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Sazetak

Poznato je da u motorima s unutarnjim izgaranjem u uvjetima rada visokog
opterec¢enja, a posebice pri radu sa siromasnom smjesom dolazi do izgaranja s vrlo
visokim temperaturama $to pridonosi zna¢ajnom povecanju emisije dusikovih oksida
(NOy). Da bi se zadovoljile nadolazeée norme o dozvoljenoj emisiji Stetnih tvari i to
prvenstveno za NOy, uz postoje¢e uredaje morati ¢e se Kkoristiti dodatni uredaji za
naknadnu obradu ispusnih plinova. Velik dio postoje¢ih rieSenja smanjenja NOx u
ispusnim plinovima smatra se nedovoljno ucinkovitim za svakodnevnu uporabu {j.
serijsku proizvodnju, stoga se intenzivno radi na razvoju novih u€inkovitijin metoda za
smanjenje NOx-a u ispusni plinovima. U razvoju tih novih metoda neizostavan alat
predstavlja uporaba racunalnih programa kojima se simulira kataliticko izgaranje
ispusnih plinova te pohrana i redukcija NOy pa teziSte rada treba biti na modeliranju
nastanka i redukcije NOy iz ispusnih plinova MSUI. Tema ovog diplomskog zadatka je
izrada racunalne simulacije smanjenja dusikovih oksida prema mehanizmima opisanim
u diplomskom radu K. C. Hauff [8] i znanstvenom radu U. Tuttlies [9] s primjenom
parametara pronadenim u literaturi [20]
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1 Uvod

Donosenjem novih Euro normi za ¢istocu ispusnih plinova automobilska industrija je
primorana koristiti nove sustave za smanjenje razine polutanata u ispuSnim plinovima.
U svijetu pocetak koriStenja sustava za smanjenje razine polutanata iz ispu$nih plinova
poceo je 1975 u Kaliforniji, kako bi se udovoljilo standardima dopustenih koncentracija
polutanata u ispusSnim plinovima, koje je propisala Agencija za zaStitu okoliSa (EPA).
Sli€na norma stupa na snagu godine 1992 godine u Europi pod nazivom norma Euro 1.
Ovom normom obuhvaéena je veéina vozila, te je odredena za razli¢ite vrste vozila i
motora. [1]

Trenutno vazeca nasljednica ove norme je norma Euro 4 koja odreduje maksimalne
dopustene koncentracije duSikovih oksida NOy, ugljikovodika HC, ugljik monoksida
CO te cestica cade PM. Pregled normi po godinama s maksimalnim dopustenim
koncentracijama ugljik monoksida, ugljikovodika, duSikovih oksida i Cestica Cade
prikazan je u tablici 1.

Tablica 1. Euro norme - dopustene emisije motora osobnih vozila pokretanih benzinskim
gorivom (g/km)

Norma CO | HC HC+NOx NOx PM
Euro 1 (01.07.1992.) 3.16 |- 1.13 - -
Euro 2 (01.01.1996.) 2.2 - 0.5 - -
Euro 3 (01.01.2000.) 23 02 |- 0.15 -
Euro 4 (01.01.2005.) 1.0 0.1 |- 0.08 -
Euro 5 (01.09.2009.) 1.0 0.1 |- 0.06 0.005
Euro 6 (01.01.2014.) 1.0 0.1 |- 0.06 0.005

Tablica 2. Euro norme - dopustene emisije motora osobnih vozila pokretanih dizelskim
gorivom (g/km)

Standard CO | HC HC+NOx NOx PM
Euro 1 (01.07.1992.) 3.16 |- 1.13 - 0.18
Euro 2 (01.01.1996.) 1.0 - 0.9 - 0.1
Euro 3 (01.01.2000.) 0.64 |- 0.56 0.5 0.05
Euro 4 (01.01.2005.) 0.5 - 0.3 0.25 0.025
Euro 5 (01.09.2009.) 0.5 - 0.23 0.18 0.005
Euro 6 (01.01.2014.) 0.5 - 0.17 0.08 0.005
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Iako ove norme propisuju maksimalne koncentracije gore navedenih tvari, one ne
propisuju i maksimalnu koncentraciju ugljik dioksida CO; [3] po prijedenom kilometru.
Europska komisija je predlozila 7. veljace 2007.godine, maksimalnu koncentraciju ovog
plina u ispuSnim plinovima (COM 2007 0019). Kako je ugljik dioksid izravan produkt
izgaranja svih fosilnih goriva, ovim prijedlogom se indirektno ogranicava maksimalna
potro$nja goriva po prijedenom kilometru. Kako bi se smanjila potro$nja motora i time
smanjila i koncentracija ugljik dioksida na razinu predlozenu od strane Europske
komisije, automobilska industrija je ponovo pocela razmisljati o Otto motorima poput
"Lean Burn Engine" motora koji radi sa siromasnom smjesom goriva i zraka.

1.1 ,,Lean Burn Engine“ motori

Ova vrsta motora prvi put se pojavljuje u Chryslerovim automobilima 1976. pod
nazivom Electronic Lean Burn System, Cija proizvodnja traje do 1986. Bitna
karakteristika ove vrste Otto motora je da pri niZem opterecenju imaju smanjene gubitka
prigusenja, Sto dovodi do povecanja efikasnosti samog motora, te smanjenja potrosnje
goriva.

Danas uobicajeni Otto motori rade s stehiometrijskim omjerom goriva i zraka. Kako bi
smanjili snagu ovi motori prigusuju dotok zraka u mjeSaliSte goriva i zraka pomocu
zaklopke. PriguSivanjem se povecava entropija sustava a smanjuje efikasnost motora, te
posljedi¢no i povecava potroSnja goriva. Nasuprot tome, motori koji rade sa
siromaSnom smjesom goriva i zraka pri niZim optereCenjima ne koriste prigusenje zraka
kao regulaciju snage, ve¢ uz isti protok smjese mijenjaju udio goriva u smjesi. Time se
izbjegava prigusenje koji je jedan od bitnih faktora produkcije entropije u motoru.
Samim time se podiZe i efikasnost motora.

Nazalost, jedna od mana ovih motora je visoka produkcija duSikovih oksida. Postojeci
sustavi za smanjenje razine polutanata u ispuSnim plinovima s veCom koncentracijom

nova rjeSenja smanjenja dusikovih oksida u ispusnim plinovima.

U ovim motorima, zbog izgaranja goriva u suvisku zraka, izgaranje je skoro potpuno,
zbog Cega je koncentracija ugljik monoksida CO i neizgorenih ugljikovodika HC niska,
a shodno tome, temperatura izgaranja je viSa. Uslijed poviSene temperature izgaranja i
vece koncentracije kisika, dusik kao prevladavajuci plin u zraku, prelazi u duSikove
okside.

1.2 Diesel motori

Sli¢na regulacija snage motora kao u Otto motorima koji koriste siromasnu smjesu
odvija se u motorima koji rade po Diesel (Sabathe) procesu ( u nastavku diesel motori).
Takoder, kod diesel motora, zbog rada sa siromasnom smjesom, a posljedi¢no tome i
viSim temperaturama izgaranja, javlja se isti problem povecane produkcije duSikovih
oksida.
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Smanjenje duSikovih oksida do sada se nije uspjeSno moglo rijeSiti s postojecim
sustavima za smanjenje istih u ispuSnim plinovima, te se stoga traZze novi efikasniji
nacini uklanjanja duSikovih oksida.

1.3 Dusikovi oksidi (NO,)

Pod pojmom duSikovih oksida podrazumijevamo dva spoja, duSik monoksid i duSik
dioksid iako ih u toj grupaciji postoji 1 viSe. Ovi spojevi nastaju tijekom izgaranja a
posebice ako se pri izgaranju ostvaruju visoke temperature. Inace, dusik je poznat kao
inertan plin 1 pri sobnoj temperaturi teSko stupa u reakciju s kisikom, no prilikom
izgaranja temperatura okoline je dovoljno visoka za endotermnu reakciju dusSika i kisika
pri ¢emu nastaju razli¢iti oksidi duSika. Primarni izvori duSikovih oksida su transport
(40%), proizvodnja elektricne energije (27%) te industrija (19%) slika 1. S obzirom na
sliku 1 jasno je vidljivo da se najveci korak smanjenja duSikovih oksida moZe ostvariti
smanjenjem istih u prijevoznim sredstvima.[4]

Negativni utjecaji duSikovih oksida na prirodu i ljude, mogu se sazeti u dva djela:

1. stvaranje fotokemijskog smoga
2. sudjelovanje u stvaranju kiselih kisa

1.3.1 Fotokemijski smog

Dusikovi oksidi reagiraju uz prisutnost sunc¢evog svjetla i topline u okoliSu, s
volatilnim organskim spojevima, te stvaraju fotokemijski smog, koji je jedan od glavnih
zagadivaca zraka. Nastali smog negativno djeluje na funkciju pluca i unistava pluéno
tkivo. Iz toga razloga je izrazito nepoZeljan u urbanim sredinama. Kao §to je veé
spomenuto, glavni izvor duSikovih oksida su prijevozna sredstva poput automobila, Sto
je jedan od glavnih uzro¢nika pojave smoga u velikim gradovima.

Ostalo
5%

Industrijski, poslo
vni i gradevinski
sektor

19%

Transport
49%

Elektroprivreda
27%

Slika 1. Prikaz raspodjele produkcije dusikovih oksida
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1.3.2 Kisele kise

Dusikovi oksidi su, uz sumporove okside, djelomice odgovorni za stvaranje kiselih kiSa.
Pustanjem u atmosferu, duSikovi oksidi reagirajuci s vodom stvaraju dusikovu kiselinu
koja spada u jake kiseline.

1.3.2.1 Stehiometrijske kemijske reakcije stvaranja kiselih kiSa
Dusikovi oksidi tvore, u reakciji s vodom, dusSikastu kiselinu i dusikovu kiselinu:

2NO; + H,0 => HNO; + HNOs (1.1)
Dusikasta kiselina se raspada tvore¢i pritom dusSikovu kiselinu, duSik monoksid i vodu:
3HNO, => HNOj; + 2NO + H,O (1.2)
Dusik monoksid s kisikom i vodom tvori duSikovu kiselinu:
NO + O, + H,O => HNOs (1.3)
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2 Kratka analiza sustava za smanjenje polutanata u
ispusnim plinovima

Donosenjem zakona od strane agencije za zasStitu okolisa (EPA) u Kaliforniji, koji je
prvi postavio ogranienja na koncentracije polutanata, automobilska industrija je bila
prisiljena uvesti dodatni sustav za smanjenje polutanata u ispusnim plinovima. Tada je
po prvi put stavljen u uporabu 2-komponentni kataliticki pretvornik pod nazivom ,, Two
Way Catalyst Converter*.

2.1 2-komponentni kataliticki pretvornik (engl. ,Two Way
Catalytic Converter)

Ovaj sustav ima dva stupnja kataliticke oksidacije kako bi dodatno oksidirali ugljik
monoksid 1 neizgorene ugljikovodike. Prva komponenta sustava, ugljik monoksid,
kataliticki oksidira u ugljik dioksid, a druga komponenta neizgorene ugljikovodike
kataliticki oksidira u ugljik dioksid i vodu.

