LULEAI ,
TEKNISKA

UNIVERSITET

300.00 T
250.00 T

200.00 T

~—*=HCg/h

150.00 T —*—Etanol g/h

100.00 T

50.00 T

0.00

[
|

has] o 0 o o o % 5 T} o Te) o Q

- N n ~ o — N o) ~ o
o = = = = =l Q = = = = — =3
£ S =) IS) S g 5 I=) =) S S d £
S S S S S 1=} o S S S S
S S S S S S = < & & & 8 =
4
U] — 2 N « 2
'_

VAD AR DET VI MATER MED EN HFID NAR VI KOR
EN 11-LITERS ETANOLDRIVEN BUSSMOTOR ?

DAN HAUPT, FRED NORDSTROM, STIG HELLBERG,
ULLA-BRITT UVEMO
AVD FOR MILJOTEKNIK

LULEA TEKNISKA UNIVERSITET



INNEHALL

1. Sammanfattning
2. Inledning
3. Experimentellt
3.1 Motor och brénsle
3.2 Motorkdrningar, provtagning och analysutrustning

4. Resultat och diskussion
4.1 Berakningar och resultat fran 13-modekdrning.

5. Slutsats

6. Referenser

1. SAMMANFATTNING

(o]

10
11



Féljande undersokning har karakteriserat vad som egentligen menas med kolvéten nar avgaser
fran en etanoldriven motor analyseras med en konventionell HFID. Motorn som anvandes for
undersokningarna var en 11-liter Scania bussmotor utan katalysator men med turbo och
intercooler. | testerna har ingatt att kora de olika stegen i den sk 13-mode korningen for att se
variationen i utslappsbilden med varvtal och belastning. Férséksuppstéallningen har varit att
samtidigt som avgaserna analyseras med en konventionell HFID samla prover som darefter
analyseras pa andra instrument.

Undersokningarna visar att i viktsprocent raknat &r utslappen som méts som kolvaten med en
HFID i fallande ordning : etanol (stérst mangd utslapp), acetaldehyd,eten,formaldehyd,
metan,etyn och propen (minst méngd).

Den i sérklass huvudsakliga emissionsprodukten, som mats som kolvate, ar etanol. Raknat i
viktsprocent ar andelen etanol mellan 62.6 och 90.7 % viktsprocent - mangden beror pa
varvtal och belastning.

Mangden acetaldhyd som aterfanns i bilavgaserna under de olika kérningsstegen varierade
emellan 3 och 16.6 viktsprocent. Noterbart ar att bade mangden acetaldehyd och aven andelen
utslappt formaldehyd &r hog vid de hdgsta belastningarna.

Understkningarna visar ocksa att olefinen eten kan sta for anda upp till 10.8 viktsprocent av
avgaserna som mats som kolvaten. Eten dr ocksa det kolvate som férekommer i hogsta
koncentrationerna i avgaserna foljd av metan, etyn och propen.

Medelvardet for andel forklarad HFID signal 6ver hela kércykeln var 98.0 % med en s.d. av
9.1%.

2. INLEDNING



Bade etanol och metanol betraktas som “rena” branslen och kan utan alltfor stora
omkonstruktioner av motor och avgasreningsanordningar anvéndas som ett alternativt bransle
i bade ottomotorer och dieselmotorer. Alkoholer ses idag som ett realistiskt alternativ till
dieselbrénnolja nar det galler drivmedel for bussar i tatorter. Férdelarna med dessa alkoholer
som drivmedel &r att de brinner utan sothildning och ocksa ger lagre NOx emissioner. Vid
framstallning av etanol ur fornyelsebara ravaror kan man dessutom se en annan stor fordel ;
”vaxthusgasen” koldioxid som frigors vid forbranning kommer att stanna i ett slutet kretslopp
eftersom den kommer att (ater)absorberas av plantorna. En negativ effekt fran
emissionssynpunkt ar dock att anvandandet av alkoholer som bransle i en motor visat sig
kunna ge storre utsléapp av aldehyder jamfért med anvandandet av de mer traditionella
branslena diesel och bensin. Vid metanoldrift kan man forvanta sig utsléapp av oférbrant
metanol, formaldehyd och myrsyra och vid etanoldrift etanol, acetaldehyd och attiksyra.

