujq wigcej czgstek tlenkow metali niz silniki o zaplonie samoczynnym. Wysokosprawne odfiltrowanie rozwa-

zanych czqstek wydaje sie konieczne przy zastosowaniu w silnikach wszystkich kategorii.

Slowa kluczowe: czgstki tlenkow metali, emisja spalin, silniki spalinowe

1. Introduction

Assuming a linear dose/effect relationship, the defining
toxicity parameter is the multiplication of specific toxicity
and dosage. The biological impact depends on the particles'
ability to defeat the human body defense. The crucial factors
are particle size and solubility. Almost insoluble particles
are more hazardous than those soluble in water or fat [1,
2]. BC particles (soot) and many metal oxide particles are
not soluble.

The significance of particle size can be estimated from
the alveolar deposition — see Fig. 1 and the publications
[3-6].

Figure 1 shows that that particles < 10 um can intrude
deep into the lung. Particles smaller than 100 nm show a high
deposition rate in the alveoli increasing with decreasing size.
Tissue penetration from alveoli to the blood vessels, too, is
highly dependent on particle size [4]. Therefore, the particle

1. Wprowadzenie

Zaktadajac liniowy zwigzek miedzy wielkoscig daw-
ki a skutkiem jej oddzialywania, definiowany parametr
toksycznosci stanowi iloczyn okreslonej toksycznosci i
wielkosci dawkowania. Wptyw biologiczny jest zalezny od
zdolnosci czastki do pokonania warstwy ochronnej ciata
cztowieka. Nadrzednymi czynnikami sg tutaj rozmiar czastki
i jej rozpuszczalno$¢. Czastki nierozpuszczalne sg bardziej
niebezpieczne niz czastki rozpuszczalne w wodzie lub w
thuszczach [1, 2]. Czastki sadzy i wiele czastek tlenkow
metali sg nierozpuszczalne.

Znaczenie rozmiaru czastki moze by¢ oszacowane na
podstawie udzialu osadzonych czastek o danej $rednicy w
pecherzykach ptucnych (rys. 11 [3 — 6]).

Zgodnie z danymi przedstawionymi na rys. 1 widoczne
jest, ze czastki o wymiarze < 10 pm moga dociera¢ glteboko
w obszar ptuc. Czastki o wymiarach mniejszych niz 100 nm
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Fig. 1. Deposition of inhaled particles in the alveoli [6]. The mean par-
ticle sizes are: Diesel soot about 100 nm; SI soot about 50 nm and metal
oxides about 15 nm

Rys. 1. Osadzanie pobranych czqstek w plucach [6]. Srednie wymiary
czqgstek wynoszq: sadza w silniku ZS ok. 100 nm, sadza w silniku ZI ok.
50 nm, a tlenki metali ok. 15 nm

dosage should be weighted with this size influence.

These small and insoluble metal-oxide particles penetrate
the alveoli into the blood circulation. Subsequently, these are
rapidly transported into the entire organism. Similar to the
soot particles, the metal-oxides can cross the blood-brain
barrier. These particles also cross the placenta into the fetus.
The biological impact is being intensively researched and
many results published [4 — 16, 48 — 50].

The known toxic effects are as follows.

— Particles can cause serious local and lethal damage [7].

— The smaller particles are more cytotoxic than larger par-
ticles [4, 9].

— Particles can cause oxidative stress that is the precursor to
inflammation [10].

— Iron, Copper, Vanadium and Zinc particles [11, 12, 48, 49,
50] and generally all transition metals, from the first row
of the periodic table, are critical. This is because of their
known surface activity (which is indeed used in catalysts)
[13].

Moreover, these extremely fine and insoluble particles
transport other toxic substances. This is described as the
Trojan Horse effect [14].

Consequent to the above rapidly growing evidence, and
other very intensive ongoing investigations, responsible
institutions recommend restricting body intruding metal
emissions to an extreme minimum [15]. Oxide particles of
Iron, Copper and Zinc, which are typical for emissions from
combustion engines, may be 10— 100 times more toxic than
soot particles [16, 50].

Engineers working to curtail emissions must:

— Discover which engines emit which metal oxides in which
typical size and quantity.

— Determine the engine processes that are critical sources
of metal oxides.

— Develop methods and equipment to minimize the conse-
quent health hazards.

majg duzy udziat w obszarze ptuc, tym wickszy, im mniejszy

jest ich rozmiar.

Nastepuje rowniez przenikanie sktadnika przez tkankeg od
phuc do naczyn krwionoénych, co jest w znacznej mierze za-
lezne od rozmiaru czastki [4]. Dlatego dawkowanie czastek
powinno by¢ $cisle zwigzane z rozmiarem czastki.

Powyzsze, mate i nierozpuszczalne czastki metal-tlen
przenikaja do ptuc i trafiajg do obiegu krwi w uktadzie krwio-
nosnym. W nastepstwie czastki sg transportowane po catym
organizmie. Podobnie jak czastki sadzy, czastki tlenkow
metali moga przechodzi¢ przez barier¢ krew—mozg. Czast-
ki te przechodza réwniez przez tozysko do ptodu. Wpltyw
biologiczny powyzszych czastek jest badany intensywnie, a
uzyskane wyniki publikowane [4 — 16, 48 —50].

Wsrod znanych toksycznych efektow oddziatywania
czastek mozna wymienié:

— powodowanie powaznych uszkodzen miejscowych ciata
Tub skutki $miertelne [7],

— czastki o mniejszych rozmiarach sg bardziej cytotoksyczne
niz o wigkszych rozmiarach [4, 9],

— moga powodowacé naprezenie tlenowe, ktore jest zwiastu-
nem stanu zapalnego [10],

— czastki zelaza, miedzi, wanadu i cynku [11, 12, 48, 49,
50] 1 wszystkie metale przejSciowe zawarte w pierwszym
rzgdzie uktadu okresowego pierwiastkow sa pod tym
wzgledem bardzo istotne, z powodu ich aktywnosci po-
wierzchniowej (ktora jest wykorzystywana w reaktorach
katalitycznych) [13].

Ponadto niezwykle mate i nierozpuszczalne czastki prze-
nosza rowniez inne toksyczne substancje, co jest opisane w
literaturze jako tzw. ,,efekt konia trojanskiego” [14].

W wyniku szybkiego uzyskiwania danych potwier-
dzajacych stusznos¢ powyzszych stwierdzen i w wyniku
innych intensywnie prowadzonych badan, instytucje odpo-
wiedzialne za ludzkie zdrowie zalecajg ograniczenie wchia-
nianych przez organizm ludzki emisji metali do mozliwie
najmniejszej wartosci [15]. Czastki tlenkow zelaza, miedzi
i cynku — typowe dla emisji z silnikéw spalinowych, moga
by¢ 10 — 100-krotnie bardziej toksyczne niz czastki sadzy
[16, 50].

Wysitki inzynierow zmierzajace do zmniejszenia emisji
muszg koncentrowac si¢ wokot nastepujacych zagadnien:
— rozpoznanie, jakie silniki emituja dane tlenki metali, o

jakich rozmiarach i w jakiej ilosci,

— wyznaczenie procesow silnikowych bedacych kluczowymi
zrodtami powstawania tlenkow metali,

— rozwdj metod i urzadzen do minimalizacji skutkéw za-
grozen zdrowia.

2. Emisja czastek tlenkéw metali od zuzycia

ciernego

Materiat ulega zuzyciu $§ciernemu pomiedzy pierscieniem
tloka a tuleja cylindrowa, od watka rozrzadu i zaworow i w
lozyskach. Powyzsze zjawiska wystepuja we wszystkich
silnikach ttokowych i nie mozna im zapobiec, rowniez w
przysztych konstrukcjach silnikow. Metale, takie jak Fe,
Cr, Ni i Co ulegaja zuzyciu $ciernemu w wyniku tarcia
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2. Metal oxide particle emissions due to abrasion

Material is abraded between piston ring and cylinder
liner, from camshafts and valves, and in the bearings. These
phenomena, occurr in all piston engines, and cannot be
prevented, also not in the future designs. The metals Fe, Cr,
Ni, Co are abraded due to friction between the piston-ring
and cylinder-liner. Cu and Pb are abraded from the bear-
ings. The piston/cylinder friction indeed releases the most
material [17 — 21]. The publications [17] and [18] describe
the processes in detail. The abrasion is not much dependent
on the piston velocity. The bigger factor is the number of
stroke reversals, i.e. RPM dependent. This explains why SI
engines, which usually run at higher RPM, abrade almost
twice as much metal than Diesel engines. This also explains
the durability of Diesel engines.

The mass of abraded metal is about 0.1 till 1 mg/km
[19, 20]. It is mostly Iron and some Aluminum and Copper.
Excessive abrasion occurs during lubrication deficit, i.e. at
cold start. Above average abrasion is prevalent during short
trips, e.g. urban stop-and-go driving.

Comprehensive data is available for different engine
types [26]. Those HDV tests compared Diesel engines (with
and without particle filter) against CNG fueled SI engines.
The Diesel engines, without particle filter, emitted about 0.5
mg/km of abraded metals such as Fe and Cu. Several CNG
SI engines emitted twice as much.

A CARB investigation [24] reports total metal-oxide
emissions of 0.5 till 1.5 mg/km from HDV in various driv-
ing cycles.

3. Metal oxide particle emissions from lube oil
and fuel additives

Most industrialized nations, after intensive efforts, legis-
lated limits for the Pb and Mn content of fuels for road traffic.
However, many countries do not curb fuel additives for off-
road engines. Also uncontrolled are light and medium heating
oils, and heavy oils fueling ships, etc. Inexplicably, nowhere
is the metal content of vehicular lube oils controlled.

