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Abstract
The paper contains comparison of non-regulated emissions from engines fuelled with gasoline and CNG.
Discussion on results of non-regulated emission showed that the engine fuelled with CNG has better ecological
properties than fuelled with gasoline.

Streszczenie
W artykule porownano wybrane emisje pochodzqce z silnikow zasilanych benzynq i gazem ziemnym, ktorych
wartosS¢ nie jest objeta przepisami. Wykazano, zZe w dziedzinie nielimitowanej emisji toksyn silnik zasilany gazem
ziemnym odznacza sie zdecydowanie korzystniejszymi wiasciwosciami ekologicznymi od silnika zasilanego
benzyngq.

1. Wstep

Oprécz emisji weglowodorow, tlenku wegla, tlenkow azotu, dwutlenku wegla, czastek
statych oraz zanieczyszczen widzialnych, silnik spalinowy jest jeszcze zrodlem wielu toksyn
— czgsto bardzo groznych — ktorych warto$¢ emisji nie jest objeta zadnymi przepisami. Wsrod
sktadnikéw spalin moga wystepowac substancje rakotwoércze, $rodki drazniace, czynniki
sprzyjajace powstawaniu smogu. Ponizej oméwione zostanie jak poprzez zastapienie benzyny
gazem ziemnym mozna poprawic stan srodowiska naturalnego ograniczajac t¢ witasnie nie
limitowana zadnymi przepisami niepozadana emisje.

2. Smog fotochemiczny

Smog jest zjawiskiem utrudniajacym zycie w wielkich aglomeracjach. Wyrazenie smog
pochodzi od polaczenia dwdch stow w jezyku angielskim: smoke (dym) i1 fog (mgla), i uzywa
si¢ go do scharakteryzowania zjawiska mieszaniny mgly 1 dymow okresowo zalegajacych nad
uprzemystowionymi aglomeracjami miejskimi. Jako zjawisko towarzyszace smogowi
pojawiaja si¢ produkty utleniania weglowodoréw w znacznym stopniu przyczyniajace si¢ do
zmniejszenia widoczno$ci, podraznienia oczu, nieprzyjemnego zapachu. Rodzaj smogu, jaki
powstaje w wyniku reakcji utleniajacych jest charakterystyczny dla Los Angeles i przypisuje
si¢ go czynnikom utleniajacym, w odroznieniu od smogu tworzacego si¢ pod wplywem
czynnikow redukujacych 1 wystepujacego w Londynie [1]. Gléwnymi zanieczyszczeniami
wchodzacymi w sklad smogu sa ozon Os i pochodne wegglowodoréw zawierajace wiazanie
nadtlenowe, -O-O-, wsrdd ktorych szczegdlnie wazne sa dzialajace drazniaco 1 tzawiaco
CH;:(C0O)-0-0-NO; i C¢Hs:(CO)-0O-0O-NO; oraz aldehydy: mrowkowy i octowy.

Istota tworzenia si¢ smogu fotochemicznego sa reakcje fotochemiczne, polegajace na
utlenianiu si¢ w atmosferze ziemskiej (pod wplywem katalitycznego dziatania $wiatta
stonecznego) weglowodorow w wyniku reakcji tlenu pochodzacego z tlenkéw azotu.
Prowadza one do wytworzenia wolnych rodnikow o charakterze utleniajacym.

Roézne weglowodory w zaleznosci od sktadu chemicznego 1 budowy czasteczki odznaczaja
si¢ rozna aktywnoscia w tworzeniu smogu fotochemicznego. Badania wykazaty, ze
najbardziej aktywne w tym wzgledzie sa wegglowodory nienasycone (dwuolefiny) o dwoch



podwdjnych wiazaniach i wzorze chemicznym C,H»,.,, mniej aktywne sa olefiny z jednym
podwdjnym wiazaniem o wzorze C,Hz, 1 nafteny, a weglowodory aromatyczne, parafiny i
izoparafiny nie wykazuja w ogole aktywnosci [2].