Vid certifiering av motorer och fordon anvands en s k FID (flamjonisations detektor) for att
analysera det sa kallade totalkolvateinnehallet (HC) i avgaserna och da kommer de namnda
foreningarna i huvudsak (om alls) att detekteras som kolvaten. Flamjonisationsdetektorn &r en
icke-selektiv detektor och kommer darfor att ge respons for alla &mnen som kan joniseras i
flamman. Vid matning av totalkolvatena i avgaserna fran en motor mats alltsa summan av
rena kolviten tillsammans med andra amnen som innehéller kol och ger respons pa FID.
Detta innebér att de &mnen som lamnar motorn i gas-, vatske- eller tillrackligt liten
partikelform kommer alla sammantagna att ge upphov till en signal. Situationen kompliceras
ytterligare av att olika &mnen har olika responsfaktorer d v s att den erhallna responsen ar ej
enbart relaterad till médngden av ett &mne i gasfas utan daven till de funktionella grupper som
finns pa molekylen. For rena kolvéten, utan substituenter, ar signalen (responsen)
proportionell mot antalet kolatomer i molekylen. Vid nérvaro av substituenter som syre,
kvéve, svavel och halogener erhalls en forsamring av detektorsignalen. Detta innebér att for
blandbranslen som alkohol/diesel och ocksa "ren” alkohol, kommer den uppmatta
totalkolvéatehalten att bli felaktig p g a att &ven &mnen som inte primart bor klassas som
kolvaten detekteras med FID. Fragan vad som egentligen klassas som kolvéten vid matning
med en HFID (heated flame ionizaton detector) &r alltsa valdigt relevant bade vid etanoldrift
och dieseldrift.

Genom lagstiftning har man reglerat den tillatna emissionsméngden HC fran tunga fordon till
1.1 g/kWh (ECE R49, 1997). Nar man har bestamt detta gransvarde har man saledes haft
nagon allman uppfattning om kolvatens “farlighet”. Eftersom en fullstandig utvardering av
de organiska komponenterna i t ex diesel &r mycket svar och resurskravande har resurserna pa
analyssidan i huvudsak inriktats pa erkant skadliga komponenter som polycykliska
aromatiska foreningar och karbonylféreningar (aldehyder). Fortfarande saknas
emissionsgransvarde for

t ex ett sa erkant giftigt &mne som bens(a)pyren.

Féljande undersokning har blivit finansierad av Kommunikationsforskningsberedningen och
ingar i det s k Biodrivmedelsprogrammet som KFB ansvarar for. Avsikten med
undersokningen har varit att ta reda pa vad som egentligen méats med en HFID vid kérning
med etanoldriven motor for att pa sa satt mojliggora en adekvat riskbedémning av de
avgasemissioner som bendmns "HC”,

3. EXPERIMENTELLT



3.1. Motor och bréansle.

Motorn som anvéndes vid testerna var Scanias 11-liters 6-cylindriga etanolmotor DS11E01
med kompression 24:1, se tabell 1. Motorn ar utrustad med d&verladdning (turbo) och
laddluftkylning (intercooler), o — vinkeln var 8 grader.

’Etanolmotor”
Typ: DSEO11
Nr: 5312879
Cylinderantal: 6
Turbo: ja
Intercooler: ja
Cylindervolym: 11 liter
Kompression: 24:1
Insprutningspump: Bosch
Effekt (1SO): 191 kW

Tabell 1. Motordata for etanolmotor.

Den branslevariant som har anvéants for testerna har blandats enligt recept fran
bransleleverantoren (SEKAB, Ornskoldsvik) se tabell2.

KOMPONENT MANGD (VOL%)*
ETANOL? 88.26
BERAID 9
MTBE 2.44
ISOBUTANOL 0.45
PROMAX ~ 0.006
RODFARG ~0.008

Tabell 2. Undersokta branslekombinationer. *Mangd anges i volymsprocent och ar beraknat
pa mangden tillsatt volym déar slutvolym har antagits vara lika med den totala volymen
tillsatta komponenter. 2 Etanol bestér av 95 volym-% etanol, 5 volym-% vatten.

3.2. Motorkdérningar, provtagning och analysutrustning.



Motorkorningarna har omfattat tva 13-modecyklar dar bade matning av reglerad HC och
provtagning for icke-reglerad etanol, acetaldehyd, formaldehyd, &ttiksyra och olefiner har
skett enligt beskrivning nedan.

Komponent Matprincip Utrustning

Olefiner GC-FID Chrompack 9001

HC FID VES5 J.U.M.