Metallic additives have an important function in lube oils.
Those additives diminish wear and constrain sulfur- induced
acidification. Mostly Zn and Ca compounds are used. The metal
content of fresh lube oils on the market is found to be :

Zinc 0.1-0.2%
Calcium 0.5%

Boron 0.09%
Magnesium 0.002 — 0.004%

After prolonged deployment, the lube oil also contains
abraded Iron, Copper, Lead, Magnesium, Aluminum and
Nickel.

Assume an extreme, but not unrealistic, oil-consumption
of 1% of the fuel-consumption: Then the estimated Zn
emission is about 1 mg/km. Moreover, Ca is emitted and
all the abraded metals. Good new engines emit a tenth of
that value.

Investigations comparing Diesel and CNG engines [26]
report Zn emissions of 0.2 mg/km from Diesel and 0.4
mg/km from CNG.

migdzy pierScieniem ttokowym a tuleja cylindrowa. Cu i
Pb pochodza od tozysk. Tarcie w uktadzie ttok—cylinder
rzeczywiscie sprawia, iz nastepuje zuzycie wickszosci ma-
teriatu [17 — 21]. Powyzsze procesy opisano szczegdlowo
w publikacjach [17] 1 [18]. Istotniejszym czynnikiem jest
liczba suwow silnika, zaleznych od predkosci obrotowe;.
Thumaczy to, dlaczego silniki o zaptonie iskrowym, ktore za-
zwyczaj pracuja przy wickszych predkosciach obrotowych,
majg prawie dwukrotnie wigksze zuzycie $cierne metali
niz silniki o zaptonie samoczynnym. Wyjasnia to réwniez
trwatos¢ silnikow o ZS.

Masa zuzytego $ciernie metalu wynosi od 0,1 do 1
mg/km [19, 20]. Gtéwnie dotyczy to zelaza, aluminium oraz
miedzi. Nadmiernie zuzycie $cierne pojawia si¢ podczas
niedoboru oleju smarujacego, tzn. podczas zimnego startu
silnika. Powyzsze nadmierne zuzycie $Scierne przewaza
podczas krotkich podrozy, np. jazdy w ruchu miejskim z
czestymi zatrzymaniami 1 uruchomieniami silnika.

Wyczerpujace dane dotyczace zuzycia Sciernego materialu
i emisji tak powstatych czastek metali s dostepne dla réznych
rodzajow silnikow, np. w [26]. Testy dla pojazdéw typu HDV
poréwnuja silniki o zaptonie samoczynnym (majace filtr czastek
statych i bez filtra) z silnikami o zaptonie iskrowym zasilanymi
CNG. Silniki o zaptonie samoczynnym bez filtra czastek statych
emitowaly 0,5 mg/km zuzytego $ciernie metalu, takiego jak Fe
i Cu. Dla wybranych silnikéw o zaptonie iskrowym zasilanych
CNG emisja ta byta dwukrotnie wyzsza.

Badania CARB [24] wskazuja, iz emisja catkowita tlen-
kéw metali dla pojazdow HDV w réznych cyklach jezdnych
wynosi od 0,5 do 1,5 mg/km.

3. Emisja czastek tlenkéw metali od oleju
smarujacego i dodatkow paliwowych

Wigkszo$¢ panstw uprzemystowionych, wskutek wielu
wysitkow, objeto norma wartosci graniczne dla zawartos$ci
Pb i Mn w paliwie dla drogowego ruchu ulicznego. Jednakze
wiele panstw nie ogranicza ilosci dodatkéw do paliwa dla
silnikow o zastosowaniach pozadrogowych. Podobnie nie
sa kontrolowane statki na lekko i srednio podgrzewany olej,
olej ciezki itd. 1 nigdzie nie stosuje si¢ kontroli zawartosci
metali w olejach smarujacych pojazdow.

Dodatki metali maja zasadnicze znaczenie w olejach
smarujacych: zmniejszaja ich zuzycie i hamuja zakwaszanie
od siarki. Gtownie stosuje si¢ dodatki Zn i Ca. Sktad metalu
W nowym oleju smarujagcym wynosi:

cynk 0,1 -0,2%
wapn  0,5%
bor 0,09%

magnez 0,002 — 0,004%

Po wydtuzonym okresie uzytkowania olej smarujacy
zawiera ponadto zelazo, miedz, grafit, magnez, aluminium
i nikiel (powstate w wyniku zuzycia $ciernego).

Zaktadajac ekstremalne, lecz mozliwe zuzycie oleju
stanowiace 1% zuzycia paliwa, oszacowana emisja Zn moze
wynie$¢ 1 mg/km. Ponadto wystepuje emisja Ca i wszystkich
metali z procesu zuzycia Sciernego. Nowoczesne silniki maja
emisje 10% powyzszej wartoSci.
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One DI Diesel engine study [27] meticulously tracked the
metal content of lubrication oil. The results show that most
of the metal oxides remain in the engine, e.g. 69% of the Zn.
The Zn emission, depending on the operating point, was up
to about 0.1 mg/km. The Ca emissions were fourfold.

Substantial higher emissions come from small two-stroke
engines. These are deployed in mopeds, motorbikes and
equipment such as chain saws. These engines are lubri-
cated by adding > 2% of lube oil to the fuel. The specific
fuel consumption is higher, too. Thus, the specific metal
emissions are four times those from above discussed larger
4-stroke-engines. Metal-free lube oils were investigated [37]
for mixing with two-stroke fuel. The manufacturers predict
comparable performance for the non-metallic lubes. With-
out compulsion, such lube oils are only deployed in special
situations [40].

Many emerging and developing countries unfortunately
tolerate metallic fuel additives. The resulting emissions of
ash particles were recently investigated [31] on a gasoline
passenger car. The fuel additives were Mn, Fe and Pb in
concentrations up to 18 ppm. Very high metal-oxide emis-
sions of 2 x 10%/cc were measured for ultrafine particles of
about 10 nm.

This measurement is consistent with those resulting
from FBC, which is often added to promote regeneration
in DPF. Results are reported for DPF fitted ex-factory [42]
and retrofitted [43, 44]. The measurements show a bimodal
size distribution with a marked peak at very small size when
the fuel additive exceeds 20 mg metal per kg fuel. The peak
disappears for lower additive concentrations. Clearly, the
metal oxide particles are deposited on larger soot particles

(Fig. 2).
4. Metal oxide particle emissions from coatings in
catalytic converters and particle filters

To achieve high catalytic effectiveness, the catalyst must
be very finely distributed on the substrate. This enables a
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Fig. 2. Particle size distribution when FBC (Fe) is dosed in different
concentrations [45]. At high concentrations, there is a significant peak
of free metal oxide emissions sized about 20 nm. At lower (nowadays

realistic) concentrations, the metal oxide particles are “stealth” riding on
the soot particle

Rys. 2. Rozktad wymiaru czqstki przy roznym dozowaniu FBC (Fe) [45].
Dla duzych stezen wystepuje duza wartos¢ maksymalna emisji swo-
bodnych tlenkow metali o wymiarze ok. 20 nm. Dla mniejszych stezen
czqstki tlenkow metali osadzajq si¢ na czgstce sadzy

Badania poréwnawcze silnikow o zaptonie samoczyn-
nym i silnikéw zasilanych CNG [26] wskazuja, Ze emisja
Zn wynosi 0,2 mg/km dla silnikow o ZS oraz 0,4 mg/km dla
silnikow zasilanych CNG.

Badania silnikow o ZS typu DI opisane w [27] umoz-
liwily szczegotowe wyznaczenie sktadu metali w oleju
smarujacym. Wyniki badan wskazuja, iz wigkszo$¢ tlenkow
metali pozostaje w silniku, np. 69% Zn. Emisja Zn, zaleznie
od punktu pracy silnika, wyniosta do 0,1 mg/km. Emisja Ca
byta 4-krotnie wigksza.

Wigksza emisja pochodzi od niewielkich silnikow 2-su-
wowych. Dotyczy to mopedow, motorowerdw i urzadzen
takich, jak pily tancuchowe. Silniki powyzsze sa smarowane
w wyniku dodania > 2% oleju smarujacego do paliwa. Jed-
nostkowe zuzycie paliwa jest rowniez wigksze. W ten sposob
emisja danego metalu jest 4-krotnie wigksza niz dla powyzej
rozwazanych wigkszych silnikow 4-suwowych. Badano oleje
smarujace bez dodatkéw metali [37], mieszane z paliwem
stosowanym w silnikach dwusuwowych. Producenci przewi-
duja osiagi dla olejow bez dodatkéw metali poréwnywalne
do uzyskanych przy olejach zawierajacych dodatki.

Oleje smarujace niemajace dodatkéw sa uzywane je-
dynie w specjalnych sytuacjach, ktorych warunki opisano
w [40].

Wiele dopiero rozwijajacych si¢ panstw, niestety, to-
leruje stosowanie dodatkow metali w paliwie. W ostatnim
czasie badano emisj¢ czastek popiotow [31] w silnikach o
zaptonie iskrowym samochod6éw osobowych. Dodatkami do
paliwa byly Mn, Fe i Pb o stezeniu do 18 ppm. Bardzo duza
emisje tlenkow metali 2 x 108 cm™ odnotowano dla czastek
o niewielkich rozmiarach osiggajacych 10 nm. Pomiar ten
jest zgodny z wynikami uzyskanymi dla FBC, ktory jest
czesto dodawany celem wspomagania procesu regeneracji
w filtrach czastek statych. Wyniki dotycza filtrow czastek
statych fabrycznych i zmodyfikowanych konstrukcyjnie
[43, 44]. Pomiary ukazuja bimodalny rozktad wymiarowy z
zaznaczong warto$cig maksymalng emisji dla bardzo matego
rozmiaru czastki, gdy dodatek paliwa przekracza wartos¢
20 mg/kg paliwa. Dla mniejszych st¢zen dodatku powyzsza
warto$é nie wystepuje. Zrodia tego nalezy upatrywaé w
tym, iz czastki tlenkow metali sg osadzone na wigkszych
czastkach sadzy (rys. 2).