Pojazdy zasilane CNG w trojaki sposob wplywaja na tworzenie warunkow
niesprzyjajacych powstawaniu smogu. Dzieje si¢ tak poprzez:

e cmisj¢ wsérdd niespalonych weglowodoréw w pojazdach zasilanych CNG glownie
weglowodordéw szeregu parafinowego o matej aktywnos$ci chemiczne;;

e  mniejsza faczna emisje weglowodorow do atmosfery zapewniona w wyniku szczelnej
konstrukcji uktadu paliwowego 1 poprzez mniejsze straty ,,parowania” paliwa.

e  mniejsza emisj¢ tlenkdéw azotu;

*  mniejsza emisj¢ ozonu.

Przy pomocy zmian skladu chemicznego paliwa, a S$cislej sktadu, ilosci i rodzaju
weglowodoréw emitowanych z silnika oraz kontrolowana emisja CO 1 NOy, mozna wplywac
na czynniki odpowiedzialne za wystgpowanie smogu fotochemicznego. Gaz ziemny
(sktadajacy sig gldwnie z metanu, a wigc weglowodoru z szeregu parafinowego) jest paliwem
prawie idealnym pod tym wzglgdem, bowiem nie stwarza on warunkéw korzystnych do
wystgpowania smogu.

Do pojawiania si¢ smogu w atmosferze, oprocz niezbednych stezen reagentow, potrzebne
sa jeszcze odpowiednie warunki otoczenia, w szczegOlnosci wysoka temperatura i
nastonecznienie. Dlatego gaz ziemny moze z tego punktu widzenia wydawaé si¢ paliwem
bardzo atrakcyjnym dla aglomeracji miejskich lezacych w cieptej strefie klimatycznej 1
borykajacych si¢ z problemem smogu (np. Kalifornia). Nie moze przez to dziwi¢ fakt, ze w
panstwach dbajacych o ochrong $rodowiska, paliwa gazowe beda w najblizszej przysztosci
promowane w celu wigkszego upowszechnienia.

3. Toksyczne wlasciwosci CNG i produktow powstalych z jego spalania na tle innych
paliw

Weglowodory wchodzace w sktad paliw silnikowych i te emitowane wraz ze spalinami sa
w wigkszosci toksycznymi zwiazkami chemicznymi. Ich toksyczne wiasciwosci sa jednak
zréznicowane 1 zaleza przede wszystkim od rodzaju wigzan migdzyatomowych
wystepujacych w czasteczce oraz sktadu atomowego.

Weglowodory nasycone szeregu metanowego, wykazujace najwigksza ze wszystkich
weglowodoréw obojetno$¢ chemiczna, sa jednoczes$nie silnymi narkotykami. Jednak ich
toksyczne oddziatywanie jest niewielkie ze wzgledu na ich mata rozpuszczalnos¢ w wodzie i
we krwi. Niebezpieczne st¢zenie we krwi, grozne dla zdrowia i zycia, moze powstac jedynie
w przypadku bardzo duzej zawartosci par tych weglowodorow w powietrzu. W tych
warunkach moze nastapi¢ nawet ostre zatrucie i uduszenie wskutek zmniejszenia zawartosci
tlenu w powietrzu. Podobne do parafin wiasciwosci wykazuja cykloparafiny i nafteny.

Wraz ze wzrostem liczby atoméw wegla w czasteczce, wzrastaja réwniez wlasnosci
narkotyczne weglowodorow nasyconych. Objawami zatrucia sa najczgsciej bole glowy,
sennos¢ 1 zawroty glowy.

Weglowodory nienasycone szeregu etylenowego (olefiny) dzialaja rowniez jak narkotyki,
ale ich dzialanie jest stabsze (przy tym samym stgzeniu), niz weglowodoréw nasyconych.
Jednak ze wzgledu na wyzszy wspotczynnik rozpuszczalnosci weglowodorow olefinowych w
wodzie niz dla wgglowodoréw szeregu metanowego, weglowodory olefinowe maja silniejsze
oddzialywanie narkotyczne niz weglowodory szeregu metanowego o tej samej liczbie
atoméw wegla, np. butylen dziata jak narkotyk, drazni jednoczes$nie drogi oddechowe i ma
ostry, nieprzyjemny zapach.