Etanol, Attiksyra | GC-FID Perkin Elmer Autosys
Aldehyder LC-UV Waters 600E

Tabell 3. Analysmetoder och utrustning.

Totalkolvéten (HC) bestdmdes med en uppvarmd (200 grader Celsius) FID-analysator,VE 5
JUM. Etanol och attiksyra samlades i iskalla impinger flaskor fyllda med 20 ml avjoniserat
vatten och analyserades pa en gaskromatograf , Perkin-Elmer Autosystem Gas
Chromatograph , utrustad med autoinjektor, flamjonisationsdetektor (FID), och med en
FFAP-CB kolonn (25 m x 0.53 mm) som stationér fas. Alkaner och alkener (olefiner)
analyserades pa ett gaskromatografiskt system (Chrompack CP 9001) utrustad med
flamjonisationsdetektor och tva kolonner i serie, varav den forsta (WCOT Ultimetal med CP-
Wax - 52-CB, 25 m x 0.53 mm) anvéndes for att ta bort koldioxid och vatten fran provet
medan den andra (WCOT Ultimetal, Poraplot Q, 25m x 0.5) anvéndes for att separera
komponenterna av intresse. Genom att anvanda kommersiellt tillgangliga fast-fas
extraktionsror, Sep-Pak DNPH silica, impregnerad med 2,4-dinitrofenylhydrazin kunde
aldehyder insamlas. De bildade hydrazonerna injiceras efter extraktion fran den stationara
fasen pa ett vatskekromatografiskt system bestdende av en autoinjektor , Waters 715 Ultra
Wisp, och en pump styrd av Waters 600E System Controller. Den stationéra fasen var en
Nucleosil Cygkolonn, (150 x 4.0). Proverna uteluerades fran kolonnen genom
gradienteluering med en initial mobil fas bestaende av acetonitril tetrahydrofuran och vatten.
En UV-detektor, Kontron Instrument HPLC Detector 430 , installd pa 360 nm har anvants for
detektion av aldehyd-derivaten.

Bade for bestamning av aldehyder, attiksyra, etanol och alkaner/alkener anvandes extern
standard. Aldehyd-dinitrofenylhydrazonerna tillverkades pa labbet och omkristalliserades ett
antal ganger i etanol (99.5%). Attiksyra var av p.a kvalitet (Merck). Etanolen som anvéndes
for standaden var spektrografiskt ren etanol (99.5%) fran Kemetyl. Scotty gaser inkoptes fran
Chrompack och var s k analyserade gaser (“analyzed gases”) med en noggrannhet pa

+ 10 procent. Dessa gaser anvéandes for kalibreringen av kolvéten.

Utvérderingen av kromatografidata skedde pa Turbochrom v 4.0 (NELSON).

Proverna har tagits direkt i avgasledning, dvs utan att spada avgaserna med luft. For att inte
riskera kondens av provsubtanser i provsond har provledningar upphettats.

Matning av brénsleforbrukningen utférdes med ett system som utvecklats vid institutionen
och som medger datorstyrd provtagning och utvéagning av forbrukat bransle. Temperaturen pa
branslet i bransleledningen till motorn kan regleras till 6nskad temperatur och &ven till den
temperatur som géller for standardprovmetoden.

4. RESULTAT OCH DISKUSSION



4.1. Berakningar och resultat fran 13-mode korning

For att gora en jamforelse mojlig mellan de olika &mnen som detekteras som kolvéten, d v s
aldehyder, etanol, attiksyra och olefiner maste alla vardena raknas om till samma enhet.
Genom de olika analysmetoderna erhélls kolvaten i sorten ppm (volym), etanol och attiksyra i
sorten mg/L och aldehyder i sorten mikrogram/L. Eftersom alla provtagningsbetingelser var
kanda t ex floden, uppsamlingstid, ev spadningar och temperaturer kunde alla varden
beraknas om till mg/m® (273.2 K och 101.33 kPa). Vardena som erhélls ses nedan i tabell 4.