4. Emisja czgstek tlenkéw metali z warstw
reaktorow katalitycznych i filtrow czastek
statych

W celu osiggnigcia wysokiej sprawnosci katalityczne;j,
katalizator musi by¢ bardzo drobno rozprowadzony na pod-
lozu. Dziatanie takie umozliwia uzyskanie znacznej liczby
aktywnych o$rodkow 1 opdznienie starzenia reaktora. Jezeli
wigzanie krystaliczne stabnie, wowczas sg emitowane bardzo
niewielkie czastki. Badanie tego zjawiska przeprowadzone
w 1977 r. na granulowanym reaktorze katalitycznym [29]
ujawnito niezwykte wyniki: okoto 0,02 mg Pt na 1 km,
tzn. okoto 2 — 5 g metalu szlachetnego utracono w okresie
cksploatacji samochodu osobowego. Ekolodzy przerazili
si¢ 1 zaczeli analizowac zawarto$¢ Pt w roslinnosci w pasie
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large number of active centers, and retards aging. If the
crystalline binding weakens, then ultrafine particles are
emitted. An early 1977 investigation of this phenomenon, in
a pellet catalytic converter [29] revealed a shocking result:
about 0.02 mg Pt was emitted per km, i.e. about 2 — 5 g of
precious metal lost during the life of a passenger car. The
environmentalists were appalled and began analyzing the Pt
content in roadside vegetation —up to 20 pg Pt was detected
per kg soil. Detailed investigation of a typical modern 3-way
catalytic converter [30] on ceramic monolithic substrate,
however showed an average Pt emission of “only” 100
ng/km. This is less than 1% of the 1977 measurements but
nevertheless not negligible. Higher emissions can occur
for other metals, depending on the coating technology. For
example, Vanadium is deployed very close to its thermal
mobility threshold. Such emissions must be restricted.

5. Number and size distribution of metal oxide
particles in exhaust

The general assumption is that mechanical destruction
of materials results in a particle size > 1 um. Most of the
particles observed in the exhaust-gas are much smaller. The
mean measured distribution is in the range 10 — 20 nm. This
can only occur through nucleation from the gas phase [22].
That study reported the mean value of 19.3 nm from the log-
normal distribution of iron-oxide particles originating from
the vapor phase. Hence the conclusion, which Israél already
published [21], that the metal particles partially vaporized
and nucleated from this vapor phase.

There are 2 hypotheses for this phenomenon. Firstly, the
so-called thermal explosion that Grigull [23] described. The
heat released during abrasion is postulated to locally melt
the metal. However, this hypothesis does not fully explain
the vaporization. The second hypothesis is combustion.
Abraded particles could be blown back into lube oil and
transported into the combustion zone. The abraded parti-
cles then vaporize, during combustion of the oil droplets,
and subsequently renucleate. More easily explained is the
formation of such small particles from the additives to lube
oil and fuel. These additives are metal organic compounds
and access the combustion zone.

Several studies [24, 25, 31] report that these metal emis-
sions in the exhaust-gas mainly occur in the size range 10
—20nm. Also published [24] are particle counts of 10%/cc (Zn,
Ca) and 10%/cc (Fe). When metallic additives are used [31],
the particle count increased to 10%/cc. Assuming density of 4
g/cc, the mass of a 20 nm metal oxide particle is 4 x 107"
g. For a 10%cc emitting Diesel engine, at medium load, this
corresponds to about 5 x 10'?%/km, which is a total metal
emission mass of about 0.2 mg/km.

The combustion generated metal oxide particles can
deposit on soot particles. If there are only few soot particles,
then the metal-oxide particles appear as unattached aerosol
components in the exhaust-gas. Attached metal oxide par-
ticles are not detectable in the size distribution. Unattached
metal-oxide particles manifest as a distinct bimodal distribu-
tion. The metal-oxide particles peak at about 10 — 20 nm, as

przydroznym — wykryto az do 20 pug Pt na 1 kg masy gruntu.
Jednakze szczegotowe badania typowego nowoczesnego
trojfunkcyjnego reaktora katalitycznego [30] na monoli-
tycznym podtozu ceramicznym pokazaly, iz §rednia emisja
Pt wyniosta jedynie 100 ng/km. Wartos¢ ta jest mniejsza niz
1% wartosci z badan w 1977 r., lecz mimo to jest wartoscia
istotng. Wigksza emisja moze by¢ udziatem innych metali,
zaleznie od technologii wykonania podtoza reaktora. Dla
przyktadu, wanad jest rozlokowany bardzo blisko swojej
granicy zmiennoS$ci cieplnej. Taka emisja musi by¢ ogra-
niczona.

5. Rozklad liczbowy i wymiarowy czastek tlenkow
metali w spalinach

Zaktada sie, iz uszkodzenie mechaniczne materiatu po-
woduje powstanie w spalinach czastek tlenkdéw o rozmiarach
> 1 um. Wigkszo$¢ czastek obserwowanych w spalinach ma
znacznie mniejsze rozmiary.

Sredni zmierzony rozktad czastek wynosi 10 — 20 nm.
Moze to pojawi¢ si¢ jedynie w wyniku zarodkowania od fazy
gazowej [22]. W przeprowadzonych badaniach okreslono,
ze $rednia warto$¢ rozmiaru dla logarytmiczno-normalnego
rozktadu czastek zelazowo-tlenkowych powstatych z fazy
gazowej wyniosta 19,3 nm. Mozna dzigki temu dojs¢ do
wniosku [21], ze czastki metali ulegly czesciowo odparowa-
niu i procesowi zarodkowania od podanej fazy gazowe;j.

Istnieja dwie hipotezy powyzszego zjawiska. Pierwsza
z nich, nazwang ,,wybuchem cieplnym”, opisat Grigull w
pracy [23]. Ciepto wydzielone podczas procesu zuzycia
$ciernego lokalnie stapia metal. Jednakze powyzsza hipo-
teza nie wyjasnia catkowicie parowania. Druga z hipotez
dotyczy spalania. Czastki powstate przez zuzycie $cierne
mogty by¢ z powrotem wdmuchiwane do oleju smarujacego
iprzenoszone w obszar spalania. Wowczas czastki te ulegaja
odparowaniu podczas spalania kropel oleju smarujacego, a
nastgpnie ponownemu zarodkowaniu.

Prostszym wyjasnieniem wystepowania powyzszego
zjawiska jest formowanie matych czastek z dodatkow
stosowanych w oleju smarujacym i paliwie. Dodatki te
sa organicznymi zwigzkami metali i docierajag do obszaru
spalania.

Przeprowadzone analizy zawarte w pracach [24, 25, 31]
wskazuja, ze rozwazana emisja metali w spalinach gléwnie
wystepuje dla zakresu wymiarowego 10 —20 nm. Uzyskana
z badan i przedstawiona w [24] liczba czastek wyniosta 10°
cm> dla Zn i Ca oraz 10° cm™ dla Fe. Gdy zastosowano
dodatki metali [31], liczba czastek wzrosta do 108 cm™. Przy
zalozeniu, ze warto$¢ gestosci wynosi 4 g/cm?, masa czastek
tlenkoéw metali o rozmiarze 20 nm wynosi 4 x 107 g. Dla
silnika o ZS pracujacego w zakresie srednich obcigzen, liczba
czastek wyniosta 10°cm, co odpowiada liczbie 5 x 10'2km™,
czyli catkowitej emisji metali ok. 0,2 mg/km.

Czastki tlenkdw metali generowane w procesie spalania
moga osiadaé na czastkach sadzy. Jezeli jest jedynie kilka
czastek sadzy, wowczas czastki tlenkow metali pojawiaja sie
jako niepotaczone sktadniki acrozolu w spalinach. Osadzone
czastki tlenkow metali nie s3 wykrywane w analizie rozktadu
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shown in Fig. 2 for fuel additives. But not all metal-oxide
particles are in this peak of unattached aerosol components.
Some of the metal-oxide particles are in other size classes
and deposited on soot particles. A quantitative analysis thus
requires investigating the composition of all size classes.
Respiratory air at heavy traffic locations [29] contains,
in the particle fraction under 180 nm (PMO0.18), mainly the
following metal constituents due to engine emissions:
Ca 2.77%

Al 1.24%
Fe 0.92%
Cu 0.12%

The ultrafine particles are about 5%. It confirms the
determined 3% number measured on HDV [24].

The publications cited here report remarkably consistent
results. Diesel engines emit metal-oxide particles of 0.1 mg/
km (LDV) till 1 mg/km (HDV). SI engines emit the double.
These particles are emitted in the mobility size of 10 — 20
nm, i.e. in the deposition-maximum of the alveoli. The metal-
oxide particles are mostly insoluble and therefore persistent.
Moreover, these transition metals are surface active. Thus,
these fulfil all criteria of a very toxic air pollutant. Are these
metal oxide particles the actual toxic substance of engine
emitted particles? This aspect must be precisely investigated
to develop appropriate technology and optimize the emission
after-treatment.

The above comments are derived from a literature survey.
The specified methods in the VERT test procedure are de-
scribed below. Some additional results are presented, too.

6. Size-spezific metal analysis for particle fitler
systems in the VERT test procedure

The testing of particle filters is according to their suitabil-
ity for filtering alveoli intruding solid particles. The VERT
tests were developed 1993—-1998 based on the principles
of occupational health. From 1998 onwards, the tests are
routinely used for testing and approval of particle filters in
Switzerland. The VERT tests are also used for workplace
certification in Germany and Austria. The VERT tests are
codified in the Swiss standard SNR 277205 [34]. The VERT
instrumentation and procedures are the forerunner of the
PMP procedure. PMP is the basis for new European emission
legislation [46]. VERT also tests many other criteria [32].
Those include secondary emissions [33] and the size specific
emissions of metal oxide particles [35, 36].