Reakcija u prvoj komponenti:

2CO + 0, =>2C0O;, (2.1)
Reakcija u drugoj komponenti:
2CxHy + (2x+y)0O, =>2xCO; + yH,0 (2.2)

Ovakav sustav imao je veliku manjkavost jer nije uklanjao duSikove okside iz ispusnih
plinova, te je napuSten 1981., kad se dodatno postrozZila americka norma o kvaliteti
zraka i utvrdila maksimalna koncentracija duSikovih oksida. Iako se odustalo od ovog
sustava za vozila pogonjena s Otto motorima, vozila pogonjena s diesel motorima su i
dalje nastavila Kkoristiti sliCan sustav za oksidaciju ugljik monoksida i neizgorenih
ugljikovodika. Smanjenje duSikovih oksida u ispuSnim plinovima diesel motora je
djelomice rijeSeno s EGR i1 SCR sustavima koji ¢e biti opisani u sljedec¢im poglavljima.

2.2 3-komponentni kataliticki pretvornik (engl. ,,Three Way
Catalytic Converter®)

Ovaj sustav je nasljednik prije navedenog sustava i primjenjuje se uglavnom u vozilima
s Otto motorima koji rade sa stehiometrijskom smjesom goriva. Sustav se sastoji od tri
komponente od kojih se na prvoj komponenti odvija kataliti¢ka redukcija, a u druge
dvije kataliticka oksidacija polutanata. U prvoj komponenti odvija se kataliticka
redukcija duSikovih oksida, pri ¢emu dusSikovi oksidi reduciraju na dusik i kisik koji je
potreban za proces oksidacije u narednim komponentama. U drugoj komponenti odvija
se kataliticka oksidacija ugljik-monoksida u ugljik-dioksid, a u tre€oj kataliticka
oksidacija neizgorenih ugljikovodika u vodenu paru i ugljik-dioksid.
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Prva komponenta — redukcija:

2NOx => N, + 2x0, (2.3)
Druga komponenta — oksidacija:
2CO + O, =>2C0O, (2.4)
Tre¢a komponenta — oksidacija:
2CxHy + (2x+y)O, => 2xCO; + yH,0O (2.5)

Ovaj sustav je djelotvoran do koncentracije kisika u ispusnim plinovima od 1%. Za
optimalno djelovanje ovog sustava potrebna je koncentracija kisika ispod 0.5%, Sto
znaCi da motor mora raditi sa stehiometrijskom smjesom goriva i zraka (tj. da je
preticak zraka jedan), kako bi koncentracija polutanata u ispuSnim plinovima bila u
granicama dozvoljene. Ukoliko u ispu$nim plinovima motora koncentracija kisika prede
1%, reduciranje duSikovih oksida biva znatno smanjeno zbog otezane redukcije u
takvim uvjetima. Ova karakteristika onemogucava primjenu ovoga sustava na motorima
koji rade sa siromaSnom smjesom goriva i zraka.

2.3 Povrat ispusnih plinova - EGR (engl. Exhaust gas
recirculation)

Povrat ispuSnih plinova tehnika je kojom se smanjuje emisija duSikovih oksida u
ispusnim plinovima. Ova tehnika se temelji na sniZzavanju temperature izgaranja unutar
cilindra kako bi se izbjegli uvjeti povecane produkcije duSikovih oksida u ispuSnim
plinovima. Uvjet za povecanu produkciju dusikovih oksida je povecana temperatura, te
dovoljno visoka koncentracija kisika koji ¢e stupiti u reakciju s dusSikom.

Ovom tehnikom dio ispuSnih plinova se mijeSa sa zrakom, te se vraca u cilindar na
izgaranje (Diesel GDI). Time se smanjuje koncentracija kisika u smjesi za izgaranje, a
takoder povecava inertni dio plina koji ne stupa u reakciju izgaranja, te time ne stvara
toplinu, ali zato preuzima toplinu stvorenu od okolnih reakcija izgaranja i time smanjuje
temperaturu cijele reakcije.

2.3.1.1 Primjena u Otto motorima

U Otto motorima 5 -15 % ispuSnih plinova se vraca u proces izgaranja. Maksimalni
postotak vracenih ispusnih plinova je ograni¢en zahtjevom da smjesa ima dovoljno
kisika kako bi se odrzala kontinuirana plamena fronta prilikom izgaranja, kako ne bi
doslo do neizgaranja dijelova smjese u cilindru.

Ovom tehnikom, ako je dobro primijenjena, teorijski bi se trebali smanjiti gubici Otto
motora zbog smanjenja gubitaka uzrokovanih priguSenjem, te smanjenja gubitaka
otpadne topline. Reguliranjem snage mijenjaju¢i udio goriva u smjesi, koristeci
mjeSavinu zraka i ispuSnih plinova, izbjegavaju se gubici prigusenja koji su uobicajeni
kod normalnih Otto motora koji koriste zaklopku kao regulator snage motora.
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Smanjenjem maksimalne temperature izgaranja, osim smanjenja produkcije duSikovih
oksida, smanjuju se i gubici toplinske energije koja se gubi preko povrSine cilindra.
MijeSanjem ispuSnih plinova sa zrakom, smanjujemo omjer specificnih toplinskih
kapaciteta (k) smjese koja izgara, te time smanjujemo efikasnost motora.

2.3.1.2 Primjena u Diesel motorima

Za razliku od Otto motora, Diesel motor ne mora odrzavati kontinuiranu frontu
plamena, te udjel ispuSnih plinova u smjesi moZe biti veci nego kod Otto motora, zbog
¢ega smanjenje duSikovih oksida moZe doseci, pri niZim opterec¢enjima, i do 60%. S
obzirom na to da ugljik dioksid i voda imaju ve¢i toplinski kapacitet nego zrak,
dodavanjem ispusnih plinova i u ovom slu¢aju smanjuje temperaturu izgaranja, te time i
gubitke topline koja prelazi u okoli$. Pocevsi od norme Euro 3 uredaj EGR ugraduje se
u sve Dieselove motore cestovnih motornih vozila osim onih najnovijih koji imaju
sustav SCR.[5]

Ohladeni ispusni plinovi +

ohlzdeni kemprimirani zrak ’
| =
I I | | I
. H*[ Fiitar | ' Motor | i :
o A : |L ol |l | EGR -ventl | <
| ‘ v ===
: - 1 ||Jednosmjerni}| <=
[ - o ventil
EGR - Wadnjak £ ]
NN I / 7| Hiadnjak |
Turbepunjac _/ / araka
y
Tagrijani
. komprimirani zrak
Ispusni plinovi
Eorin=s-]

Slika 2. EGR — povrat ispusnih plinova na usis

2.3.1.3 Nedostaci

2.3.1.3.1 Otto

Pri visokim opterec¢enjima ne primjenjuje se EGR sustav jer je potrebna maksimalna
snaga motora. Takoder, 1 pri vrlo niskim optere¢enjima ova tehnika se ne primjenjuje
zbog pojave nestabilnosti izgaranja smjese u cilindru. Stoga se, u tim reZimima rada, ne
smanjuje koncentracija dusikovih oksida u ispu$nim plinovima.

2.3.1.3.2 Diesel

Dodavanjem smjese ispusnih plinova i zraka u gorivo takoder povecavamo koli¢inu
neizgorenog goriva Sto posljedicno dovodi do povecanja emisije Cestica ¢ade. Time se
balansira izmedu smanjenja koncentracije dusikovih oksida i poveéanja koncentracije
Cestica ¢ade u ispuSnim plinovima.
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2.4 Selektivna kataliticka redukcija - SCR

Selektivna kataliticka redukcija je tehnika kojom smanjujemo udio duSikovih oksida u
ispusnim plinovima reduciranjem istih, uz prisutnost katalizatora i reducensa koji moze
biti amonijak NHj3, otopina amonijaka NHs(aq) ili urea (NH;),CO. Ova metoda je
patentirana 1957. od strane ,,Englehard Corporaton kompanije. Ovu metodu se
uglavnom koristi u termoelektranama, ve¢im kotlovnicama, a u novije vrijeme u diesel
agregatima, automobilima, kamionima i autobusima. Smanjenje koncentracije duSikovih
oksida ovom metodom iznosi 70 - 95%. Prikaz rada ovog sustava prikazan je na slici 3.

[5]

Spremnik
AdBlue
otopine

ispusni plinovi
5 povecanom komcentracijom
! dusSikovih oksida

Amonijak +
kisik +

dusikovi oksidi

Slika 3. Prikaz rada SCR sustava

2.4.1 Stehiometrijske reakcije koje se odvijaju unutar komore
uredaja

Ako se u reakciji koristi amonijak ili otopina amonijaka stehiometrijske reakcije su
sljedece:

4ANO + 4NH3 + 02 => 4N2 + 6H20 (26)
2NO, + 4NH3 + 0O, =>3N, + 6H20 (27)
NO + N02+ 2NH3 => 2N2 + 3H20 (28)

Sporedne reakcije koje se odvijaju u slu€aju prisutnosti sumpora u gorivu:

2S0; + O, => 2503 2.9)
2NH3 + SO3 + Hzo => (NH4)QSO4 (210)
NH; + SO; + H,O => NH,HSO4 (2.11)
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U sluCaju koriStenja uree umjesto cCistog amonijaka ili otopine amonijaka
stehiometrijska reakcija je sljedeca:

4NO + 2(NH3),CO + Oy => 4N, + 4H,0 + 2CO;, (2.12)

2.4.2 Reducensi

U ovoj metodi najvise se koriste kao reducensi amonijak, otopina amonijaka 1 urea, jer
su dostupni na trzistu u ve¢im koli¢inama.

Cisti amonijak je izrazito toksi¢an i problematian za sigurnu pohranu, ali zato ne treba
konverziju prije uporabe 1 kao takav koristi se uglavnom u veéim postrojenjima.
Otopina amonijaka mora se podvrgnuti hidrolizi prije nego se ukljuci u reakciju, ali je
zato puno sigurnija za skladiStenje s obzirom na to da je manje toksi¢na. Urea je
najsigurnija za uskladiStenje, ali zahtijeva proces termicke konverzije u amonijak prije
ulaska u reakciju.

Kako bi se ovaj sustav koristio, €istoa amonijaka koji ulazi u SCR sustav mora biti
izrazito visoka. Otopljeni ioni u amonijaku mogu nastetiti i smanjiti Zivotni vijek samog
sustava do 60%.

Jedan od problema primjene ove metode u automobilima je niska temperatura ispuSnih
plinova Sto dovodi do izostanka reakcije amonijaka s duSikovim oksidima i njeno
curenje u okoliS. Kako bi se to izbjeglo, sustav za kataliticku oksidaciju se postavlja
nizvodno od ovog sustava kako bi mogao kataliti¢ki oksidirati pobjegli amonijak.

Jedna od negativnih strana ovog sustava je formiranje sumpor trioksida SOs ukoliko
gorivo sadrzi sumpor u sebi. Sumpor trioksid uz prisutnost vodene pare vrlo brzo prelazi
u sumpornu kiselinu H,SOs.

2.4.3 AdBlue otopina

AdBlue je 32,5% otopina uree AUS32 (engl. Aqueous Urea Solution 32.5%) koja se
koristi u vozilima s postavljenim SCR sustavom. Ova otopina je visoko Cista urea
otopljena u demineraliziranoj vodi. Ime AdBlue je zasti¢eno od strane njemacke udruge
automobilske industrije (VDA) 1 definirana normom DIN 70070.

AdBlue otopina, iako neotrovna, moZe izazvati koroziju metala, te se stoga pohranjuje u
posebnim kontejnerima. TroSenje ove otopine iznosi 3-5% potrosnje diesel goriva, ¢ime
se osigurava veci ciklus trajanja punjenja.
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2.4.4 Nedostaci

Nedostaci ovog sustava se ocituju u potrebi za dodatnim tvarima (reducensima), bez
kojih se ne moze odvijati redukcija duSikovih oksida. Time se obveza pridrzavanja
normi o Cisto¢i ispuha prebacuje na vlasnika vozila, na kojemu je zakonska obveza
redovitog odrzavanja AdBlue spremnika punim, kako bi sustav smanjenja duSikovih
oksida mogao raditi. Takoder, u slucaju koriStenja goriva s pove¢anom koncentracijom
sumpora, dolazi do povecane produkcija sumpor trioksida koji uzrokuje kisele kiSe.