Metan Eten Etyn Propen Etanol Formal Acetal

Tomg 2.68 4.27 0.95 0.68 147 4.50 9.05
1200/10 % 4.36 5.10 1.48 0.40 230 3.35 9.59
1200/25 % 6.16 4.58 1.98 1.90 295 5.92 9.72
1200/50 % 6.13 5.92 1.70 0.34 222 5.90 18.2
1200/75 % 3.86 14.1 0.86 0.88 151 9.31 28.9
1200/100 % 4.24 19.4 0.97 1.27 113 11.5 29.9
2000/100 % 0.99 14.7 0.49 1.43 208 12.2 40.8
2000/75 % 1.72 9.36 0.60 1.07 199 11.1 31.6
2000/50 % 3.30 6.35 1.47 0.46 187 6.67 18.4
2000/25 % 6.86 11.8 2.83 0.63 379 14.2 28.0
2000/10 % 9.23 25.9 2.87 0.86 525 25.4 56.9

Tabell 4. Omréknade varden till mg/m3 for de olika &mnena.

Genom att darefter anta att vikten av de &mnen som redovisas i tabell 4 motsvarar den totala
vikten av de &mnen som detekteras i en HFID kan viktsprocent réaknas ut och tabell 5 erhallas.

Totalvikt [ Metan Eten Etyn Propen Etanol Formald. Acetald.

Tomg 169.3 1.6 2.5 0.6 0.4 86.9 2.7 5.3
1200/10% 254.3 1.7 2.0 0.6 0.2 90.5 1.3 3.8
1200/25% 324.8 1.9 1.4 0.6 0.6 90.7 1.8 3.0
1200/50% 259.8 2.4 2.3 0.7 0.1 85.3 2.3 7.0
1200/75% 208.6 1.8 6.8 0.4 0.4 72.2 4.5 13.9
1200/100 % | 179.9 2.4 10.8 0.5 0.7 62.6 6.4 16.6
2000/100% | 278.3 0.4 5.3 0.2 0.5 74.6 4.4 14.7
2000/75% 254.4 0.7 3.7 0.2 0.4 78.2 4.4 12.4
2000/50% 223.4 15 2.8 0.7 0.2 83.6 3.0 8.2
2000/25% 443.7 15 2.7 0.6 0.1 85.5 3.2 6.3
2000/10% 646.6 1.4 4.0 0.4 0.1 81.3 3.9 8.8

Tabell 5. Totalvikt (mg/m3) av alla komponenter samt viktsprocent av de respektive
komponenterna som detekteras som kolvéten..

Nasta steg var nu att rdkna "baklanges” och se om de uppmatta vardena pa ett antal olika
komponenter kunde forklara den signal hos HFID som tolkades som en viss ppm niva av
kalibreringsgasen propan.

For att kompensera for olika responsfaktorer som olika kolvaten har och kunna rakna ut
viktsprocenten av respektive komponent om arean ar kand har en metod tagits fram av W.A.
Dietz, 1967.



Denna metod, som anvander s k relative sensitivity” varden for att kompensera for olika
kolvatens responsfaktorer i en FID, anvandes nu i viss man “baklanges” for att testa om
resultaten var riktiga. Viktsprocenten vi har erhallit fran analyserna anvands alltsa har for att
rakna ut hur stor area vi bor erhalla forutsatt att vara varden ar riktiga.

For propen anvéndes godtyckligt 1.0 som relative sensitivity (R.S) vérde. Fér formaldehyd
och acetaldehyd uppskattades R.S. varden till 0.08 respektive 0.32 genom att extrapolera fram
varden med hjalp av upprattad kurva dar aldehyder med 4,7,8 och 10 kol anvéndes for
kurvanpassningen, se figur 1.
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Figur 1.”Relative sensitivity” varden pa formaldehyd och acetaldehyd uppskattades genom
att extrapolera fram véarden med hjélp av vardena fran aldehyder med 4, 7, 8 och 10 kol. |
figuren finns ocksa varden pa karboxylsyrorna inritade. Alla véarden ar fran W.A. Dietz, 1967.
Forfaringssattet som anvénds kan exemplifieras for tre komponenter; etan och etyn som vi har
kunnat detektera pa ett gaskromatografiska system (utrustad med en FID !)och alltsa kanner
till detektorsignalen pa (arean)och dels etanol som vi endast kanner till halten i mg/m3
avgaser. (Obsevera att férutom dessa komponenter tillkommer 6vriga kolvéten samt ocksa
formaldehyd och acetaldehyd.) Vi kanner ocksa till viktsprocenten av respektive komponent.
Ifyllt far vi en tabell som ser ut som nedan, tabell 6.

Komponent Area Rel. Sens.  Justerad area  Viktsprocent
Eten 1991 1.02 1952 2.524

Etyn 444 1.07 415 0.563

Etanol ? 0.46 ? 86.9

Tabell 6. Exempel pa utrakning utford for tre av komponenterna.