The ISO 8178/4 C1 driving cycle is used to analyze sec-
ondary emissions and metal oxide emissions (Fig. 3).

The cycle is driven twice as legally prescribed in the
specified sequence. The total operating time is 200 minutes.
This long time is necessary to collect sufficient material for
the trace analysis. There is no pause between the individual
operating points. Instead, the transition is regarded as re-
alistic transient element in the analysis. The temperatures
are in a band, which facilitates the formation of secondary
emissions, and also the de-novo synthesis of dioxins. At
high loads, regeneration of the particle filter occurs. Thus,
the pertinent phenomena are captured, too.

wymiarowego. Niepotgczone czastki tlenkéw metali uze-
wnetrzniaja wyrazny rozktad bimodalny. Impulsowy wzrost
warto$ci maksymalnej czastek tlenkdw metali jako dodatkéw
do paliwa odnotowano dla wymiaru 10 — 20 nm, co poka-
zano na rys. 2. Nie wszystkie jednak czastki tlenkow metali
sg zawarte w powyzszym wzroscie warto§ci maksymalne;j
nieosadzonych zwigzkow aerozolu. Niektore z czastek
tlenkow metali maja inne klasy wymiarowe i sg osadzone
na czastkach sadzy. Analiza ilo§ciowa wymaga wig¢c badania
sktadu czastek wszystkich klas wymiarowych.

Powietrze z otoczenia dla trudnych warunkéw ruchu
[29] zawiera, dla frakcji czastki ponizej 180 nm (PM 0,18),
glownie nastgpujace czastki metali w emisji silnikowej:
Ca 2,77%

Al 1,24%
Fe 0,92%
Cu 0,12%

Czastki o bardzo matych wymiarach stanowia 5% udziatu
emisji. Potwierdza to wyznaczona warto$¢ 3% uzyskana w
pomiarach pojazdow typu HDV [24].

Cytowane powyzej zrodta literaturowe wskazuja na bar-
dzo zgodne uzyskiwane wyniki badan. Silniki o ZS emituja
czastki tlenkow metali na poziomie 0,1 mg/km dla pojazdow
LDV, do 1 mg/km dla pojazdéw HDV. Silniki o ZI emituja
dwa razy wigksza ilos¢ tych czastek. Rozktad wymiarowy
emisji czastek tlenkow metali wynosi 10 — 20 nm, co odpo-
wiada maksymalnemu osadzaniu czastek w plucach.

Czastki tlenkow metali sg przede wszystkim nierozpusz-
czalne i trwale. Ponadto rozwazane metale przejsciowe sg ak-
tywne powierzchniowo. W konsekwencji spetniajg wszystkie
kryteria bardzo toksycznych zwigzkow zanieczyszczajacych
powietrze. Czy wspomniane czastki tlenkow metali sg istot-
nie toksycznymi substancjami czastek emitowanych przez
silnik? Aspekt ten musi by¢ szczegdlowo zbadany w celu
rozwoju odpowiedniej technologii i optymalizacji pozasil-
nikowych metod obnizenia emisji.

Powyzsze rozwazania pochodza z badan opisanych w
literaturze. Okreslone metody w procedurze badawczej
VERT opisano ponizej. Zaprezentowano ponadto wybrane
dodatkowe wyniki badan.

6. Analiza wymiarowa wybranych metali dla
systemow filtréw czastek stalych
w procedurach testu VERT

Badanie filtréw czastek statych jest dokonywane zgodnie
z ich przydatnoscia dla procesu filtrowania stalych czastek
zdolnych do przenikania do pecherzykow phlucnych. Testy
badawcze VERT rozwijano w latach 1993—1998, opierajac
si¢ na zasadach zdrowia zawodowego. Od roku 1998 powyz-
sze testy stosuje si¢ zwyczajowo do badania filtrow czgstek
statych na terenie Szwajcarii. Testy VERT sg rowniez stoso-
wane w Niemczech 1 Austrii do certyfikacji miejsca pracy.
Testy VERT sg skodyfikowane w szwajcarskiej normie SNR
277205 [34]. Oprzyrzadowanie i procedury testow VERT sa
prekursorem procedury PMP. Powyzszy program pomiaru
czastek statych jest podstawa nowych europejskich norm
emisji [46]. VEST uwzglednia rowniez inne kryteria [32]:
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A 1SO 8178/4 C1-cycle for construction site engines
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Fig. 3. ISO 8178/4 C1 driving cycle. Used to VERT test particle filter
systems for secondary emissions and metal oxide emissions

Rys. 3. Cykl jezdny ISO 8178/4 C1 zastosowany w badaniach systeméw
filtrow czgstek statych wg testu VERT dla emisji wtornej i tlenkow
metali

The samples, during the entire test time, are extracted
flow-proportional, as illustrated in Fig. 5. Undiluted sampling
to determine the trace elements. CVS dilution as usual for
the standard gas and VOC analysis. Partial flow dilution,
using an AVL Smart-Sampler for the granulometry and the
size-specific metal analysis.

For the metal analysis, the exhaust-gas is diluted about
1:10. Then the ELPI impactor partitions it into 13 size
classes in the range of < 30 nm till 10 pm. The analysis of
the impactor films is done according to the ICPMS procedure
described below.

Metal analysis methodology

The ultra-trace determination of metals requires a strict
optimization of the entire sampling procedure, sample prepa-
ration and analysis. Sampling mistakes can yield misleading
results [36].

Exhaust
Engine P [ cvs
Part flow Flow proportional
Dilution Tunnel Undiluted sample
DR = 8.95 Gas + particualte
NanoMet - |
GC (VOC) <
HPLC (VOCOX) ¢—
SMPS
[ p» HPLC (PAH)
| GC-MS (Nitro-PAH)
ELPI -
(13 stages) ——p» GC-MS (PCDP/F)
—»  X-Ray Diffraction
— SEM/EDX
> ICP-MS
(inductively coupled plasma mass

spectrometry: DL = 0.0002 g per stage)

Fig. 5. Sampling schematic
Rys. 5. Schemat uktadu poboru spalin
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Fig. 4. Is a schematic of the test rig. It shows the arrangement for the gas
measurement and the granulometry. Also shown is particle sampling to
the Electrical Low Pressure Impactor ELPI for the size specific analysis

ELPI

Rys. 4. Schemat stanowiska badawczego, przedstawiono rozmieszczenie
uktadow do pomiaru gazowych skiadnikow i analizy wymiarowej oraz
probkowanie czgstek do systemu ELPI dla wybranej analizy wymiarowej

emisje wtorng [33] i okreslone emisje z udzialem analizy
wymiarowej czastek tlenkéw metali [35, 36].

Cykl badawczy ISO 8178/4 C1 jest stosowany do analizy
emisji wtornej i tlenkoéw metali (rys. 3). Cykl jest przepro-
wadzany dwukrotnie w okres$lonej kolejnosci, zgodnie z
wymaganiem prawnym. Catkowity czas pracy wynosi 200
minut. Tak dtugi okres jest niezbedny do zebrania odpowied-
niego materialu badawczego do analizy sladowej. Nie ma
przerwy miedzy odpowiednimi punktami pracy, natomiast
wymagana jest zmiana warunkow pracy, jako rzeczywisty
niestacjonarny element w analizie. Temperatury mieszcza
si¢ w przedziale, ktéry umozliwia tworzenie emisji wtornej i
syntezy de-novo dioksyn. Dla wickszych obcigzen wystepuje
regeneracja filtra czastek statych.

Na rysunku 4 przedstawiono schemat stanowiska ba-
dawczego zastosowanego do oceny wymiarowej wybranych
metali dla systemow filtrow czastek statych w procedurach
testu VERT.

Probki badawcze, podczas catego okresu trwania testu,
sa pobierane proporcjonalnie do przepltywu, co zilustrowa-
no na rys. 5. Prébkowanie bez rozcieniczenia umozliwia
okreslenie sktadnikéw $ladowych. Zastosowano system
rozcienczania CVS uzywany do oceny standardowego gazu i
analiz¢ VOC. Dodatkowo wystepuje rozcienczanie czg$cio-
wo przeplywowe, z zastosowaniem uktadu pomiarowego
AVL Smart-Sampler do oceny granulometrycznej i analizy
wymiarowej metali.

Do analizy metali rozciencza si¢ spaliny w proporcji
1:10. Nastepnie impaktor ELPI dzieli czastki na 13 klas
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Sample preparation and analysis

All samples are digested with acid mixtures in a micro-
wave oven. The vessels used for the digestion should be care-
fully cleaned before use to achieve best detection limits.

All cleaning digestions must be verified using ICPMS
(inductively coupled plasma mass spectrometry) to ensure
that the contamination level is low enough. Only ultra-clean
vessels should be used.

Depending on the filter material and the analyte, sam-
pling filters are digested by the following acid mixtures in
a microwave oven:

— Nitric acid HNO,

— A mixture of nitric acid HNO, and hydrogen peroxide
H,0,

— A mixture of nitric acid, hydrochloric acid HCI and hy-
drogen peroxide H,0,

The resulting solutions are analyzed with ICPMS. De-
pending on the analyte, a quadruple ICPMS (ELAN 6000,
Perkin Elmer/Sciex) or a high resolution ICPMS (ELEMENT
2, Thermofinnigan) is used.

Reliable results can only be achieved if the detection limit
of'the entire procedure, including sampling, sample prepara-
tion and analysis are determined. Therefore, blanks of fresh
filter material and field-blanks (processed as similarly as
possible to sampling filters in the field) should be sampled,
digested and determined.