2.5 Sustav ,Lean NO, Trap*

Sustav LNT je novi sustav koje je tek u fazi ispitivanja. Isti radi na principu ciklicke
pohrane, te redukcije dusikovih oksida Sto zahtijeva dva rezima rada motora, reZzim rada
motora sa siromaSnom smjesom goriva i zraka, te reZim rada s bogatom smjesom goriva
i zraka. Za pohranu dusikovih oksida u sustavu se koriste Cestice barija za vrijeme rada
motora sa siromasnom smjesom goriva i1 zraka. Nakon S$to se sustav napunio s
dusikovim oksidima, tj. nakon Sto poraste koncentracija duSikovih oksida na izlazu iz
katalizatora, motor prelazi u reZim rada s bogatom smjesom goriva i zraka. U takvim
uvjetima, koncentracija kisika u ispusnim plinovima je dovoljno mala kako bi bila
moguca redukcija duSikovih oksida pohranjenih u ¢esticama barija. [7][8][9]

Bitna i odlucujuca karakteristika redukcije je njeno znatno manje vremensko razdoblje
trajanja od same pohrane dusikovih oksida. Ova karakteristika omogucava rad motora
sa siromasnom smjesom s vrlo kratkim prekidima u kojima se odvija regeneriranje
sustava.

pohrana regeneracija
500 - T - r - =T
400 -= No< in —
L — NO 4
Saoof N -
= i — NO, ]
200 —]
100 — —]
0 . . .
0 100 200 300 400

vrijeme [s]

Slika 4. Prikaz koncentracije dusikovih oksida na izlazu iz sustava u ovisnosti o pohrani
ili redukciji istih

Zbog razlika u specificnom volumenu barij nitrata 1 barij karbonata prilikom dobivanja
barij karbonata iz barij nitrata stvaraju se napukline u barij nitratu i time omogucava
brzi mehanizam regeneriranja od mehanizma pohrane. Barij nitrat ima skoro pa
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dvostruko vec¢i molarni volumen od molarnog volumena barij karbonata pri temperaturi
od 20 °C.

Ba(NOs), = 81 cm*/mol

BaCO; = 46 cm*/mol

__ Barij nitrat
Ba(NO3)2

"~ Barij karbonat
BaCOs

Slika 5. Prikaz cestice barija s porama u kojima se odvija pohrana dusikovih oksida

2.5.1.1 Pohrana dusikovih oksida

Pohrana duSikovih oksida se odvija na cesticama barija. Prilikom pohrane, barij
karbonat reagira s duSikovim oksidima u prisutnosti kisika, tvore¢i barij nitrat te ugljik
dioksid.

Opisano stehiometrijskim reakcijama:
BaCO3 + 2NO, + V2 O, => Ba(NO3)2 + CO, (213)

BaCO3 + 2NO + 3/2 0, => Ba(NO;), + CO, (2.14)

2.5.1.2 Redukcija dusikovih oksida

Prilikom redukcije duSikovih oksida u reakciji barij nitrata s vodikom, ugljik
monoksidom te propinom, oslobada se dusik monoksid koji u tom reZimu rada biva
reduciran na dusik:

Ba(NOs), + 3CO => BaCO;3 + 2NO + 2CO, (2.15)
Ba(NOs3), + 3H; + CO,=> BaCOs + 2NO + 3H,0 (2.16)
Ba(NOs), + 1/3 CsHe=> BaCO;3 + 2NO+ H,O (2.17)

2.5.1.3 Reakcije redukcije i oksidacije
Osim pohrane duSikovih oksida i regeneracije barijevih Cestica u oba reZima rada
motora, odvijaju se i reakcije katalitiCke oksidacije i redukcije. Naravno, prilikom
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reZima rada motora sa siromaSenom smjesom, prevladavat ¢e reakcije kataliticke
oksidacije, a prilikom reZima rada motora s bogatom smjesom, prevladavat e reakcije
redukcije.

Kataliticka oksidacija

H, + 2 O, => H,0 (2.18)
CO+%0,=>C0O, (2.19)
CsHg+91%2 0, =>3 CO, + 3 H,O (2.20)

Kataliticka redukcija

NO + H; =>%2 N, + H,O (2.21)
NO + CO=>12N, + CO, (2.22)
ONO + C3Hg =>9 ¥2 N, + 3CO; + 3 H,O (2.23)
NO; + CO =>NO + CO, (2.24)
9 NO; + C3He => 9NO + 3 CO; + 3H,0 (2.25)

Povratne reakcije, reakcije koje se mogu odvijati u oba smjera
CO +H,0 & CO, + Hy (2.26)
NO + 12 O; & NO; (2.27)

Ovaj sustav moZe raditi u svim reZimima opterecenja motora, te se primjenom istog ne
povecava produkcija Cestica ¢ade (EGR), a nisu mu potrebne ni dodatne tvari
(reducensi) kako bi se odvijala redukcija dusikovih oksida.(SCR)

3 Prikaz postojecih alata za simulaciju sustava za
smanjenje polutanata iz ispusnih plinova MSUI

Danas na trziStu softvera postoji nekoliko kompanija koje se bave izradom softvera za
simulaciju rada sustava za smanjenje polutanata iz ispusnih plinova MSUIL Ovi
racunalni alati ne mogu u potpunosti zamijeniti eksperimentalne metode, no mogu ih
svesti na minimalni broj kako bi se stvorila uSteda na vremenu i materijalnim
sredstvima. Zbog uporabe racunalnih simulacija, brzina razvoja se povecava a
vremenski ciklus izlazenja novih proizvoda se smanjuje. Kako bi zadovoljila potrebe
trZiSta u novonastalim uvjetima regulacije zagadenja okoliSa njihovim proizvodima,
automobilska industrija maksimalno moguce koristi ovakve alate.

3.1 BOOST

Multinacionalna kompanija AVL proizvodi veliki asortiman softvera za automobilsku
industriju. Od palete proizvoda koji proizvode, racunalni paket BOOST je alat za
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jednodimenzionalni prikaz stanja unutar cilindra, ispuSnog sustava i katalizatora. Ovaj
racunalni paket u sebi ima ve¢ predloske za raCunanje raznih vrsta sustava za uklanjanje
polutanata iz ispusnih plinova MSUI. [10]

Kako bi sustav bio od koristi, u svakoj novoj inacici ovog alata dodaju se predlosci za
nove sustave redukcije polutanata za koje automobilskoj industrija pokazuje interes.
Jedan od takvih sustava je ,,Lean NOx Trap“ sustav, C€iji je racunalni model razvijen u
suradnji kompanije AVL sa sveuciliStem u Stuttgartu. Novi raCunalni modeli poput toga
razvijaju se kao vanjski moduli postoje¢eg raCunalnog paketa. Nakon Sto se utvrdi
ispravnost takvog modula, usporedbom racunalnih rezultata s eksperimentalnim, u
slucaju vecée zainteresiranosti klijenata kompanije, ovi moduli ulaze u sljedecoj verziji
racunalnog paketa kao predloSci po kojima se moZe vrSiti proracun za navedeni sustav.

3.2 Predici

Racunalni paket Predici namijenjen je simulacijama raznih vrsta kemijskih reakcija a
sukladno tome 1 povrSinskim katalitickim reakcijama koje se odvijaju unutar
katalitickog reaktora. Ovaj racunalni paket kao takav dobar je za simulaciju procesa
redukcije polutanata unutar katalitickog reaktora, no nije specificno namijenjen za
automobilsku industriju [11]

3.3 Fluent

Racunalni paket Fluent je jedan od prvih ra¢unalnih paketa koji su se pojavili na trziStu
softvera za simulaciju. Kao takav ovaj raCunalni paket posjeduje mogucnost simulacije
procesa redukcije ispusnih plinova iz MSUI unutar kataliti¢kog reaktora.[12]
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4 Racunalni model ,,Lean NOx Trap® sustava

U sklopu diplomskog rada ovaj model ¢e biti integriran unutar programa BOOST
kompanije AVL kao predlozak. Ovaj model redukcije duSikovih oksida napravljen je na
sveuciliStu u Stuttgartu. Vazna karakteristika ovog modela je spora pohrana duSikovih
oksida u barijevim Cesticama, te vrlo brza regeneracija istih.

20 cm

katalizator

podloga ‘ ' l

Slika 6. Prikaz sacastog katalizatora

BaCQ,

Kako bi se razumio model sacastog katalizatora ¢iji kanal simuliramo na slici 6.,
prikazan je model katalizatora. Sacasti kataliticki reaktor sastoji se od niza pravokutnih
kanala kroz koje protjecu ispusni plinovi iz MSUI. Stjenke kanala se sastoje od noseceg
materijala (Celik, keramika), podloge, te premaza smjese katalizatora, barij karbonata i
cerij (II) oksida. Kemijske reakcije koje se odvijaju unutar kanala su heterogene, jer u
reakcijama, osim ispusSnih plinova, ucestvuju i katalizatori u obliku krutine. Vecina
reakcija se odvija na povrSinskom dijelu katalizatora, stoga se, radi uStede na smjesi,
katalizatora, barija i cerij (III) oksida, ista rasprSuje po podlozi koja posjeduje veliku
specificnu povrSinu. U modelu, podloga je napravljena od vrlo poroznog aluminij
oksida (Al,03). U katalitickoj redukciji i oksidaciji, kao katalizatori koriste se platina 1
rodij. Za pohranu kisika koristi se cerij (III) oksid a za pohranu dusikovih oksida Cestice
barij karbonata.[8]

U simulaciji raCunalnog modela simuliramo redukcija duSikovih oksida u katalitickom
reaktoru u obliku kanala dugom 0.2 m. Pretpostavka je da se proces redukcije dusikovih
oksida unutar kanala odvija adijabatski.

4.1 Bilanca mase

Slika 7 prikazuje pojedine korake koji se odvijaju tijekom heterogene kataliticke
reakcije.
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CRBulk ©PBulk

l l struja 1spusnih plinova
povrsina poroznog ':fl-:j' l.f,;,\: —~
materijala hi' ‘\I—,Pf"
| CR,Surf “P,Surf

1,7: prijenos mase

2.,6: difuzija u pore
3,5: adsorpcija, desorpcija
4: kataliticka reakcija

R ... reaktanti

P ... produkti
ads ... adsorbirano

Bulk ... glavna struja
Surf ... povrSina

Slika 7. Prikaz pojedinih koraka redukcije polutanata u katalitickom reaktoru

1. Transport vrsta iz struje ispusnih plinova preko grani¢nog sloja do vanjske
povrsine katalizatora

2. Difuzija reaktanata do Cestica katalizatora. S obzirom na to da je veci dio
katalizatora smjeSten unutar poroznog materijala, reaktanti moraju
difundirati do Cestica katalizatora.