Weglowodory aromatyczne jednopierscieniowe (monocykliczne), a zwlaszcza benzen,



maja wilasnosci silnie toksyczne. W przypadku wysokich st¢zen par benzenu w powietrzu
(rzedu 60 mg/1) nastgpuje prawie natychmiast utrata $wiadomosci 1 $mieré w ciagu kilku
minut, a po dlugotrwalym dziataniu na ustr6j par benzenu o nizszym st¢zeniu, nast¢puja
niebezpieczne zmiany w krwi i w narzadach krwiotworczych.

Weglowodory aromatyczne  wielopierscieniowe o  skondensowanych  uktadach
pier§cieniowych (np. 3,4-benzopiren) uwazane sa za rakotworcze.

Ten krotki przeglad uswiadamia, ze potencjalnie najmniej szkodliwa jest emisja
weglowodoréw nasyconych. W tej grupie metan zawierajacy najmniej atoméw wegla w
czasteczce jest najmniej trujacy.

W spalinach silnika zasilanego metanem wsrdd niespalonych weglowodoréw ponad 85 %
stanowi metan [3]. Oznacza to, ze rozpatrujac wylacznie struktur¢ iudzialy masowe
poszczegb6lnych weglowodoréw emitowanych wraz ze spalinami, mozna stwierdzi¢, ze silniki
o zaptonie iskrowym zasilane paliwami gazowymi (zwlaszcza gazem ziemnym)
charakteryzujq sie zdecydowanie najmniej toksycznymi wlasciwosciami w porOéwnaniu z
silnikami napg¢dzanymi tradycyjnymi rodzajami paliw. W przypadku klasycznych benzyn
silnikowych nie mozna uniknaé obecnosci w spalinach weglowodoréw aromatycznych. Zeby
temu zapobiec czyni si¢ np. proby ograniczenia zawartos$ci benzenu w paliwie. W silnikach o
zaplonie samoczynnym w spalinach wystgpuja policykliczne weglowodory, ktore
absorbowane na powierzchniach emitowanych czastek statych staja si¢ bardzo
niebezpiecznym czynnikiem kancerogennym.

Na rys. 1 pokazano, w jaki sposoéb gaz ziemny w porOwnaniu z benzyna wpltywa na
obnizenie nielimitowanej przepisami szkodliwej emisji. Kazdy z zamieszczonych na rys 1
wykresow shlupkowych prezentuje warto$¢ procentowa, o jaka zmniejszy si¢ emisja danego
sktadnika spalin. Z rys. 1 wynika, Ze zastosowanie gazu ziemnego jako paliwa powoduje
obnizenie wskaznikéw emisji we wszystkich przedstawionych na tym rysunku kategoriach,
czyli zmniejsza emisj¢ CO,, aldehydow, aromatow, butadienu i ozonu.
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4. Emisja toksyn powietrza

Wsrdd nie limitowanej przepisami emisji wyrdznia si¢ szereg powszechnie uznawanych
kategorii, wedlug ktorych dokonuje si¢ kompleksowej oceny emisji z silnika. Najczgsciej
analizowane sa:

e  cmisja tzw. toksyn powietrza;



e  ecmisja wywolujaca powstawanie ozonu;

e cmisja mierzona w innych cyklach jezdnych niz te najbardziej popularne (np. oprocz
cyklu ECE w Europie czy FTP-75 w USA, wykonuje si¢ cykl Supplemental Federal Test
Procedure-US06 czy testy w niskich temperaturach) lub w oddzielnie mierzonych
fragmentach cyklu oficjalnego (np. oddzielnie cykl miejski 1 pozamiejski w Europie czy
»zimna” faza cyklu FTP-75);

e  cmisja wzmagajaca efekt cieplarniany na Ziemi;

e  laczna emisja par paliwa ( nie tylko ta mierzona w komorze SHED).