Contamination risk and memory effects are not negli-
gible especially for ubiquitous metals. Usually the metal
determination is more limited by the sampling procedure
and sampling preparation than by detection limits of the
analytical method [36]. Test engines, fuel and lubrication
oil are shown in Table 1-3.

7. Results of the size specific metal-analysis AC
Cording to VERT

Shown first are the SMPS particle size distribution for
two representative cases with and without particle filter. The
PMP procedure was used to sample before size classifica-
tion and particle counting. The PMP comprises heating the
exhaust-gas to 300 °C, then 1:100 dilution, so that all volatile
particles (droplets) are vaporized and only solid particles
measured. The test is done at 8 operating points and hence 8
SMPS spectra are shown for each test case. At least 3 scans
are done for each spectrum. Point 8 represents low idling.

Figure 6a and 6b are results from a catalytically coated
particle filter system. Its ceramic wall-flow filter substrate
is Fe coated to accelerate regeneration from deposited soot.
Hence, the Fe emissions were analyzed.

Remarkably (Fig. 6a), at 7 of the 8 operating points, the
particle size distribution is uniform, independent of RPM
and load. Only the idling point has a different distribution.
Meanwhile, more than 20 particle filter systems were tested

wymiarowych w zakresie od < 30 nm do 10 um. Analiza
powlok impaktora jest realizowana zgodnie z procedura
ICPMS, ktdra opisano ponizej.

Metodologia analizy metali

Okreslenie ultramatych $ladow metali wymaga Scisltej
optymalizacji catej procedury poboru probki do analizy,
przygotowania probki i jej analizy. Bledy probkowania moga
skutkowac uzyskaniem niewtasciwych wynikow [36].
Przykladowe przygotowanie i analiza

Wszystkie probki sg roztwarzane mieszankami kwaso-
wymi w piecu mikrofalowym. Naczynia do ekstrahowania
powinny by¢ przed uzyciem doktadnie oczyszczone, celem
uzyskania najlepszych wartosci granicznych wykrycia
sladow metali. Wszystkie czyste roztwarzania musza by¢
zweryfikowane z zastosowaniem ICPMS (spektroskopii ma-
sowej z zastosowaniem sprz¢zonej plazmy), aby zapewnic
niewielki poziom zanieczyszczenia. Powinny by¢ zastoso-
wane do tego celu jedynie ultraczyste naczynia.

Zaleznie od materialu filtra i analitu, filtry probkujace
sa ekstrahowane w piecu mikrofalowym z zastosowaniem
nastgpujacych mieszanek kwasow:

— kwasu azotowego HNO,

— mieszanki kwasu azotowego HNO, i nadtlenka wodoru
H,0,

— mieszanki kwasu azotowego, kwasu solnego HCI i nad-
tlenku wodoru H,0,

Wynikowe rozwigzania sg poddane analizie z zastoso-
waniem ICPMS. Zaleznie od analitu, stosuje si¢ poczworne
ICPMS (ELAN 6000, Perkin Elmer/Sciex) lub ICPMS o
wysokiej rozdzielczo$ci (ELEMENT 2, Thermofinnigan).

Wiarygodne wyniki moga by¢ osiagni¢te jedynie wte-
dy, gdy wyznaczona bedzie granica dla catej procedury
pomiarowej, wlacznie z probkowaniem, przygotowaniem
probki i analizg. Dlatego materiaty wyjSciowe nowego filtra
i materiaty powierzchniowo czyste (poddane przetwarzaniu
w sposob najbardziej zblizony do analizowanych filtrow),

Table 1. Test engine
Tabela 1. Silnik badawczy

Manufacturer/producent Liebherr
Type/rodzaj D934S D914T
Cylinder volume/objetosé 6.36 dm? 6.11 dm?
cylindra

Rated velocity [rpm]/pred- 1800 2000
kos¢ znamionowa [obr/min]

Rated power/znamionowa 105 kW 110 kW
moc uzyteczna

Model/model 4 cylinder in-line/4 cylindry, rzedowy

Combustion process/proces
spalania

Direct injection/wtrysk bezposredni

Injection pump/pompa
wiryskowa

Bosch unit pump/Bosch

for secondary emissions. All show the same pattern: at the Supercharging/doladowanie TC/C) TC /mrbodotado-
idling point, there is excess air and thus relatively low con- turbodol./IC wanie
centration of the soot particles in the exhaust-gas volume. Emission control/kontrola EGR ,

The typical soot peak at 100 nm is almost imperceptible at emisji

this scale. Desinged/rok produkcji 2005 1995
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Table 2. Fuel: SN 181160-1:2005 Class D
Tabela 2. Paliwo.: SN 181160-1:2005 klasa D

Density (at 40 °C)/gestos¢ 0.820 — 0.845 g/ml

Viscosity (at 20 °C)/ lepkos¢ 2.0 -3.2 mm2/s
Flame point: min/punkt zaptonu: min 62 °C
Cloud point:max/punkt zmetnienia: max -10°C

CFPP max. 20 °C
max. 0.02 g/100g
vestigial/sladowe

max. 0.0010 g/100g

min. 52 - 54
min. 98% obj.
min. 42.5 MJ/kg

Filtering limit/granica filtrowania

Coke residue/pozostatosé koksowania

Ash/popioty

Sulfur/siarka

Cetane number//iczba cetanowa

Boiling analysis/analiza wrzenia

Calorific value (lower)/wartos¢ opatowa
(nizsza)

Table 3. Lubricant: 15W/40
Tabela 3. Olej smarujgcy 15W/40

Property/wlasciwosé - -
Viscosity kin. 40 °C /lepkos¢ kinematyczna - mm?/s
Viscosity kin 100 °C/ lepkos¢ kinematyczna 13.98 mm?/s
Viscosity index/indeks lepkosci - (-)
Density 20 °C/gestos¢ dla 20°C - kg/m?
Pourpoint/temperatura pltynnosci =25 °C
Flamepoint/punkt zaplonu - °C
TBN 8.4 mg KOH/g
Sulfur ashes/popioty siarkowe 10 770 mg/kg
Sulfur/siarka 3360 mg/kg
Mg <10 mg/kg
Zn 1200 mg/kg
Ca 2630 mg/kg
P 1110 mg/kg

However, an incredibly high peak occurs for very small
particles in the size range 10 —20 nm. These are solid particles,
which are not soot particles, and can only be ash particles. Prob-
ably, the lube oil consumption is high at the idling point. This
because the blow-by gas flow, which pushes back the lubrica-
tion film, is much weaker. More lube oil and thus more metals
infiltrate into the combustion and consequently into the emission
spectrum. At idling, these very fine metal-oxide particles find
few soot particles to ride on. The metal-oxide particles remain
unattached and are observed as a high concentration. Many
metal-oxide particles are also prevalent at other operating points.
Deposited on larger soot particles, the metal-oxide particles
remain undetected until composition is analyzed.

Figure 6D is the data after the particle filter. Apparently,
the filtration efficiency is almost independent of the parti-
cle size. The entire spectrum is suppressed about 3 orders
of magnitude. Surprisingly, the peak at the idling point
almost completely disappears. Diffusion dominated filters
intercepts smaller particles even more efficiently than 100
nm particles.

Figure 7 illustrates the filtration characteristic using the
parameter Penetration = 1 — filtration efficiency.

powinny by¢ poddane procesowi probkowania, roztwarzania
i analizy.

Ryzyko zanieczyszczenia i wystgpowania efektow
pamigci ma duze znaczenie, zwlaszcza dla powszechnie
spotykanych metali. Zazwyczaj wyznaczenie metalu jest
ograniczone bardziej procedurg probkowania i przygotowa-
nia probki niz granicami wykrycia metody analitycznej [36].
Silniki badawcze, paliwo i olej smarujacy przedstawiono w
tablicach 1-3.

7. Wyniki analizy wymiarowej wybranych metali
zgodnie z testem VERT

Pierwsze przedstawione wyniki dotycza rozktadu wy-
miarowego czastki z zastosowaniem SMPC, dla dwodch
reprezentatywnych przypadkow: z filtrem czastek statych
i bez filtra. Procedur¢ PMP zastosowano do probkowania
realizowanego przed klasyfikacja wymiarowa i pomiarem
ilosci czastek. Procedura PMP obejmuje ogrzewanie spalin
do temperatury 300 °C, nastgpnie rozcienczenie w proporcji
1:100, tak ze wszystkie lotne czastki (krople) ulegaja odpa-
rowaniu, dzigki czemu mierzone sa tylko stale czastki. Test
jest przeprowadzany w 8 punktach pracy, dla ktorych two-
rzonych jest 8 charakterystyk czgstotliwosciowych SMPC
(uwzgledniaja kazdy przypadek badawczy). Tworzone sa
przynajmniej 3 obrazy dla kazdej charakterystyki. Punkt 8
pracy odpowiada biegowi luzem dla niewielkich predkosci
obrotowych.