3. Adsorpcija reaktanata na povrSini Cestice katalizatora

4. Kataliticke reakcije na povrSini katalizatora

5. Desorpcija produkata reakcije s povrSine katalizatora

6. Difuzija produkata s povrSine Cestice katalizatora do povrSine poroznog
materijala

7. Transport produkata s vanjske povrSine poroznog materijala do struje
ispusnih plinova

Koraci 1,2,6 1 7 opisuju prijenos mase, a koraci 3,4 1 5 opisuju kemijsku kinetiku. Zbog
odvijanja reakcija na povrSini katalizatora, koncentracije ispusnih plinova nisu iste u
sredini kanala 1 na samoj povrSini kanala, stoga u izraCunima posebno ozna¢avamo
reaktante pri povrsini podloge. Reaktante mozemo podijeliti u tri skupine. Prva skupina
se odnosi na vrste u struji plinova. U drugu skupinu se ubrajaju vrste pri povrSini
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podloge. Treca skupina se sastoji od pohranjenih vrsta. Te vrste zauzimaju slobodna
mjesta na podlozi €iji je broj ogranien.

Izmedu plinova i povrS$ine katalizatora u kanalu postoji grani¢ni sloj. U grani¢nom sloju
dolazi do velikih varijacija u brzinama, koncentracijama i temperaturi. Transport vrsta iz
glavne struje ispusnih plinova do povrsine katalizatora, moZe ograniavajuce djelovati
na brzinu katalitickih reakcija.

4.2 Reakcije

Reakcije unutar katalitickog reaktora mogu se podijeliti u tri grupe. Prvu grupu
saCinjavaju deset reakcija koje se odvijaju na povrSini katalizatora. Njima se oksidiraju
neizgoreni ugljikovodici, ugljik monoksid i1 vodik 1 reduciraju dusSikovi oksidi. Kao
glavni predstavnik neizgorenih ugljikovodika u izra¢unu uzimamo propin (Cs;Hg).

1. Hy+% O,=>H,0 (4.1)
2. CO+Y%20,=>CO0O, 4.2)
3. CGH¢+9%0,=>3C0O,;+3H,0 (4.3)
4. NO + Y20, <=>NO;, (4.4)
5. NO+H,=>%N;,+HO (4.5)
6. NO+CO=>%"N,+CO, (4.6)
7. 9NO + C3Hg =>9 Y2 N, + 3CO;, + 3 H,O 4.7)
8. NO,+CO=> NO + CO, (4.8)
9. 9NO; + C3Hg =>9NO + 3 CO; + 3H,0 (4.9)
10. CO + H,O <=> CO;, + H; (4.10)

Drugu skupinu sacinjava reakcija pohrane (otpuStanja) kisika na cerij (III) oksidu. U
trenutku kada ispusni plinovi imaju manju koncentraciju kisika, cerij (IV) oksid otpusta
kisik, a u suprotnom slucaju cerij (III) oksid veZe na sebe kisik.

2Ce203 + O, & 4Ce O, 4.11)

U tre¢u skupinu spadaju reakcije pohrane duSikovih oksida u barijevim Cesticama i
regeneracija istih. Ovim reakcijama pohranjuju se duSikovi oksidi u obliku barij nitrata.
Pri radu motora sa siromaSnom smjesom, koncentracija kisika u ispuSnim plinovima
pada, te se stjeCu uvjeti za regeneraciju barijevih Cestica. Pri ovim reakcijama
regeneracija vremenski traje znatno krace od pohrane duSikovih oksida. Regeneracija se
odvija s ugljik monoksidom, vodikom i propinom.
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Pohrana:

BaCOs; + 2NO; + 12 O, => Ba(NOs3), + CO, 4.12)
BaCOj; + 2NO + 3/2 O, => Ba(NO;), + CO, (4.13)

Regeneracija:

Ba(NOj3), + 3CO => BaCO; + 2NO + 2CO,
Ba(NOs;); + 3H, + CO, => BaCOs + 2NO + 3H,0
Ba(NO3)2 +1/3 C3H6 => BaCO3 + 2NO + Hzo

4.3

Barijeve cestice

Dusikovi oksidi se pohranjuju u Cesticama barija. Te se Cestice se smatraju savrSenim
polukuglama. DusSikovi oksidi se ne pohranjuju samo na povrSini Cestice, ve¢ prodiru
kroz pore u unutrasnjost Cestica. S obzirom na vecu gustocu barij karbonata od barij
nitrata, pri regeneraciji dolazi do stvaranja pukotina unutar barij nitrata Sto olakSava
prodiranje reaktanata u Cesticu a posljedicno tome i ubrzava proces regeneracije. S
obzirom na to da proces regeneracije nije toliko ograni¢en difuzijom plinova u
unutrasnjost Cestice, skoro se istom brzinom odvija regeneracija na povrSini i
unutras$njosti Cestice.

4.4

Pretpostavke

U ovom se modelu polazi od sljedecih pretpostavki:

4.5

Prijenos mase s povrSine podloge do razdjelne fronte unutar cestice barija
opisuje se Fickovim zakonom difuzije

Profil razdjelne fronte tijekom pohrane moze se aproksimirati prvokutnim
oblikom

Barijeve Cestice su oblika savrSene polukugle. Kao srednju vrijednost promjera
Cestica koristi se promjer 50 nm.

Pri pohrani dusikovih oksida zanemaruju se reakcije barij oksida s istima. U
modelu se koristi samo barij karbonat kao aktivna komponenta za pohranu
dusikovih oksida

Kao srednja vrijednost molarne gustoce barijeve Cestice uzima se cg, =
10000 mol/m?3

Na poziciji razdjelne fronte u Cestici moZe se pretpostaviti kvazistacionarno
stanje

Iskustvena ovisnost povrsina cestice barija o razdjelnoj
fronti

Ovisnost povrSine Cestice o razdjelnoj fronti moZe opisati sljede¢im iskustvenim
stavkom:
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. a;nax ff
ab(&7) = afin <_aglin> (4.17)
f

U ovom stavku Clan a, oznaCava specifi¢nu povrSinu Cestice na razdjelnoj fronti. S

¢lanovima aglax i ag‘m

eksponent é' oznacava razdjelnu frontu u &estici izmedu barij karbonata i barij nitrata.

oznatava se minimalna i1 maksimalna povrSina Cestice a

BT T T T T T T T T T

in 1 L L L L L L 1 L
s 0 0.1 02 032 D4 0.5 0.6 0¥ 0E 08

bezdimenzijska razdjelna fronta

Slika 8. Prikaz ovisnosti povrsine Cestice barija o razdjelnoj fronti

Ako uvrstimo za izraz u zagradi sljedeci izraz:

amax
_ Y%
ap - algnin (418)
Dobivamo
f_
ap(§") = g™ - a, 7D (4.19)

S obzirom na to da je povrSina na kojoj se odvijaju reakcije unutar Cestice i pri pohrani i
pri regeneraciji ovisna o razdjelnoj fronti, za njen opis moZemo takoder uporabiti gore
navedeni iskustveni stavak 4.13. Clan ageo u ovom stvaku oznaava specificnu

reakcijski aktivnu povrSinu na razdjelnoj fronti.

f_
a{;eo(ff) = Ugeo * Ofp(f 2 (4.20)
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Kako se regeneracija odvija po cijeloj dubini Cestice, razdjelna fronta, tijekom
regeneracije, se moze smatrati konstantnom. Za izracun kataliti¢ki aktivne povrSine na
kojoj se odvijaju reakcije regeneracije koristimo bezdimenzionalnu poziciju koju
racunamo sljede¢im izrazom:

_ ¢+

¢ 2

4.21)

5 Brzine kemijskih reakcija

U ovom poglavlju bit ¢e prikazan izracun brzina kemijskih reakcija. Prikaz izraCuna
brzina kemijskih reakcija bit ¢e prikazan u tri cjeline. Prva cjelina prikazat ¢e izracun
kemijskih reakcija katalitiCke oksidacije i redukcije polutanata. U drugoj cjelini bit ¢e
prikazan izraun brzine kemijske reakcije pohrane kisika. Treca cjelina ¢e prikazati
izracun brzine kemijskih reakcija pohrane i regeneracija dusikovih oksida.

5.1.1 Kataliticke reakcije oksidacije i redukcije

S obzirom na to da se u katalitiCkom reaktoru reakcije odvijaju na povrsini katalizatora,
pri izraCunu brzine kemijskih reakcija primijenit ¢e se Langmuir-Hinselwood
mehanizam odvijanja reakcija.

5.1.1.1 Kratki opis Langmuir-Hinselwood mehanizma

Ovaj mehanizam opisuje odvijanje kemijskih reakcija na povrSini katalizatora.
Mehanizam reakcije je podijeljen na tri dijela (slika 9). Prvi dio opisuje adsorpciju
reaktanata na povrSinu katalizatora. Drugi dio opisuje reakciju apsorbiranih reaktanata.
U tre¢em dijelu odvija se desorpcija produkata kemijske reakcije s povrSine katalizatora
u struju plinova.

Fo

O

@ (b) {©

Slika 9. Prikaz Langmuir-Hinselwood mehanizam

a) Adsorpcija dvije molekule reaktanata na povrsSinu katalizatora
A+S=>AS
B+S=>BS
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b) Adsorbirane molekule difundiraju po povrSini katalizatora te kad se priblize
jedna drugoj stupaju u reakciju
AS +BS=>CS + DS

¢) Novo formirani produkti se desorbiraju te ulaze u glavnu struju plinova.
CS=C+S
DS=>D+S

U modelu koji koristimo, adsorpcija i desorpcija nisu eksplicitno prikazane vec¢ je
njihovo djelovanje ukljueno unutar jednadzba brzine kemijskih reakcija koje su
prilagodene eksperimentalnim rezultatima. Takvo prilagodavanje jednadZzbi naravno
ogranicava uporabu ovog modela u kontekstu provedenih eksperimenata.

JednadZbe kemijske reakcije sadrZzavaju inhibicijski dio I; kojim opisujemo faktore koji
utjeu na smanjenje brzine kemijske reakcije. Do vrijednosti koeficijenta unutar

1

inhibicijskog dijela jednadzbe K; nhip ;ri’hj dolazi se eksperimentalnim putem.

K JE
i j
=] Jope 5.)
.
J
=1+ Z(K,-mh’ ) (5.2)
=1

Drugi ¢lan modela je koeficijent k; koji se bazira Arrheniusovoj jednadzbi koja
prikazuje ovisnost koeficijenta k; o temperaturi. Referentna temperatura iznosi 573.15
K. Jedinica koeficijenta k; je ::—2 . Kako su inhibicijski koeficijent I; i koncentracije

. .. eye ST . .. ., , mol
reaktanata y; bezdimenzijske veliCine jedinicu brzine reakcije bit ¢e —

E,; 1 1
k;(T) = k;(573.15 K) - exp (—?- (7 - m)) (5.3)

Koeficijenti inhibitorskog dijela jednadZbe Kiinhj temperaturno su ovisni, te je oblik
njihove jednadZzbe sli¢an Arrheniusovoj jednadzbi.

inhj 4 1
inhj _ -inhj . _Zai (Z___ - 54
K; K" (573.15K) - exp (—— (T 573.15 K>) ©4)
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Tre¢i ¢lan jednadZbe brzine kemijske reakcije je povrSinska koncentracija reaktanata.
Eksponent nad njome qi’ je red reakcije i uglavnom iznosi 1. Kako ovo nisu elementarne

reakcije, red reakcije nije nuZzno povezan sa stehiometrijskim koeficijentima reakcije,
vec¢ se do njega dolazi eksperimentalnim putem.

U Kkatalitickim reakcijskim jednadZzbama 4.4 i 4.10 bezdimenzijsku konstantu K;
izraCunavamo iz slobodne reakcijske entalpije.

Agg,(T)

T (5.5)

K; = exp (=

Sljedece brzine reakcija preuzete su iz diplomskog rada Karin Hauff iz sveucilita u
Stuttgartu.