Za emisjg toksyn powietrza (ang. Air Toxics Emissions) uwaza si¢ w USA emisje tych
zanieczyszczen, ktore w nieodwracalny sposéb wptywaja na ludzkie zdrowie. Sporzadzona
przez EPA (Environment Pollution Agency — Agencja Ochrony Srodowiska) lista czterech
najsilniejszych toksyn pochodzacych z ruchomych zrodet emisji obejmuje:

e Benzen;

1,3 Butadien;
Formaldehyd;
Aldehyd octowy;

Opracowany przez EPA wskaznik toksycznos$ci, zwany Cancer Unit Risk Estimate (W

skrécie CURE), obrazuje wzrost zagrozenia choroba nowotworowa w wyniku wzrostu

stezenia zanieczyszczenia ponad 1.0 pug/m’, ktéra to warto$é przyjeto za wartosé odniesienia

w procesie ciaglej ekspozycji czlowieka przez cate zycie (70 lat). W tablicy 1 zestawiono

emisje drogowe obliczone dla dwoch paliw i dla réznych potencjalnych zrodet emisji z

pojazdu do atmosfery. Wskaznik CURE umieszczony w ostatniej kolumnie tablicy 1 zostat

obliczony na podstawie tacznej masy wszystkich czterech oddzielnie analizowanych
sktadnikow.

Tablica 1. Toksyczna emisja do atmosfery obliczona dla CNG i benzyny [4]

Emisja
Rodzaj Zrodto [mg/milg] Wskaznik
paliwa eyt Formaldehyd Aldehyd Butadien Benzen CURE
octowy
Uklad 0.244 0.050 0.004 0.212 0.750
paliwowy
Benzyna Paliwo 0.753 0.177 0.073 1515 5.198
Pojazd 1.000 0.384 0.496 5.947 24.348
Razem 1.996 0.611 0.573 7.674 30.296
Uklad 1342 0.172 0.005 0.148 2.471
paliwowy
CNG Paliwo 0.882 0.108 0.007 0.050 1.685
Pojazd 1.987 0.147 0.010 0.064 3.539
Razem 4211 0.427 0.021 0.262 7.696

Jest wyraznie widoczne, ze dla wszystkich potencjalnych zrodet emisji CNG wykazuje w
poroOwnaniu z benzyna nizszy poziom toksyczno$ci emisji, wyrazony nizsza warto$cia
wskaznika CURE. Wniosek taki mozna sformulowaé¢ nawet mimo tego, ze wsrod
omawianych wynikéw w przypadku CNG zanotowano wzrost emisji aldehydow.

W tablicy 2 przedstawiono wyniki tej samej analizy, co omoéwiona powyzej, lecz
rozszerzona na wigksza liczbg paliw. W grupie przedstawionych tu zrddel zasilania
oczywiscie bezkonkurencyjny jest naped elektryczny, ale paliwa gazowe (CNG i LPG)
zdecydowanie najlepiej prezentuja si¢ na tle innych paliw. Zwraca uwage fakt, ze mieszanka
benzyny z etanolem zwigksza warto$¢ wskaznika toksycznosci CURE, co stoi w sprzecznosci
z rozpowszechniang szeroko opinia jakoby benzyna z dodatkiem bioetanolu byta paliwem



czystszym ekologicznie. Dodatek toksycznego metanolu do benzyny w wyniku mniejszej
emisji butadienu znacznie poprawia wskaznik CURE.

Tablica 2. Toksyczna emisja do atmosfery obliczona dla wybranych paliw [4]

Emisja
. /milg] Wskaznik
Rodzaj paliwa [mg
Formaldehyd oﬁzc:)3};Yd Butadien Benzen CURE
Benzyna 1.996 0.661 0.573 7.674 30.296
Olej napedowy 1.653 0.564 0.582 4718 27.089
CNG + Olej 5279 0.510 0.027 0.300 9.603
napedowy
CNG 4211 0.427 0.021 0.262 7.695
LPG 1.682 0.431 0.106 0.630 6.954
15% metanolu
+ 85% bonzyny 6.943 0.286 0.113 1.328 16.104
15% etanolu +
85% bonzyny 6.695 9.343 0.499 1.682 31.487
Pojazd 0.713 0.128 0.048 0217 2.995
elektryczny
Pojazd 1.356 0.578 0.328 2.768 16.104
hybrydowy