Na rysunkach 6a i 6b przedstawiono wyniki z uktadu fil-
tra czastek z podtozem katalitycznym. Sktadnikiem $cianek
filtra ceramicznego jest Fe, celem przyspieszenia procesu
regeneracji uktadu z osadzonych czastek sadzy. Dodatkowo
analizowano emisj¢ Fe. Znaczaco (rys. 6a) dla 7 i 8 punktu
pomiarowego rozkltad wymiarowy czastek jest jednorodny,
niezalezny od predkosci obrotowej i obcigzenia. Jedynie dla
biegu jalowego wystepuje inny rozktad. Badaniom emisji
wtornej poddano wigcej niz 20 uktadow filtra czastek statych.
Wszystkie prezentuja te same wyniki: w zakresie biegu jato-
wego wystepuje nadmiar powietrza i w konsekwencji czastek
sadzy w objetosci spalin. Typowa warto$¢ maksymalna ilosci
sadzy dla rozmiaru 100 nm jest prawie niezauwazalna w
tej skali. Jednak duza warto$¢ maksymalna pojawia si¢ dla
bardzo malych czastek o wymiarach w przedziale 10 — 20
nm. Czastkami tymi sg czastki state nie- bedace czastkami
sadzy, a tylko czastkami popiotow. Najprawdopodobniej
zuzycie oleju smarujacego osigga duzg wartos¢ dla biegu
jalowego. Wynika to z przeptywu gazu od przewietrzania
skrzyni korbowej, ktéry kieruje z powrotem film olejowy.
Wigksza ilo$¢ oleju smarujgcego i w konsekwencji metali
przedostaje si¢ do komory spalania, dajac wickszg wartos¢
emisji na charakterystyce widmowej. Dla biegu jatowego
powyzsze mate czastki tlenkéw metali odnajduja niewielka
liczbe czastek sadzy, na ktorych osiadajg. Czastki tlenkow
metali pozostaja niepolaczone i sg obserwowane w postaci
duzej koncentracji. Wiele czgstek tlenkow metali wystepuje
réwniez dla innych punktéw pracy. Osadzone na wigkszych
czgstkach sadzy, czastki tlenkow metali pozostaja niewykryte
do czasu, gdy nie bedzie oceniony ich sktad.
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Fig. 6a. Fe coated particle filter. Measured before the particle filter.
Engine is Liebherr 924

Rys. 6a. Filtr czgstek statych pokryty Fe. Pomiar przed filtrem czgstek
statych. Silnik Liebherr 924

These filtration characteristics facilitate interesting inter-
pretations. The filtration characteristic, at high load and high
space-velocity, is almost flat. Effective filtration occurs both
in the diffusion range and also in the impaction range. The
space velocity is much lower at the low idling point. The fil-
tration curve then steepens. The conditions favor interception
of the very small particles through diffusion. And impaction
is less effective because of low space-velocity.

This investigation did not indicate that the coating sheds
Iron particles.

Figure 8a shows data from an older engine, Liebherr
914, which clearly emits more particles. The engine is fitted
with a very efficient filter. A Ferrocen based fuel additive is
used. The catalyst is oxidized to Fe,O, during combustion.
The deployed FBC concentration in application is < 20 ppm.
The tests were done at the higher Fe concentration of 40 ppm
in the fuel to emphasize the effects. The FBC is dosed at
constant concentration to the fuel. Thus, at high load points,
many metal-oxide particles are released. Least FBC is dosed
atidling. Nevertheless, here too a very high peak is observed
in the range 10 — 20 nm. These are partially the additive
particles and partially the increasing ash particles.

Additive promoted regeneration is more effective than
coatings [42]. This despite the higher FBC reaction tempera-
ture of 320 °C compared to 240 °C for Pt coated and NO,
induced regeneration. But FBC promotes oxygen induced
regeneration. That is faster, more exothermic and thoroughly
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Fig. 6b. Fe coated particle filter. Measured after the particle filter.
Engine is Liebherr 924

Rys. 6b. Filtr czgstek statych pokryty Fe. Pomiar za filtrem czgstek
stalych. Silnik Liebherr 924

Na rysunku 6a przedstawiono dane uzyskane za filtrem
czastek statych. Wida¢, iz sprawnos$¢ procesu filtracji jest
prawie niezalezna od rozmiaru czastki. Cale widmo jest ogra-
niczone do 3 rzgdéw wielkoS$ci. Zadziwiajace jest, iz wartos$¢
maksymalna dla biegu jatlowego prawie zanika. Proces dy-
fuzji zdominowal przejgcie przez filtry mniejszych czastek
nawet bardziej niz dla czastek o rozmiarze 100 nm.

Na rysunku 7 przedstawiono wykresy filtracji z zastoso-
waniem parametru: przenikanie = 1 — sprawnos¢ filtracji.

Powyzsze wykresy filtracji umozliwiaja dokonanie inte-
resujacych interpretacji. Wykresy filtracji w zakresie duzego
obcigzenia i duzej predko$ci obszarowej maja prawie plaski
przebieg. Efektywny proces filtracji wystgpuje zar6wno w
obszarze dyfuzji, jak i impakcji. Predkos¢ obszarowa jest
znacznie mniejsza w zakresie biegu jalowego. Nastepnie
krzywa filtracji wznosi si¢ stromo. Warunki sprzyjaja prze-
chwytywaniu bardzo matych czastek przez dyfuzje. Impakcja
natomiast jest mniej efektywna z powodu matej predkosci
obszarowe;.

Powyzsze badanie nie wykazato, ze powltoka traci czastki
zelaza.

Na rysunku 8a zaprezentowano dane dla starszej kon-
strukcji silnika Liebherr 914, ktory emituje wigcej czastek.
Silnik wyposazono w filtr o duzej sprawnosci. Zastoso-
wano dodatek paliwa oparty na ferrocenie. Katalizator
jest utleniany podczas spalania do Fe,O,. Rozmieszczo-
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Fig. 7. Penetration at the 8 operating points of the Fe- coated filter, calculated from Fig. 6a and 6b
Rys. 7. Przenikanie w 8 punktach pomiarowych dla filtra pokrytego Fe, obliczone na podstawie rys. 6a i 6b

cleans the filter. Fe additives are independent of the fuel’s
sulfur content and do not release NO,. Additives intrinsically
do not age. Moreover, variable dosage facilitates elegant
adaptation to practical requirements.

The disadvantages of additives are ash clogging the filter
and the risk of metal-oxide particle emissions. VERT therefore
requires the filter to substantially intercept the emission of ad-
ditive particles. When a Fe additive is used, the Fe emissions
must be less than the raw Fe emission of the engine.

Figure 8b shows the size distribution after the particle
filter. The concentration numbers 10° — 10* are almost equiva-
lent to ambient air. The instrumentation is at the detection
limit and hence the scatter. The filter diminishes emissions

maobdity diam.

i powoduje gruntowne
oczyszczenie filtra.

Dodatki Fe sg nieza-
lezne od zawarto$ci siarki
w paliwie i nie zmniej-
szajg NO,. Dodatki nie
ulegaja starzeniu. Ponadto zmienne dozowanie ulatwia
wlasciwag adaptacje do warunkow rzeczywistych.

Do wad tych dodatkow nalezy zatykanie filtra popiotami
i niebezpieczenstwo emisji czastek tlenkow metali. Dlatego
VERT wymaga od filtra przechwycenia czastek dodatkow
celem zmniejszenia ich emisji w spalinach. W sytuacji sto-
sowania dodatku Fe, emisja tego metalu musi by¢ mniejsza
niz pierwotna emisja Fe w spalinach silnika

Na rysunku 8b przedstawiono rozklad wymiarowy
czastek za filtrem czastek statych. Wartosci st¢zenia na po-
ziomie 10° — 10* odpowiadaja w przyblizeniu wartoSciom
dla powietrza atmosferycznego.

100 [nm]
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Fig. 8a. Uncoated particle filter operated with 40 ppm Fe additive to
promote regeneration. Measured before the particle filter. Engine is
Liebherr 914

Rys.8a. Filtr czqstek stalych bez warstwy pokrywajqcej, pracujgcy
z dodatkiem 40 ppm Fe w celu wsparcia regeneracji. Pomiar przed
filtrem czgstek statych. Silnik Liebherr 914

by about 3 orders of magnitude. The high peak of additive
dosage, too, is diminished about 3 — 4 orders of magnitude,
but remains visible.

Figure 9 plots the penetration filter characteristic of Fe
additive at very high concentrations. The filtration efficiency
exceeds 99.99% and the penetration curves are very bal-
anced. Nevertheless, some ash particles are penetrating the
filter. The reasons are a too high space velocity: Only a lower
space-velocity can compensate the rather coarse 20 — 30 um
pores in this filter system.

Such filters must be redesigned for smaller pore size and
more compact pore distribution.

After the online investigation, the polycarbonate col-
lector foils from the ELPI impactor were sent for the metal
analysis described in the previous section. The results are
summarized in Tables 4 and 5.

Table 4 shows the emissions measured during the 200
minutes test. Ahead of the filter, the engine Fe emission was
1.88 pg. After the filter it was 0.77 pg. Despite the filter’s
Fe coating and consequent possible Fe release, the tailpipe
Fe emissions are substantially lower than the engine’s raw
Fe emissions by 60%.

Table 5 shows data for the particle filter system operated
with the Fe additive FBC. Three measurements were done.
These are the 1) baseline raw emissions without the filter

Fig. 8b. Uncoated particle filter operated with 40 ppm Fe additive
to promote regeneration. Measured after the particle filter. Engine is
Liebherr 914

Rys.8b. Filtr czqgstek stalych bez warstwy pokrywajqcej pracujgcy z
dodatkiem 40 ppm Fe w celu wsparcia regeneracji. Pomiar za filtrem
czgstek statych. Silnik Liebherr 914

Oprzyrzadowanie jest ustawione na warto§¢ graniczng
wykrycia, stad wystepuje rozproszenie. Filtr zmniejsza
emisje o okoto 3 rzedy wielkosci. Rowniez duza wartos¢
maksymalna dawki dodatku zmniejsza si¢ o okoto 3 — 4
rzedy wielkosci, lecz pozostaje widoczna.