Reakcija 1 H, + Y2 O, => H,0

(5.6)

. inhNO
_ inhCO _ . s inhCzHg _ _ s inhNO _ .,s dH,0
Iy,0, =1+ Ky, 0, *Yco + Kn,o, " Ycsus T Kup0, YN0 272

Reakcija2  CO+Y%20,=>CO0O,

kco,o 02
— =22 s .S 4co,0
Tco,0, = Yco " Yo, 2

1 éo,,o2
(5.7)

inhC3Hg inhNO

_ inhCO _ ,,s inhC3He s dcoo inhNO _ .,s 4c0,0
Ico,0, =1+ Kco,0, *Yco t Kco,0, = Vs %% +Kco,0, *¥No 2

Reakcija 3 CsHg +9 Y2 0, =>3 CO, + 3 H,O

_ szHs,,Oz s
rC3H3"02 72 ‘ yC3H3,
C3H3,0;

-SZCHHO
yO 3H13,U2

(5.8)

: inhNO
_ inhC3Hz s inhNO ., s 4CyHz,.0 inhCO s
Ic,n,,0, = (1 + Ke,n,.0,Y¢:H, T Kcon,,0,Yn0 2702 ) (1 + Kejws0,Yc0)
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Reakcija 4 NO + %2 O, <=> NO,

knoo, ¢ s YNO,
™0,0, = fkin1 "z YNo 'Yoz(l - — )
(5.9)
inhNO
INO,,OZ =1+ K;II:)”OZZ * yIEIOz
Reakcija 5 NO + H, => % N, + H,O
knou
™O0,H, = 12—2 * YNO 'Yﬁz
NO,H,
(5.10)
Ino,H, = Ic,H,,0,
Reakcija 6 NO + CO=>% N, + CO,
_knoco s s
™o,co = 7z YNo " Yco
NO,CO
(5.11)
) . inhC3Hg ) inhNO
hC;H
Inoco = 1+ KNOES - véo + K&’B,cé ¢ 'YE3H6qNO‘C° + KO0 Yo TNoo
Reakcija 7 ONO + C3Hg =>9 ¥2 N, + 3CO; + 3 H,O
kno,c.u
™O,C3Hg — 12—36 “YNoO * )’(5531{6
NO,C3Hg
(5.12)
Ino,con, =1
Reakcija 8 NO, + CO=> NO + CO,
kno,co s
™o0,,c0 = 12 *YNo, " Yco
NO,,CO (5.13)
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Ino,,co = Ico,0,

Reakcija9 9 NO, + C3Hg =>9NO + 3 CO; + 3H,O

kNOZ,C3H6 s

— S
™O0,,C3Hg — *YNo, " YC3Hg

If0,c,1
2,-31lg
(5.14)
Ino,,ciHg = IcsHg0,
Reakcija 10 CO + HZO & C02 +H,
Ny _ keo,u,0 iy ( Y¢o, * Vi, )
CO,H,0 = *Yco " Ya,o\ 1~
’ ICZO,,HZO ? Y(Szo,ﬁlzo * Kco,n,0
(5.15)
I _ 1+KinhC0 .S +Ki1’1hC3H6 .S _I_KinhNO R
CO,H,0 = €0,H,0 " Yco CO,H,0 ' YC3Hg C0,H,0 " YNO

5.1.2 Brzina kemijske reakcije pohrane kisika

Reakcija pohrane kisika se odvija u dva smjera. Hoce li se reakcija odvijati s lijeva
nadesno ili u suprotnom smjeru, ovisi o koncentraciji kisika u ispusnim plinovima t;j.
preticku zraka u smjesi goriva.

2Ce203 + O, & 4Ce O, (5.16)

Kada je A > 1 reakcija se odvija u desno i cerij(Ill)-oksid prima na sebe kisik

2Ce203 + Oy =>4Ce O, (5.17)

Kada je A < 1 reakcija se odvija u lijevo te cerij(IV)-oksid oslobada kisik

4Ce 0,=>2Ce03 + O, (5.18)

Brzina reakcije pohrane kisika:
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quo2 spo2
TSpo, = Kspo, * (1-60,)° -(®*-1% (5.19)
Brzina reakcije otpustanja kisika
qRegOZ Regp,
TRego, = —KRego, " @0, - (1—29)% (5.20)

5.1.3 Brzina kemijske reakcije pohrane dusikovih oksida i
regeneracije barijevih €estica

Dusikovi oksidi se pohranjuju kod rada motora s pretickom zraka ve¢im od jedan A > 1.
Brzina reakcija pohrane dusikovih oksida je neovisna o koncentraciji kisika u ispusnim
plinovima. U radu motora sa siromasnom smjesom kisik doseze koncentraciju do 12 %
molnog udjela. Brzina kemijske reakcije pohrane dusSikovih oksida postaje neovisna o
koncentraciji kisika iznad 0.5% molnog udjela istog. Takoder, za pohranu dusikovih
oksida, bitan je postotak slobodnih mjesta u barijevoj Cestici za pohranu duSikovih
oksida.

Reakcije 1 brzine reakcija pohrane dusikovih oksida:

BaCO;+ 2NO; + ¥2 O, => Ba(NO3), + CO, (5.21)
TSpno, — kSpNoz '}’1{1022 - (1 — Opanitrat) (5.22)

BaCO; + 2NO + 3/2 O, => Ba(NO3); + CO; (5.23)
Tspno = Kspro Yo - (1 = Opanitrar) (5.24)

Regeneracija zapocinje pri padu preticka zraka ispod jedinice (A < 1). Proces
regeneracija odvija u tri reakcije s ugljik monoksidom CO, propinom Cs;Hg i vodikom
H,. U ovom slucaju, takoder, brzina reakcije ovisna je o postotku slobodnih mjesta za
vezanje duSikovih oksida Oggyitrqr- Za razliku od pohrane kada je Opgnitrat
konstantna, veli¢ina kod regeneracije ova veliina se smanjuje.

Reakcije i brzine reakcija regeneracije barijevih Cestica:

Ba(NO;3), + 3CO => BaCO; + 2NO + 2CO, (5.25)

3
TRegeo = kRegco : Yéo * OBanitrat (5.26)
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Ba(NOs), + 3H, + CO, => BaCOs + 2NO + 3H,O (5.27)

3
TRegy, = kRegH2 : ylflz * OBaNitrat (5.28)
Ba(NO;), + 1/3 C3Hg => BaCO3; + 2NO + H,O (5.29)
1
rRegC3H6 = kRegC3H6 : y(fI3H63 * Oganitrat (5.30)

6 Bilanca mase

U ovom poglavlju bit ¢e prikazana bilanca mase i objasnit ¢e se model prijenosa mase iz
struje ispuSnih plinova do razdjelne fronte unutar barijeve Cestice. Takoder, bit Ce
objasnjen nacin pohrane duSikovih oksida u Cesticama barij karbonata, te mehanizam
regeneracije istih.

6.1 Pretpostavke

U ovom modelu imamo sljedece pretpostavke za bilancu mase:

Ispusni plinovi imaju karakteristiku idealnog plina
Strujanje unutar kanala je laminarno

S obzirom na malu debljinu sloja katalizatora unutar kanala, otpor prijenosa tvari
difuzijom kroz pore je zanemaren

Prijenos mase iz struje ispuSnih plinova prema povrSini katalizatora odvija se
isklju¢ivo molekularnim putem u radijalnom smjeru

S obzirom na vrlo tanak grani¢ni sloj na povrSini premaza katalizatora
pretpostavlja se kvazistacionarno stanje

Adsorpcija 1 desorpcija tvari prikazane u Langmuir-Hinselwood mehanizmu
reakcije nisu ukljuene u bilanci mase, ve¢ je taj efekt uzet u obzir u
jednadzbama brzine kemijske reakcije

6.2 Bilanca tvari u struji ispusnih plinova

U struji ispuSnih plinova konvekcija i difuzija se odvijaju u aksijalnom pravcu. U
radijalnom pravcu se vrsi izmjena tvari s povrSinom podloge katalizatora.

Sy}’ (x,t) _ b Sy}’ (x,t) 52},}) (x,t)

ot Sx bulk Sx2
Qgeo b (6.1)
T e —o P 070 ) —yp(x 0)
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U jednadzbi 6.1 prvi pribrojnik ovog stavka opisuje konvekciju, drugi pribrojnik opisuje
difuziju a treci prijenos tvari izmedu struje plinova i povrsine aktivnog sloja. Varijable
€3 1 €P prikazuju udio sloja barijevih Cestica i aktivnog sloja u cijelom volumenu kojeg
promatramo. Obje veli¢ine su reda veliCine 10*. U gore navedenoj jednadzbi (6.1),
nazivnik treceg ¢lana moze se priblizno uzeti daiznosi 1tj. 1 —€® —eP = 1

6.3 Bilanca tvari unutar podloge katalizatora

Na povrSini podloge katalizatora odvijaju se povrSinske reakcije i pohrana kisika. Ova
jednadzba se sastoji od tri dijela: prvi pribrojnik opisuje prijenosa tvari iz struje plinova
prema podlozi, drugi pribrojnik opisuje prijenos tvari kroz pore podloge do Cestice, a
tre¢i produkciju tvari na samoj podlozi.

8Y;(6,0)  Ggeq

B+ (7P ) -y 0)

ot €S
s 6.2
() Dy YO~y g RT S @
e R, 1-¢&f e p (vi'f () ))
P i=1

S obzirom na tanak grani¢ni sloj € = 0 ovu jednadZbu moZemo smatrati
kvazistacionarnom.

6.4 Bilanca tvari unutar barijeve ¢estice

Na razdjelnoj fronti odvijaju se reakcije pohrane i regeneracija duSikovih oksida.
Reaktanti 1 produkti se prijenose putem mehanizma difuzije od povrSine podloge do
razdjelne fronte unutar Cestice barija i obrnuto.

syf(t) _ab(s) Dy yi(xD —yf(n D)

8t e’ R, 1-—¢&f
¢ (6.3)
af.. (57 RT ~
02t
i=1

U jednadzbi 6.3 u prvom pribrojniku opisujemo prijenos tvari na relaciji povrSina
podloge razdjelna fronta a u drugom pribrojniku opisujemo pohranu ili regeneraciju
dusikovih oksida u €estici. S obzirom na malu veli¢inu barijevog sloja (€° = €P = 0)
prijenos tvari unutar Cestice moze se smatrati, u tom dijelu, kvazistacionarnim. Kako je
takoder i jednadZba prijenosa tvari unutar podloge katalizatora kvazistacionarna, gornja
jednadzba se moze uvrstiti u jednadZbu prijenosa tvari unutar podloge katalizatora i
dobiti jedinstvenu jednadZbu koja opisuje prijenos tvari od povrSine podloge
katalizatora do unutraSnjosti Cestice barija.

36



856, 0)  dgeo

B+ (P 0 -y 0)

ot P
15 £ (ef If (6.4)
age Z Vit (}’ ageo(f ) . R-T . z (v. . r.f(y.f))
€S L J J ep p L L Tt\JJ

6.5 Pohrana kisika

Pohrana se odvija reakcijom cerij (IV) —oksida i kisika koji prelazi u cerij (III) — oksid.
Mjestima pohrane smatramo molekule cerij (IIT) oksida Ce,05.

— Broj mjesta zauzetih s kisikom (CeO,)
0, =

Sveukupni broj mjesta (CeO, + Ce,03) (6.5)

Pohrana kisika je ovisna o koncentraciji kisika u ispusnim plinovima. Ukoliko je
koncentracija kisika vec¢a, odvija se pohrana, ukoliko dolazi do smanjenja koncentracije
kisika, dolazi do otpustanja kisika. Broj slobodnih mjesta za vezivanje kisika ostaje
konstantan neovisno o temperaturi.