For att erhalla en en justerad totalarea av alla komponenter (som ocksa inbegriper aldehyder
och 6vriga kolvaten) kan vi nu anvanda vardena pa eten och etyn for att rakna ut en totalarea.
| vart fall blir det:



100 (1952 / X) = 2.524 % vilket ger att den normaliserade totalarean raknad pa eten blir
ca 77 340

100 (415 / X) = 0.563 % vilket ger att den normaliserade totalarean raknat pa etyn blir ca
73 652.

Medelvérdet pa dessa utrakningar blir 75 506. Betydelsefullt i sammanhanget &r att namna
att de varden som har anvénts for att berdkna den normaliserade totalarean i undersdkningen
ar just de namnda d v s arean fran eten och etyn analyserna.

Genom att vi nu vet den normaliserade totalarean for alla komponenter kan vi rdkna ut hur
stor arean for etanol blir:

100 ( X / 75506) = 86.9 % . Genom att l6sa ut x vardet far vi att justerad area for etanol &r
65 615.

Da det ar kant hur stor signalen fran HFID- instrumentet ar i ppm och vi kan rékna ut hur
mycket det motsvarar i area (=beréknad area) kan vi nu fylla i tabell 7, se nedan.

Komponent Area Rel. Sens.  Justerad area  Viktsprocent
Eten 1991 1.02 1952 2.524

Etyn 444 1.07 415 0.563

Etanol 30183 0.46 65615 86.9
Tillkommer &mnen 2726 varierar  -----—---- cal0
Utraknad totalarea 35344

BBeraknad totalarea 39824

AForklarad area % 88.7

Tabell 7. “Forklarad area definierad som 100 x (utraknad area /beréknad area). ®beraknad
totalarea definieras som den area som ppm-halten métt med HFID skulle gett upphov till i det
gaskromatografiska systemet for bestdamning av kolvaten..

Korsteg Forklarad procent
Tomg 88.7
1200/10 91.2



1200/25 111

1200/50 113
1200/75 100
1200/100 105
2000/100 94.9
2000/75 92.8
2000/50 89.3
2000/25 104
2000/10 87.7

Tabell 8.. Forklarad area i procent réaknat.

| tabell 8 ovan kan ses den “forklarade” arean definierad som 100(utraknad /beréknad area).
Medelvardet for andel forklarad HFID signal éver hela kércykeln var 98.0 % med en s.d. av
9.1 % . En del av osakerheten i resultaten kan delvis forklaras utifran den osakerheten som
finns i analysmetoderna; fel har ju en tendens att forstoras ju fler berdkningsstegen ar. Det
kansligaste steget vid dessa utrakningar ar givetvis det dar vi raknar ut totalarean med hjalp
av areorna for eten och etyn. Har skulle det vara 6nskvért med kalibreringsgas med storre
noggrannhet &n de anvanda Scotty gaserna vars kalibrerade varde endast har en analyserad
noggrannhet pa + 10 procent. Sammantaget maste dock sagas att den utforda undersokningen
har gett goda resultat och forklarat till stora delar vad som egentligen ger upphov till signalen
fran en HFID vid koérning med etanolhaltiga branslen.

5. SLUTSATS

Undersokningarna visar att i viktsprocent raknat ar utslappen som méts som kolvaten med en
HFID i fallande ordning : etanol (storst méngd utslapp), acetaldehyd,eten,formaldehyd,
metan, etyn och propen (minst mangd).

Den i sérklass huvudsakliga emissionsprodukten som mats som kolvate &r etanol. Raknat i
viktsprocent ar andelen etanol mellan 62.6 och 90.7 % viktsprocent - mangden beror pa
varvtal och belastning.

Mangden acetaldhyd som aterfanns i bilavgaserna under de olika kérningsstegen varierade
emellan 3 och 16.6 viktsprocent. Noterbart ar att bade mangden acetaldehyd och &ven andelen
utslappt formaldehyd ar hog vid de hogsta belastningarna. Undersokningarna visar ocksa att
olefinen eten kan sta for anda upp till 10.8 viktsprocent av avgaserna som mats som kolvéten.
Eten dr ocksa det kolvate som férekommer i hdgsta koncentrationerna i avgaserna foljd av
metan, etyn och propen.

Medelvardet for andel forklarad HFID signal 6ver hela kércykeln var 98.0 % med en s.d. av
9.1%.
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