Rysunek 9 dotyczy wykresu przenikania filtra dodat-
kiem Fe dla bardzo duzych stezen. Sprawno$¢ procesu
filtracji przekracza 99,99%, a przebiegi krzywych prze-
nikania sg bardzo ustabilizowane. Mimo tego niewielka
ilo$¢ czastek popiotdw przenika do filtra. Powodem jest
zbyt duza predkosé obszarowa: jedynie mniejsza pred-
ko$¢ obszarowa moze zrownowazy¢ duze rozmiary por,
rowne 20 — 30 um, wystepujace w uktadzie filtra. Takie
filtry musza by¢ ponownie zaprojektowane pod katem
uzyskania mniejszych rozmiaréw por i bardziej zwartego
ich rozktadu.

Po wykonaniu ciggtych pomiaréw poliweglanowe folie
kolektora od impaktora ELPI byty kierowane do analizy skta-
du metali, ktorg opisano w poprzednim rozdziale W tabelach
415 zamieszczono wyniki uzyskane z pomiarow.

Na rysunku 4 przedstawiono emisj¢ zmierzong w tescie
o okresie trwania rownym 200 minut. Emisja Fe z silnika
zmierzona przed filtrem wyniosta 1,88 ng, podczas gdy za
filtrem osiagneta warto$¢ 0,77 pug. Mimo podioza Fe filtra i
wynikajacego z tego uwolnienia Fe, emisje Fe w przewodzie
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Fig. 9. Penetration at the 8 operating points with Fe additive, calculated from Fig. 8a and 8b
Rys. 9. Przenikanie w 8 punktach pomiarowych dla filtra z dodatkiem Fe, obliczone z rys. S8a i 8b

and without FBC (RO 80), then 2) the raw emission with
the Fe additive (EO-81) and finally 3) the Fe concentration
measured after the filter.

The Fe concentration in the raw gas is naturally increased
through the Fe additive. The filter succeeds in curtailing Fe
emissions much below the level of the engine’s raw emis-
sion.

These measurements are representative for those from
over 20 filter systems. The ELPI backup filter intercepts
most of the finest particles sized < 30 nm. However, the
analysis of the backup filter (quartz) is less precise than the
ELPI stage filters (polycarbonate). Fe is also detected in
bigger ELPI size classes. The Fe particles are intrinsically
not large. Instead, small Fe particles are deposited on larger
soot particles and jointly collected on the corresponding
impactor stage. The ELPI method is not ideal to distinguish

_____ wylotowym silnika sg mniejsze
0100000 (R D] o C. . ..
penstration, 1. point penetration, 2. point 0 60% niz pierwotne emisje Fe
0.010000 _— 0.010000 7 silnika.
F n.0t000 E”-c':"':':':' W.tabeh 5 zaprezentowano
7 \\.-._ z wyniki dla systemu filtra czastek
£ 0.000100 < £,0.000100 ,.\ stalych pracujacego na dodatku
— o
£ 000010 \\ 5 5000010 T FBC opartego na Fe. Dokonano
£ n.oooo1 o Z 0.000010 - = °80 (
" III ™M trzech pomiarow: 1) bazowa emi-
0.000001 A o - 0.000001 S — = 1 | sjapierwotnabezfiltrai FBC (RO
10 100 1000 10 mability diam. 100 [nm] 1000 .. .

80), 2) emisja pierwotna z dodat-
f-1ena00 oo kiem Fe (EO-81) i 3) stezenie Fe
T Panatraiian, 2 point YT penetration, 4. point zmierzone za filtrem.

- - Stezenie Fe w gazie nieroz-
% 0.otan0 g 000000 cienczonym w sposob naturalny
=] .
g 0000100 4w 2 0000100 - wzrosto wraz z zastosowaniem
= L 5 \ . L.
o “ dodatku Fe. Filtr umozliwia
2 o por E = 'Ll ffee o A
E pooodio — W — T 0000010 LR LYPLLY.TY .. . ...
i W Vil W WY !-11._‘? zmniejszenie emisji Fe znacz-
[ ¥ . e. e . PR
0000001 : n; 0000001 . r|||ll"‘\ il nie ponizej poziomu €misji
10 mokilty diam. 100 ] 1000 10 mobilty dam. 100 [nm] 1201 pierwotnej silnika.
0.100000 0.100000 Powyzsze pomiary sa re-
0010000 penstration, 5. point - penetration, &. point prezentatywne dla grupy po-
- T nad 20 badanych filtrow. Filtr
& 0.001000 & o.oo1000 zapasowy ELPI wychwytuje
g E . 7 .
3 = ", wickszo$¢ z czastek o wymia-
5 0.000100 {5 = 0000100 1 ¢ 4 ; Yy .
ol “, = Y rach < 30 nm. Jednakze analiza
% 000 al & o001 {—§ fil kw
§ 000010 DAk AT vy 5 0.000010 i m2 NP P ' tra zap'as'owego( .arcow.e'go).
, Y%y A h o jest mniej precyzyjna anizeli
0000001 0000001 L i .
10 mobility diam. 100 (] 1000 10 mobilty dam. 100 [ oo | filtrow stopniowych ELPI (po-
ERRRLL e liwgglanowy). Fe' jest rowniez
penstration, 7. paint panviration, & point wykrywany dla wigkszych klas
0010000 0.010000 wymiarowych ELPI. Czastki Fe
T 0.001000 Z a.01000 sg nieduze. .Nlew1elk1e czq.stkl
B E " Fe sa rozmieszczone na wigk-
Z poooioo 12 = ooooioo 22 : :
A BN 2 0000100 Y szych czgstkach sadzy i tacznie
" \ o
E_ 0.000010 " E 0.000010 N zgromadzone na odpowiednim
B Ln.'ﬂu'"'1,d'f°”""|'%'“"" o ® H‘ o stopniu impaktora.
0.000001 T L= 0,000 : T o 1e1 _
10 makdlity diam. 100 [rm] 1000 10 mobility dam. 100 [rm] 1000 MetOda EIjPI 'nle:]eSt dOSkO
nata do rozrdznienia osadzo-

nych i nicosadzonych czastek
Fe. Wigkszo$¢ czastek Fe ma
mate rozmiary.

8. Problem migracji

Czastki zatrzymywane sg w porowatej osnowie filtra w
wyniku dyfuzji lub impakcji. Sity van der Waalsa przytwier-
dzaja przechwycone czastki do porowatej powierzchni. Przy-
twierdzenie jest silniejsze dla malych czastek. W zwiazku
z tym niewielkie czastki popioldéw raz przytwierdzone jest
trudno usuna¢, nie z zastosowaniem zjawisk aerodynamicz-
nych. Bardzo duze scalone czgstki popioldw sg bardziej
podatne na opuszczenie osnowy filtra

Sytuacja jest niekorzystna dla czastek popiotow, zwlasz-
cza tych addytywnych osadzonych na czgstkach sadzy
i uwiezionych jako aglomeraty wewnatrz osnowy filtra.
Jezeli taki filtr jest regenerowany, tzn. sadza ulega spaleniu,
wowczas czastki tlenkow metali sg nagle porywane przez
strumien gazu i kierowane ku wyjsciu z filtra, chyba iz ma
migjsce dalsza filtracja. Wybrana emisja czastek metali
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Table 4. Size analysis for Fe particles from a particle filter system with

Fe coating

Tabela 4. Analiza wymiarowa dla czgstek Fe systemu filtra czgstek

Fe additive e

Table 5. Size analysis for Fe particles from a particle filter system with

Tabela 5. Analiza wymiarowa dla czgstek Fe z systemu filtra czgstek

statych z warstwq Fe stalych z dodatkiem Fe
ELPI Stage/etap ELPI Size class RO-120 | RF2-122 ELPI Stage/ Size class EO-80 EO-81 EF-82
D 50%/klasa etap ELPI D 50%/klasa
wymiaru D 50% wymiaru D 50%
[nm] [ng/filter] | [ng/filter] [pm] [pg/filter] | [pg/filter] | [ng/filter]
Backup filter/filtr zapa- <0.03 1.39 2.44 Backup/ <0.03 - - -
sowy pomocniczy
1 0.03 0.08 0.04 1 0.03 0.08 8.6 0.12
2 0.06 0.26 0.07 2 0.06 0.06 18.2 0.07
3 0.11 0.11 0.04 3 0.11 0.11 12.8 0.20
4 0.17 0.11 0.04 4 0.17 0.08 6.4 0.07
5 0.27 0.14 0.10 5 0.27 0.13 4.6 0.07
6 0.41 0.13 0.12 6 0.41 0.29 4.2 0.08
7 0.66 0.17 0.03 7 0.66 0.31 4.0 0.10
8 1.02 0.15 0.07 8 1.02 0.30 3.0 0.11
9 1.65 0.15 0.08 9 1.65 0.17 0.91 0.04
10 2.52 0.15 0.07 10 2.52 0.54 0.62 0.04
11 4.08 0.18 0.05 11 4.08 0.11 0.46 0.13
12 6.56 0.25 0.07 12 6.56 0.15 0.28 0.07
Sum/suma 1.88 0.77 Sum/suma 2.33 64.07 1.10
Detection Limit/ granicz- 0.0001 - - DL 0.003
na wartos; mo;lzwa do Average 0.01 — B _
wymye blanks ELPI
Average blanks ELPI 0.070 - - filters/ wartosé
filters/wartos¢ srednia dla Srednia dla
filtrow ELPI filréw ELPI
Average blanks backup 0.85 - - ) ) .
filters/wartosé srednia dla EO-81: before particle filter baseline without dosage/przed filtrem czqstek
filtrow zapasowych statych bez. dodatku .
EO-82: before particle filter with 40 ppm Fe dosage/przed filtrem czgstek
RO-120: before particle filter/przed filtrem czgstek statych statych z dodatkiem Fe o stgzeniu réwnym 40 ppm
RF2-122: after particle filter/za filtrem czgstek statych EF-82: after particle filter with 40 ppm Fe dosage/za filtrem czqstek stalych
przy dodatku Fe rownym 40 ppm
between attached and unattached Fe
particles. Most of the Fe particles are
definitely very small. 1.0
8. The migration problem 08
Particles are intercepted in the porous T
filter matrix through diffusion or impac- = 0.6
tion. The van der Waals forces bind the £ wio blanks
intercepted particles to the pore surface. @ 0.4 |
The binding is stronger for small par-
ticles. Hence, small ash particles once 0.2 4
attached are difficult to remove and cer-
tainly not through aerodynamic effects. 0.0 4
Very large agglomerated ash particles M7 M8 Mo M0 M1l MI12 M13 M14 MI5 M1§
are more likely to eventually escape the I
wio DPF with DPF

filter matrix.