Spoz
Re
17702 Spo,
de 1 R
= vy r () (6.6)
dt pCer ageo ey

6.6 Pohrana dusikovih oksida i regeneracija barijeve cestice

Kako bi prikazali ovisnost barij nitrata o poloZaju razdjelne fronte koristimo se
eksperimentalnim rezultatima [9]. Slika 10 prikazuje ovisnost udjela barij nitrata u sloju
o radijusu Cestice prilikom pohrane duSikovih oksida. Strmi profil govori da se pohrana
odvija vrlo brzo po cijeloj razdjelnoj fronti. Takav strmi profil moZe se aproksimirati s
okomitom liniju kao sto je to prikazano na slici 11.

Slika 10. Prikaz eksperimentalnih podataka ovisnost lokalnog udjela barij nitrata o
radijusu Cestice prilikom pohrane dusikovih oksida.
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Slika 11. Prikaz pohrane dusikovih oksida u Cestici barija

Slika 12. prikazuje ovisnost udjela barij nitrata u sloju o radijusu Cestice prilikom
regeneracije Cestice barija. Vrlo izrazen maksimum u krivuljama te skoro pa vodoravni
desni dio krivulja govori o tome da se regeneracija odvija po dubini do razdjelne fronte
nakon koje je djelovanje regeneracije usporeno. Takav profil moZe se aproksimirati s
vodoravnim profilom kao $to je to prikazano na slici 13.

Slika 12. Prikaz regeneracije barijeve cestice

HBuN[zml A

1

__________ [

0 £ 1 ¢

Slika 13. Prikaz aproksimacije regeneracije barijeve cestice

6.6.1 Koli¢ina pohrane dusikovih oksida

Kako bi se opisao proces pohrane duSikovih oksida unutar barijeve Cestice potrebne su
dvije veli¢ine. Prva veli¢ina opisuje polozaj razdjelne fronte barij nitrata s barij

.. v . . “ f ey .
karbonatom unutar barijeve Cestice i oznacava se s &. Ova veli¢ina je
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bezdimenzionalna. U slucaju da iznosi jedan, Cestica barija ne sadrzi barij nitrat. U
suprotnom sluc¢aju, kada iznosi nula, ¢estica barija sadrzi samo barij nitrat.

__Ba(NO3);

BaCO;

Slika 14. Prikaz razdjelne fronte unutar barijeve Cestice

Druga veli¢ina koja nam je potrebna za opis procesa pohrane duSikovih oksida
predocava lokalnu napunjenost barijeve Cestice s duSikovim oksidima u ovisnosti o
razdjelnoj fronti &' i oznalava se s oznakom Opayitrat. Ovu veliGinu izraGunavamo iz
veli¢ine udjela barij nitrata EBaNitrat. Udjel barij nitrata je odnos izmedu trenutne
napunjenosti barijeve Cestice duSikovim oksidima i maksimalne moguce.

Broj mjesta zauzetih s duSikovim oksidom

EBaNitrat = (6.7)

Sveukupni broj slobodnih mjesta

eBaNltrat A

1

A2

A1

0 f‘f 1 E

Slika 15. Prikaz ovisnosti fronte barij nitrata i udjela barij nitrata u barijevoj cestici

U slici 15. iz odnosa povrSina Al i A2 izraCunavamo udjel barij nitrata u Cestici barija
— Al o . . ) . o
OgaNitrat = S Veli¢ine A1 1 A2 raCunamo integriranjem veli¢ine @g,Nitrat PO

razdjelnoj fronti &

Veli¢ina udjela barij nitrata mijenja se u ovisnosti o aksijalnom poloZaju u kanalu, te
vremenu. Tipi¢na raspodjela udjela barij nitrata u ¢esticama barija nakon 60 s pohrane
prikazana je na slici 16.
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Slika 16. Prikaz raspodjele velicina udjela barij nitrata po duZini reaktorskog kanala

Veli¢ina razdjelne fronte mijenja se u ovisnosti o aksijalnom poloZaju u kanalu te o
vremenu. Tipi¢na raspodjela veli¢ina razdjelnih fronta u Cesticama barija nakon 60 s
pohrane prikazana je na slici 17.

©,0.9800

® 0.9750 -

=,

T 0.9700
0.9650 -

0.9600 - . . .

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
relativna duZina katalizatora [-]

Slika 17. Prikaz raspodjele pozicije razdjelne fronte barij nitrata po duZini reaktorskog
kanala

Na slici 16. prikazana je raspodjela veli¢ina nakon 60s pohrane s intervalima od po 5s.
Kao $to se moze primijetiti, udjel barij nitrata u barijevim Cesticama je visi na pocetku
kanala u kojemu se dogada pohrana. Razlog tome leZi u ¢injenici da su na pocetku
kanala koncentracije dusSikovih oksida znatno vece, te su i reakcije pohrane brze. Na
slici 17. sli€na je situacija kao u prethodnom slucaju. Zbog povecane pohrane dusikovih
oksida na pocetku kanala pozicija razdjelna fronta se vremenom vise bliZi nuli nego na
kraju kanala.
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6.6.2 Bilanca pohrane dusikovih oksida

Kapacitet pohrane duSikovih oksida u barijevim Cesticama se smatra konstantnim u
odnosu na temperaturu. U ovom modelu, temperaturna ovisnost kapaciteta pohrane barij
nitrata prikazana je kroz temperaturno ovisan koeficijent difuzije.

Molni udjel barij nitrata po volumenu katalizatora u Cestici barija rauna se sljedeCom
jednadzbom:

Nganitrat = PBa Ageo * OBanitrat

[molganitrat] _ [molg,] . [mz] . [molgaNitrat] (68)

[mia] m2]  [m¥,] [molg,]

Alternativni oblik jednadZbe:

_ /5P n
NBaNitrat - VBa *CBa " @BaNitrat

[molgaNitrat! — [m%a] . [molg,] . [molganitrat] (69)
[m13(at] [m13(at] [m%a] [molgal

Nakon deriviranja po vremenu jednadZbe imamo:

dNBaNitrat _ VSp d@BaNitrat

= Ve e — (6.10)

Promjena molnog udjela barij nitrata po volumenu katalizatora uzrokovanog reakcijama
pohrane ili regeneracije racuna se sljedecom jednadZbom:

Sp
IRe

dNBaNitrat 5p f f f

—2at = - 7R (3]) - afeo(€) (6.11)
i=1

UvrStavanjem gornje dvije jednadZzbe izvodimo jednadZbu koja prikazuje promjenu
udjela barij nitrata po vremenu.

de 1 132 o

BaNitart

;tl — = Sp E Vij - 7FiRe(yjf) ' afgeo (Ef) (6.12)
|74 . C :
Ba Ba =1

U daljnjem izracunu koristi se sljedeci oblik gornje jednadzbe:
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Sp

_ IRe

dOpani 1 1 Re

4Opanitare _ 1 Z v, -1 (9]) - @geo(§7)
dt PBa Ggeo £

6.6.3 Volumen barijeve ¢estice

(6.13)

Specificni volumen barijeve Cestice izraCunavamo integrirajuci specificnu povrSinu po

radijusu Cestice.

S Rp
VBap = jo a{,(r)dr

1
Sp _ f
Vea = Rp f ap(§)d§
0
Za specifi¢nu povrSinu Cestice aIf, koristimo sljede¢i empirijski izraz

alf)(ff) = alax. a;(f_l)

1
VoP = R, - alMax jo alVds

Sp Ap 1 0
Vs Ry - [“p - ap]
a ap lnap
max
Sp _ ap 1
Vga = Rp- a, Ina, [“p - 1]

6.6.4 Udijel barij nitrata u ¢estici barija

(6.14)

(6.15)

(6.16)

(6.17)

(6.18)

(6.19)

(6.20)

Kako bi opisali koli¢inu barij nitrata pohranjenu u Cestici barija koristimo sljedece

veli¢ine:

EBaNitrat - udjel barij nitrata u cjelokupnoj Cestici
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Oganitrat — Koli€ina barij nitrata sadrZana u sloju barijeve Cestice tj. koli€ina barij nitrata
ovisna o radijusu Cestice.

Udjel barij nitrata jednak je omjeru broja mjesta zauzetih duSikovim oksidom i
maksimalno moguceg broja slobodnih mjesta:

— Broj mjesta zauzetih s duSikovim oksidom

OgaNitrat =
BaNitrat Sveukupni broj slobodnih mjesta (6.21)
JednadZba udjela barij nitrata opisana integralima:

1

el _ Rp ’ fo a{) (&) * Opanitrat(§)d¢ 6.22)

BaNitart — 1 .

Ry - [, ah(§)d¢
1

ey Rp ’ fo a{) (E) ) @BaNitrat(f)df

OBaNitart = Sp (6.23)

VBa

Integral u brojniku rastavljamo na dva integrala. Integral od srediSta Cestice do razdjelne
fronte, te integral od razdjelne fronte do povrsine Cestice. Takoder, koristeci se
prethodnim opisom volumena barijeve Cestice mijenjamo nazivnik jednadzbe. Veli¢ina
R, oznacava radijus Cestice.

f 1
_ Jy 0d§ + [ ab() - Opanitrardé

Oganitart = max

ap®™ ap—1 (6.24)
Ina, ~ a,
— Ina, a, v
OBaNitart = @ : a, — 1 : j;f ap (§) - Opanitratds (6.25)
= Up e
OBanitart = lrl0(p ) F * OBaNitrat j;f ap d¢ (6.26)

— _ ap
Oganitart = m * Oganitrat * a_p [ap —ap (6.27)
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f
ap — “g
e — 1 : QBaNitrat (6-28)
p

OpaNitart =

Lokalnu koli¢inu barij nitrata u sloju Cestice barija raCunamo jednadzbom. Ovim
izrazom ra¢unamo koli¢inu barij nitrata pri regeneraciji kada je razdjelna fronta
konstantna a koli¢ina barij nitrata se smanjuje.

a,—1 _—
Onniry = —2 @ rns
BaNitrat — gf ~ BaNitrat (6.29)
ap -
p
Opanivar A
1

Slika 18. Prikaz regeneracije barijeve Cestice — razdjelna fronta je konstantna

6.6.5 lzracun razdjelne fronte u barijevoj €estici

Nakon pohrane duSikovih oksida postoji mogucnost tri ishoda. U prvom slucaju
pohrana se odvijala nakon kompletne regeneracije. Drugi slucaj govori o pohrani
dusSikovih oksida nakon djelomi¢ne regeneracije, tijekom koje je razdjelna fronta uSla
dublje nego prethodna. U treCem slucaju se odvija pohrana dusikovih oksida nakon
nepotpune regeneracije tijekom koje je razdjelna fronta usla pli¢e nego prethodna.