Z opublikowanych [5] przez South-Coast Air Quality Management District wynikow
badan nad przyczynami zachorowan w rejonie Los Angeles na choroby nowotworowe
spowodowane zanieczyszczeniami powietrza, za przyczyny ryzyka zachorowania na t¢
chorobg uznano w 71 % sadze pochodzaca z silnikow o ZS, w 8 % 1,3 butadien, w 7 %
benzen w 3 % karbonyle, a 11 % pozostate zanieczyszczenia (przede wszystkim ze zrddet
stacjonarnych). W $wietle tych badan w zupelie inny sposéb nalezy patrze¢ na silnik o
zaplonie iskrowym zasilany CNG. Brak emisji czastek stalych i sadzy w spalinach oraz
mniejsza blisko dwudziestokrotnie emisja butadienu i1 benzenu czynia ten rodzaj silnika
naprawdg ,,czystym”.

5. Zdolnos$¢ do tworzenia ozonu

Jedna z zalet metanu jest jego mata aktywno$¢ chemiczna. W tablicy 3 przedstawiono
reaktywnos$¢ weglowodordow znajdujacych si¢ wsrod produktow spalania wybranych paliw,
wyrazajaca si¢ ich zdolno$cia do brania udziatu w takich reakcjach chemicznych, w ktérych
efekcie wytwarza si¢ ozon. Pojazdy zasilane CNG charakteryzuja si¢ niska zdolnoscia do

Tablica 3. Wyniki obliczen potencjalnej emisji ozonu w cyklu jezdnym FTP-75 dla roznych paliw [7]

Zdolnosé
Lo Reaktywnos¢ Reaktywnos¢ .
Rodzaj paliwa [2 Oyjg OG'] [2 Oy/g NMOG] twc[);zgr;}ren (i)lzqc])nu
CNG 0,11 1,91 0,06
LPG 1,14 1,34 0,24
15% metanolu + 85% benzyny 1,21 1,27 0,48
15% etanolu + 85% benzyny 2,16 2,61 0,54
Benzyna 2,62 3,17 0,53

"OG — gazy organiczne;
2NMOG — niemetanowe gazy organiczne.



tworzenia ozonu ze wzgledu na niska aktywnos$¢ chemiczna (reaktywnos$¢) emitowanych
weglowodordw.

6. Emisja powstala w wyniku parowania paliwa

W silniku zasilanym benzyna stosunkowo duze znaczenie dla catkowitej oceny emisji
weglowodoréw z pojazdu ma emisja par paliwa. Ocenia sig, ze w Kalifornii okoto 50 %
emisji weglowodoréw z pojazdéw odbywa si¢ w wyniku parowania paliwa [6]. Pamigtac¢
nalezy, ze o ile wielko$¢ masy emisji z ukladu wydechowego pojazdu zalezy S$cisle od
przebiegu pojazdu, o tyle emisja par paliwa z pojazdu nie jest juz tak $ci§le zwigzana z
faktem, czy ten pojazd w ogole jezdzi. W pordéwnaniu z silnikiem zasilanym CNG, gdzie
uktad paliwowy silnika jest absolutnie szczelny i napetnianie butli gazowych odbywa si¢ przy
znikomej ucieczce gazu do atmosfery, w silnikach benzynowych mamy do czynienia z
wigksza emisj¢ par paliwa podczas eksploatacji pojazdu (takze w czasie postoju) 1 w czasie
tankowania . Wszystko to sprawia, ze liczona w sposob ciagniony emisja par paliwa w silniku
zasilanym CNG jest o ponad 70 % mniejsza niz w przypadku zasilania benzyna. To bardzo
duza roznica, zwlaszcza biorac pod uwage roznice w toksycznych wiasciwosciach obu
rodzajow emisji (gaz ziemny i benzyna).

7. Whnioski

Silnik o zaptonie iskrowym zasilany CNG, w pordéwnaniu z silnikiem benzynowym
charakteryzuje si¢ kilkukrotnie nizsza emisja toksyn wywotujacych choroby nowotworowe
oraz nizsza emisja zwiazkow sprzyjajacych powstawaniu zjawiska smogu. Z tego wzgledu
silnik ten mozna uzna¢ za czystszy ekologicznie od silnikow zasilanych benzyna lub olejem
napedowym.
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