The situation is critical for ash parti-
cles, especially those additive particles
deposited on soot particles and trapped
as agglomerates inside the filter matrix.
When such a filter is regenerated, i.e.
the soot in the cake burns, then the

Fig. 10. Fe emissions per km in the EUDC cycle; M7, M8, M9 without particle filter; M10, M11,
M13, M15 with particle filter, no regen; M12, M14, M 16 regeneration after every 50 accumula-

tion cycles

Rys. 10. Emisja Fe w tescie EUDC w [mg/km]; M7, M8, M9 bez filtra czgstek statych; M10),
M1, M13, M15 z filtrem czgstek stalych, bez regeneracji; M12, M14, M1 regeneracja po kaz-
dych sukcesywnych cyklach

COMBUSTION ENGINES, No. 1/2011 (144)

85



Emisja czqgstek tlenkow metali z silnika spalinowego

metal oxide particles are suddenly entrained in the flow
and escape, unless further filtration occurs. Some emis-
sion of metal-oxide particles is a hazard during filter
regeneration. This release can happen even from filters
that possess very high filtration efficiency and that do not
release soot during regeneration.

A pertinent investigation was done on a system operated
with 20 ppm Fe additive. After every 50 EUDC cycles, the
exhaust-gas temperature was raised to trigger regeneration.
Figure 10 depicts the results.

The cycles M7 until M9 are typical emissions without
filter. M10, M11, M 13 and M15 are the metal-oxide particle
emissions between the regenerations, averaged over 50 cy-
cles. These emissions are at the edge of the detectable range.
M12,M14 and M 16 are regenerations during an EUDC cycle
after accumulation during 50 EUDC cycles.

The emission during the regeneration is exceptionaly
high. It is double the raw emissions. However, this influ-
ence after scaling down from 50 cycles, only represents
a Fe emission of about 0.01 mg/km. This effect is always
prevalent. High space velocity and large pores exacerbate
the Fe emissions. Efforts must be made to prevent or
diminish it. Membrane filter technology [47] would be
ideal.

9. Conclusion

Traffic generated particle emissions are generally rec-
ognized [47] as the worst air pollutant. Drastic technical
countermeasures are required. The culprits can be the carbon
in the soot, or the organic deposits on the soot particles, or
the metal oxide particles. The definitive cause is yet unclear.
Much evidence points to engine emitted metal-oxide particles
(besides metal abrasion from brake and clutch linings [51]).
If so, then not only Diesel engines but also SI engines must
be scrutinized.

No emerging engine technology substantially diminishes
these high emissions. Even hydrogen combustion does not
diminish the hazard.

There are only two ways to rectify the problem. Firstly,
deploy highly efficient particle filters on all combustion
engines. Secondly, diminish the metal content of the lubrica-
tion oil. Both countermeasures are feasible. The efficacy of
diminishing the metal content of lube oil is proven [37]. The
filtration of ash particles from SI engines, using wall-flow
catalytic converters is pragmatic [38, 39].

The emission curtailment concept requires that, after
implementing the particle count, the toxic substances must
be named. Hence, the metal content of the particles must be
determined and limited. That will curtail the toxicity of the
exhaust-gases.

Paper reviewed/Artykut recenzowany

stanowi ryzyko podczas procesu regeneracji. Powyzsze
uwolnienie moze wystepowac nawet dla filtrow majacych
wysoka sprawnos¢ filtracji tych nieuwalniajacych sadzy
podczas regeneracji.

Odpowiednie badanie przeprowadzono dla systemu
pracujacego na dodatku Fe o stezeniu 20 ppm po kazdych
50 cyklach EUDC; temperatura spalin byta zwigkszana w
celu uruchomienia procesu regeneracji filtra czastek statych.
Wyniki zaprezentowano na rys. 10. Cykle od M7 do M9
stanowity typowe cykle badania emisji bez filtra. Cykle M 10,
MI11, M13 i M15 stanowig cykle pomiaru emisji czastek
tlenkow metali pomiedzy regeneracjami, usrednione z ponad
50 cykli. Powyzsza emisja jest na granicy wykrywalnego
zakresu. Cykle M12, M14 i M16 stanowia regeneracje uzy-
skane podczas testu EUDC po po nagromadzeniu danych z
50 cykli EUDC.

Emisja podczas procesu regeneracji jest wyjatkowo
wysoka. Stanowi podwojong warto$¢ emisji pierwotne;j.
Jednakze rozwazany wplyw po wyskalowaniu z 50 cy-
kli reprezentuje emisje Fe o wartosci jedynie okoto 0,01
mg/km. Powyzszy wynik jest powszechnie uzyskiwany.
Wysoka wartos¢ predkosci objgtosciowej i duze rozmiary
por zwickszaja emisje Fe. Wszelkie wysitki musza by¢ po-
czynione w celu zapobiezenia lub zmniejszenia powyzszej
emisji.

9. Wnioski

Emisja czastek statych w ruchu ulicznym jest uwazana
[47] za najwigksze zrodlo zanieczyszczenia powietrza (wy-
magane sg drastyczne $rodki zaradcze). Sprawcami moga by¢
wegiel w sadzy lub organiczne osady na czastkach sadzy lub
czastki tlenkéw metali. Jednoznaczna przyczyna jest nadal
nieznana. Znaczna liczba dowodow wskazuje na emitowane
przez silnik czastki tlenkow metali (poza zuzyciem metali
od procesu hamowania i oktadzin sprzggta [51]). Jezeli tak,
wowczas nie tylko silniki o zaptonie samoczynnym, ale
réwniez o iskrowym musza by¢ brane pod uwage.

Zadna nowa technologia silnikowa nie obnizy istotnie
tak duzych emisji. Nawet spalanie wodoru nie zmniejsza
ryzyka duzych emisji.

Skorygowanie rozwazanego problemu moze by¢ zreali-
zowane jedynie za pomoca dwdch sposobow. Po pierwsze,
przez zainstalowanie wysokosprawnych filtréw czastek
statych we wszystkich silnikach. Po drugie, zmniejszenie
zawarto$ci metalu w oleju smarujacym. Oba §rodki zaradcze
sg mozliwe do zastosowania. Potwierdzona zostata skutecz-
no$¢ zmniejszania zawarto$ci metalu w oleju smarujacym
[37]. Proces filtracji czastek popiotow w silnikach o zaptonie
iskrowym przez wykorzystanie reaktorow katalitycznych z
przeptywem przysciennym jest dziataniem pragmatycznym
[38, 39].

Koncepcja ograniczenia emisji wymaga, aby po wprowa-
dzeniu pomiaru liczby czastek nazwac sktadniki toksyczne.
Dlatego tez zawarto$¢ metalu w czastce statej musi by¢
wyznaczona i limitowana. Dzigki temu mozliwe bedzie
zmniegjszenie toksycznosci gazéw spalinowych.
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Nomenclature/Skroty i oznaczenia

AVL AVL GmbH, Austria www.avl.com

BC Black Carbon/grafit

BET en.wikipedia.org/wiki/BET theory

CARB California Air Resources Board/Kalifornijska Rada ds.
Zasobow Powietrza

CFPP Cold Filter Plugging Point/punkt zablokowania zimnego
filtra

CNG Compressed Natural Gas/sprezony gaz ziemny

CVS Constant Volume Sampler/uktad o statej objetosci probki
do rozcienczania spalin, stosowany w badaniach certyfi-
kacyjnych emisji spalin

DPF  Diesel Particle Filter/filtr czgstek statych

EGR Exhaust Gas Recirculation/recyrkulacja spalin

ELPI Electrical Low Pressure Impactor/elektryczny niskocisnie-
niowy impaktor umozliwiajgcy pomiar w czasie rzeczywi-
stym rozktadu wymiarowego czqstek i ich stezenie

EUDC Extra Urban Driving Cycle/europejski pozamiejski test
Jjezdny

FBC  Fuel Borne Catalyst/dodatek katalityczny stosowany do
filtrow czgstek statych

HDV  Heavy Duty Vehicle/cig¢zki pojazd samochodowy

ICPMS Inductive Coupled Plasma Mass Spectroscopy/spektrosko-
pia masowa z zastosowaniem sprzegzonej plazmy

LDV Light Duty Vehicle/lekki uzytkowy pojazd samochodowy

PMP  Particle Measurement Program/program pomiaru czgstek

statych
RPM Revolutions per minute/predkosc¢ obrotowa
SI Spark Ignition Engines/silniki o zaptonie iskrowym

SMPS Scanning Mobility Particle Sizer/skaningowy analizator
wymiarowy czgstek statych oparty na analizie ruchliwosci
elektrycznej czgstek

TC,EC Total Carbon, Elemental Carbon/catkowita ilos¢ weglowo-
dorow, wegiel elementarny

VERT Project to curtail Diesel engines emissions in tunnel sites/
europejski projekt ograniczenia emisji z silnikow o zaptonie
samoczynnym w obszarze tuneli

VOC Volatile Organic Compounds/lotne substancje organi-
czne

WHO World Health Organization/Swiatowa Organizacja Zdrowia
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