6.6.6 Izracun razdjelne fronte u barijevoj ¢estici nhakon kompletne
regeneracije

Ukoliko je regeneracija bila potpuna, prilikom ponovne pohrane sljede¢im izrazom
moze se opisati molni udjel barij nitrata u Cestici barija:

1
Nganitrat = CBa * Rp : ff a{)(f) d¢ (6.30)
¢

UvrStavanjem izraza za specificnu povrSinu u gornji izraz, izvodi se izraz za razdjelnu
frontu barij karbonata i barij nitrata
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1

-1
Nganitrat = CBa Rp ) —Lf a;)nax : ag d$ (6.31)
1 1 £
Nganitrat = CBa Rp ) a{)nax ) a_p ) Lf ap d¢ (6.32)
NgaNitrat = € -R-amaX-—-a—af]
BaNitrat Ba P p lnap p P (6.33)
12 Nganitrat * ap - lrla—’p
P T T TR, ab (6.34)
Nganitrat * ap * lnap
In (Olp - CBa - R. - qhax )
£f = p “p (6.35)

lnocp

o In (ap - QBaNitart(ap - 1)) (6.36)
Ina,,

Ovim izrazom se racuna dubina razdjelne fronte ostvarene pri pohrani dusikovih oksida.
Prikaz ovog procesa moZe se vidjeti na slici 19.
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Slika 19. Prikaz pohrane dusikovih oksida u cestici barija

6.6.7 Pohrana dusikovih oksida nakon djelomi¢ne regeneracije

Pohrana dusSikovih oksida nakon djelomi¢ne regeneracije moze dovesti do dva ishoda. U
prvom slucaju, razdjelna fronta tokom pohrane nije usla dublje u Cesticu barija od
razdjelne fronte koja je ostala nakon nepotpune regeneracije
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Slucaj 1.: &P < &f < 1

gBuNltmr A
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Slika 20. Prikaz pohrane nakon nepotpune regeneracije pri cemu razdjelna fronta nije
usla dublje u Cesticu barija od razdjelne fronte koja je zaostala od nepotpune
regeneracije

U ovom slucaju prethodni izvod molnog udjela barij nitrata se treba proSiriti.

&t 1
NgaNitrat = CBa * Rp : (fs QBaNitrat : a{)(f) df + ff a{)(f) df) (6.37)
&P 3
1 f Sp f
N i — . R .omax __ 9 . 5( _ f 1 _ 5(
BaNitrat CBa p - Qp a, lnap ( BaNitrat (ap ap ) + ap ap ) (6,38)

e Npanitrat * @p * lrla”p
In (ap — Oganitrat a, — g% /(1 — Bganitrat)
f

gf = ¢Ba " Rp - ap (6.39)
lnap
Slugaj 2.: &f < &5p
eBaNltrat A

1 T
|
|
i
«—
|
|

i |-

0 ézlf éfsp 1 5

Slika 21. Prikaz pohrane nakon nepotpune regeneracije pri cemu je razdjelna fronta
usla dublje u Cesticu barija od razdjelne fronte koja je zaostala od nepotpune
regeneracije
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U ovom slucaju se izraCun pozicije novonastale razdjelne fronte moze svesti na prije
prikazani proracun razdjelne fronte nakon kompletne regeneracije.

6.6.8 Ispravljanje stepenastog profila razdjelne fronte

Na kraju pohrane, nakon djelomi¢ne regeneracije, razdjelna fronta moze uc¢i dublje u
Zesticu barija nego razdjelna fronta nepotpune regeneracije (£f < &5P) i tada se proradun
razdjelne fronte svodi na proracun razdjelne fronte nakon kompletne regeneracije.
Ukoliko razdjelna fronta ne ude dublje u Cesticu barija od zaostale razdjelne fronte iz
nepotpune regeneracije (§5P < &f < 1), tada nastaje stepenasti profil razdjelne fronte,
Sto dovodi do otezanog proraCuna regeneracije. Kako bi se izbjegao ovaj problem, na
temelju ove dvije razdjelne fronte, raduna se nova razdjelna fronta EN°V° u kojoj je po
cijeloj dubini fronte barij nitrat Og,nitrat = 1. Kako bi se to postiglo, dio prednjeg dijela
stepenaste razdjelne fronte povrSine A,y se prebacuje na gornji dio stepenice i time nova
razdjelna fronta postaje u potpunosti ravna i pogodna za uvodenje u sljedec¢u kalkulaciju
regeneracije.

Izracun nove razdjelne fronte:

Koli¢ina preostalog barij nitrata nakon pohrane:

1

NBaNitratStaro =CBa- Rp ’ s OBaNitrat * a;f)(f) d$ (6.40)
£Sp
Npanitrat " = Cpa - R -amax-—-i'QB Nit t(a —agsp) (6.41)
aNitra = Cga ' tp " Ap aNitrat | &p .
a, Ina, P

Prilikom nove pohrane dodatna koli¢ina barij nitrata je uvedena:

1
NBaNitratNOVO = Cga ' Rp - ff(l — OgaNitrat) * a;f)(f) d$ (6.42)
3
1 1 f
NBaNitratNovo =CBa- Rp : a{)nax : a_p : m : (1 - QBaNitrat) (ap - ag ) (6.43)

Ukupna koli¢ina barij nitrata u ovom slucaju iznosi:

Ukupno Novo

_ Stara
NBaNitrat - NBaNitrat + NBaNitrat (6.44)

1
NBaNitratUkupno =Cga" Rp : L a{) (‘E) d¢ (6.45)

Novo
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1 1 Novo
NBaNitratUkupno =Ca- Rp ’ aglax . a_p . m . (Olp - ag ) (6.46)
Ako se jednadZbu 6.46 uvrsti u jednadzbu 6.44, izvodi se sljedeca jednadzba:
Novo f Sp
(ap - ag ) = HBaNitrat (ap - ag ) + (1 - 9BaNitrat) (ap - Ofg ) (6.47)
Novo Sp f
ag = Opanitrat * Ofg + (1 — Oganitrat) * ag ) (6.48)
Iz gornje jednadzbe se izvodi nova razdjelna fronta
ESp ff
In (QBaNitrat "y~ + (1 — Oganitrat) * ap )
gNovo — (6.49)
Ina,
eBaNltrat A
1
4— ANovo
AStaro
T >
0 gSp gNm*n §f 1 5

Slika 22. Prikaz izracuna nove razdjelne fronte

7 Bilanca energije

7.1 Pretpostavke

U katalizatoru postoje dvije temperature:

e Temperatura plinova 7°
e Temperatura krutine (katalizatora) 7>

Temperatura krutine je bitna jer se vecina reakcije odvija na povrSini podloge
katalizatora, te unutar Cestica barija.

Za bilancu energije uvedene su sljedece pretpostavke:

e S obzirom na to da se krutina u ovom slucaju sastoji od nose¢eg materijala i
podloge na njemu, za specifi¢ne vrijednosti ova dva materijala uzimaju se
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srednje vrijednosti istih.
e 7Zbog toga §to je premaz katalizatora vrlo tanak isti se smatra izotermnim
e Utjecaj prijenosa topline zraenjem se zanemaruje
e Toplinski gubitci s okolinom se zanemaruju

7.2 Entalpija reakcija

Entalpiju reakcija koje se odvijaju na katalizatoru raunamo koristec¢i pritom standardnu
entalpiju i toplinske kapacitet u¢esnika reakcije.

Ahg; = Z hi (T) - vy (7.1)
=1
T
* — 1,0
hi (T) = h{(T°) + fTocpdT (7.2)

Ovisnost toplinskog kapaciteta o temperaturi izracunava se sljede¢om jednadzbom:
cp=a+b-T+c-T?+d-T? (7.3)

Uvrstena u gornje jednadzbe, daje sljedecu:

1
h(T)=h)(T)+a-T+05-b- T2—7+3 d-T3 (7.4)

Utjecaj entalpije proizvedene u reakcijama pohrane i regeneracije duSikovih oksida na
temperaturu vrlo je malen, te se stoga zanemaruje. Za razliku od reakcija pohrane i
regeneracija duSikovih oksida entalpija reakcija pohrane i oslobadanja kisika ne
zanemaruje se.

Bilanca entalpije za struju ispusnih plinova:

(7.5)
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b
€ i 2 SL + ) hn-rk
b 536 b 6x R,i l

Prvi pribrojnik ove jednadzbe opisuje prijelaz topline konvekcijom u aksijalnom smjeru
kanala. U drugom pribrojniku koristimo se Newtonovim izrazom za radijalni prijelaz
topline koji se ostvaruje na relaciji podloga - struja plinova. Tre¢i pribrojnik opisuje
toplinski tok u aksijalnom smjeru stvoren uslijed difuzije. Cetvrti pribrojnik opisuje
toplinski tok u aksijalnom smjeru koji se odvija uslijed difuzije. U ovom pribrojniku
koristi se Fourierov zakon. Peti pribrojnik jednadzbe opisuje izvor topline nastao uslijed
egzotermnih katalitickih reakcija u podlozi. S obzirom na to da je ovo
jednodimenzionalni racunalni paket, gornja jednadzba ne opisuje promjene entalpije u
radijalnom smjeru, stoga se drugim i Cetvrtim pribrojnikom opisuje efekt toplinskog
toka nastalog uslijed katalitickih reakcija na povrSini podloge i radijalnog prelaska
topline s podloge na struju ispusnih plinova.

Bilanca entalpije za krutu fazu:

I

S(CS . Tsol) ) 6Tsol
(1—¢€p):ps 'pT= (1—ep) 'a(is W) _ZhR,i 2
i=1

(7.6)
— Qgeo " A (TSOI - Tb) + C'Irad

U ovom opisu bilance entalpije krute faze postoje Cetiri pribrojnika. Prvi pribrojnik
opisuje toplinski tok u aksijalnom smjeru kanala uzrokovan uslijed kondukcije. U
drugom pribrojniku opisuje se izvor toplinskog toka nastao uslijed egzotermnih
katalitickih reakcija na podlozi kanala. Trec¢i pribrojnik opsuje radijalni prijenos topline
s podloge na struju ispuSnih plinova. Drugi i tre¢i pribrojnik su ovom slu¢aju negativni,
jer predaju toplinu struji ispusnih plinova. Zadnji pribrojnik jednadzbe g,,q predstavlja
radijalni prijelaz topline izmedu kanala unutar sacastog katalizatora. S obzirom na to da
se vr$i proracun samo na jednom kanalu, u kojem se pretpostavlja da nema gubitaka
topline prema okolini, ovaj pribrojnik se pri proraunu zanemaruje.

Za izracun gornje dvije jednadzbe potrebni su sljedeci koeficijenti:
e Toplinski koeficijent vodljivosti materijala reaktora A4 (srednji)
* Specificni toplinski kapacitet materijala reaktora cp (srednji)

e Toplinski koeficijent vodljivosti struje ispuSnih plinova

7.3 Rubni uvijeti

Za rjeSenje jednadzbi kontinuiteta i impulsne jednadzbe, potrebno postaviti rubne uvjete
tako da se na ulazu definira maseni protok a na izlazu iz kanala tlak. Za rjeSenje
energetske jednadzbe i jednadzbe vrsta potrebno je postaviti rubne uvjete kojima se
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odreduje temperaturu, te koncentracije plinova na ulazu u kanal i temperatura na izlazu
iz kanala. Pretpostavka je da na izlasku iz kanala koncentracija ispuSnih plinova ne
varira.

8y (x = L,t) .

5% (7.7)

U radijalnom smjeru kanala odredeni su adijabatski rubni uvjeti. U proracunima, pri
kojima vlada izotermno stanje, toplinski kapacitet stjenke i podloge reaktora mora biti
dovoljno velik kako se ne bi mijenjala temperatura istih prilikom preuzimanja
toplinskog toka s izvora stvorenog produciranjem topline iz egzotermnih kemijskih
reakcija.
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8 Racunalna simulacija

U ovom poglavlju provest ¢e se racunalna simulacija redukcije polutanata iz ispusnih
plinova MSUI. U prvoj kalkulaciji simulirat ¢e se uklanjanje neizgorenih ugljikovodika
koje predstavlja propin Cs;Hg, ugljik monoksida, te vodika iz ispusSnih plinova s deset
katalitickih reakcija . U drugom poglavlju prikazat ¢e se ciklicka pohrana i otpustanje
kisika. U trecem poglavlju prikazat ¢e se pohrana duSikovih oksida. U cetvrtom
poglavlju prikazat ¢e se regeneracija barijevih Cestica. Za duZinu reaktorskog kanala
pretpostavit ¢e se da iznosi 20 cm. Kanal je podijeljen na dvadeset ekvidistantnih
tocaka.

8.1 lzotermna reakcija katalitiCke oksidacija i redukcije vrsta iz
ispusnih plinova pri radu motora sa siromasnom smjesom

U ovoj kalkulaciji kao rubni uvjet koristit ¢e se molni udjeli ispusnih plinova MSUI pri
radu sa siromasnom smjesom. Molni udjel kisika iznosi 12%. Vrijeme trajanja
simulacije iznosit ¢e 60s.

8.1.1 Rubni uvjeti

Kao rubni uvjeti na ulazu u kanal koristit ¢e se molni udjeli ispuSnih plinova navedeni u
tablici 3 za pretiak zraka ve¢i od jedan. Temperatura ispusnih plinova na ulazu iznosi
T=400 K. Maseni protok na ulazu u kanal iznosi m = 3.77575E-06 kg/s. Tlak na izlazu
iz kanala iznosi p= 1bar

Tablica 3. Molni udjeli vrsta u ispusnim plinovima

Molna udjeli vrsta u Molna udjeli vrsta u
ispusnim plinovima ispusnim plinovima
Vrste nakon izgaranja nakon izgaranja bogate
siromasne smjese gorivai | smjese gorivaizraka u
zraka u MSUI MSUI
CO 4.0e-4 0.021
0, 0.12 0.009
H, 1.0E-6 0.007
N, 0.7093 0.7927
CO, 0.07 0.07
NO 2.0E-4 2.0E-4
NO, 4.0E-5 4.0E-5
CsHg 6.0E-5 6.0E-5
H,O 0.1 0.1
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8.1.2 Difuzijski koeficijenti

Ovisnost difuzijskih koeficijenata pri pohrani o temperaturi racuna se jednadzbom 9.1,
pritom se koristeci tablicom 4.

S S
D,°(T) = D,°(573.15 K) + D)*(T — 573.15 K) (8.1)

Tablica 4. Difuzijski koeficijenti pri 573.15 K

Dpuc | 1.7181E-05 m?/s
D3P 1.1510E-13 m?/s
Dy 8.8380E-16 m?/s
fog® 10

8.1.3 Rezultati

Na slici 23. prikazani su rezultati konverzije vrsta u ovisnosti o vremenu. Kao §to je
prikazano u jednadZzbi 8.2 konverzija vrsta je raCunata kao omjer razlike u masenim
udjelima na ulazu i izlazu iz katalitickog reaktora i masenog udjela vrste na izlazu iz
istog. Negativne vrijednosti konverzije znace da se udjel vrste poveCava a pozitivne
vrijednosti konverzije znace smanjenje masenog udjela vrste u ispusnim plinovima.

Wi Inlet — Wi,Outlet

Cl'=

8.2
Wi,Inlet ( )
Pretvorba C3H6 u CO2 i H20 Pretvorba H2 u H20

15 1

3] Yrsta C3HA(-) 1

0583 08
07 T
gn.a—; Eos]
ELEE 5
- Bl =
8043 Zo4]
o033 [

023 024

013 ]

L S S Sy B Sy B S 0 T —T T T T T T T

0 10 Ell L 4 50 & i 10 an an 40 50 ]

Yrijeme(s) Wrijeme(s)
Pretvorba CO u CO2 Pretvorba NO u NO2

1 1

0o yrsta CO(-) ] Vrsta MOG-)
I 075
.07 o ]
Bos] &
5053 & 05
o > J
Fo4d £ ]
033 o ”/7

024 03]

014 ]

0 T T T T T T T T T T 71T+ T 7 T T 7 T T 7 T T

1] 10 20 . 30 40 50 B0 ] 1 20 30 40 1] B0
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Qwverall Conversion (-)

Pretvorba 02 u CO2, H20 i NO2

=] o
= = =
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o ] ]
| | |

=1

Vrsta 02(-)
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———T 77—
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Time(s)

&0

Slika 23. Prikaz konverzije polutanata u ovisnosti o vremenu pri preticku zraka vecim
od jedan. Pozitivne vrijednosti konverzije znace smanjenje udjela u ispusnim plinovima

a negativne povecanje

Kao Sto je vidljivo iz slike 23, kataliticke oksidacije ugljik monoksida, vodika, propina i
dusik monoksida odvijaju se vrlo brzo u prvim sekundama simulacije. Shodno tome
prema jednadZzbi 8.2 njihovi maseni udjeli se smanjuju a povecavaju udjeli vode, ugljik
dioksida i duSik dioksida. Udjel kisika se takoder smanjuje zbog oksidacije prije
navedenih spojeva.

B b=

H, + %2 O, => H,0
CO+%0,=>C0O;

CsHeg +9 Y20, =>3 CO, + 3 H,0O
NO + %2 02 <=>NO2

(8.3)
(8.4)
(8.5)
(8.6)

Prikaz povecanja udjela vrsta s desne strane jednadzbi 8.3, 8.4, 8.5 1 8.6 vidljiv je iz
slike 24. Udjeli vode, ugljik dioksida i1 duSik dioksida se povecavaju. Negativne
vrijednosti konverzije u ovom prikazu prema jednadzbi 8.2 znaCe povecanje masenog
udjela u ispusnim plinovima. Treba primijetiti da se konverzija duSika odvija s redom
veli¢ina 10”7 §to se moZe smatrati numerickim Sumom te udjel istog smatrati
konstantnim tijekom reakcije pohrane. Ova prikaz je logican jer se tijekom simulacije
ne odvija redukcija koja producira dusik.
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=
=
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Pretvorba NO2 Pretvorba N2
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Slika 24. Prikaz povecanja udjela produkata reakcija 8.3, 8.4, 8.5 i 8.6 u ovisnosti o
vremenu. Negativne vrijednosti konverzije znace povecanje udjela vrsta u ispusnim
plinovima.

8.2 lzotermna reakcija katalitiCke oksidacija i redukcije vrsta iz
ispusnih plinova pri radu motora s bogatom smjesom

U ovoj kalkulaciji koristit ¢e se ispusni plinovi s molnim udjelom kisika od 0.9%, $to
znaCi da motor radi s pretickom zraka manjim od jedan. Vrijeme trajanja simulacije
iznosit ¢e Ss.

8.2.1 Rubni uvjeti

Kao rubni uvjeti na ulazu u kanal koristit ¢e se koncentracije ispuSnih plinova navedene
u tablici 3 za preti¢ak zraka manji od jedan. Temperatura ispusnih plinova na ulazu
iznosi T=400 K. Maseni protok na ulazu u kanal iznosi m = 3.77575E-06 kg/s. Tlak na
izlazu iz kanala iznosi p= l1bar

8.2.2 Difuzijski koeficijenti

Difuzijski koeficijenti za regeneraciju racunaju se tako da se difuzijski koeficijenti za
pohranu pomnoZe s faktorom fD}:)eg. Ovisnost difuzijskih koeficijenata regeneracije o
temperaturi racuna se jednadzbama 8.3 1 8.7.

D;(eg(T) — fDP;eg . DSP(T) (8.7)

8.2.3 Rezultati

Na dijagramima prema slici 25., konverzije vodika, ugljik monoksida, duSik monoksida,
dusik dioksida te kisika odvijaju se vrlo brzo. Konverzija vodika, duSikovih oksida i
kisika postaje stopostotna u prvim sekundama. Kod molekula propina zbog manje
koncentracije kisika konverzija se ne odvija brzo kao kod ostalih ¢lanova. Konverzija
ugljik monoksida zbog manjka kisika ne doseze viSe od 50%. Redukcijskim
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jednadzbama 8.8 -8.7 odvija se redukcija dusikovih oksida. JednadZbom 8.13 odvija se
redukcija ugljik monoksida.

1. NO+H,=>%N,+H;O (8.8)
2. NO+CO=>%N,+CO, (8.9)
3. 9NO + C3Hg =>9 2 N, + 3CO;, + 3 H,O (8.10)
4. NO;+ CO=> NO +CO, (8.11)
5. 9NO; + C3Hg =>9NO + 3 CO; + 3H,0 (8.12)
6. CO+H;0 <=> CO,+H; (8.13)
Pretvorba C3H6 u CO2 i H20 Pretvorba H2 u H20
! 0_9]- Vrsta Ha(-)
4 0.&4
~075 sta - 074
o oo
§ 054 5059
5 204
Dtozs—_ 033
] 023
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0 L e L 0 — 7T . r 1 T 1 r T
u] 1 2 3 4 5 1] 2 3 4 3
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Pretvorba CO u CO2 1 Pretvorba NO u N2
1 Wrata CO{-) Gpecies MO(-)
—~075 — 075
g g
§ 05 § 05
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0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 0 2 3 4 5
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13 1
g :: Wrsta 02(-) D 75_: Wrsta NO2{-)
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03] Dtozs—
023 ]
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Slika 25. Prikaz konverzije polutanata u ovisnosti o vremenu pri preticku zraka manjim
od jedan. Pozitivne vrijednosti konverzije znace smanjenje udjela u ispusnim plinovima

a negativne povecanje

Prema dijagramima na slici 26. uo€ljivo je povecanje udjela (negativna vrijednost
konverzije) dusika Sto potvrduje odvijanje kataliticke redukcije u ispusnim plinovima.
Takoder odvija se produkcija vode i ugljik dioksida uslijed gore navedenih reakcija.
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Slika 26. Prikaz povecanja udjela produkata reakcija u ovisnosti o vremenu. Negativne
vrijednosti konverzije znace povecanje udjela vrsta u ispusnim plinovima

8.3 Pohrana i otpustanje kisika s aktivhog sloja

Pohrana kisika na cerij (III) oksid prikazana se na slici 27. U ovoj simulaciji prikazana
je pohrana kisika pri uvjetima rada motora sa siromasnom smjesom te otpuStanje istog
pri radu moto s bogatom smjesom. Sveukupna simulacija traje od 8 sekundi s
intervalima od pola sekunde za pohranu te pola sekunde za otpuStanje kisika. Na
pocetku simulacije cerij (III) oksid potpuno prevladava u aktivhom sloju tj. nema
pohranjenog kisika u obliku cerij (IV) oksida. Pohrana kisika vrlo brzo se odvija te u
vremenskom roku od pola sekunde doseZe maksimum. Nasuprot tome regeneracija traje
znatno duZe te se stoga se ne uspijeva u potpunosti odviti. Sljedeca se pohrana nastavlja
na ve¢ pohranjeni dio kisika. Cerij (III) oksid koristimo kako bi u situacijama s niskim
udjelom kisika u ispusnim plinovima uspjeli osloboditi dodatnu koli¢inu kisika kako bi
se odvijao proces oksidacije polutanata.

1
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0,6

0,5 4

6o,
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0,1 4

4
Vrijeme [s]

Slika 27. Prikaz pohrane i regeneracija kisika iz cerija
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8.4 Pohrana dusikovih oksida

U ovom poglavlju prikazana je simulacija pohrane dusSikovih oksida u Cesticama barija.
Simulacija traje 60 sekundi. Vrijednosti parametara za reakcije uzeti su iz dostupne
literature [20].

8.4.1 Rubni uvjeti

Za rubne uvjete na ulazu u kanal koristit ¢e se koncentracije ispusnih plinova navedene
u tablici 3 za rad motora sa siromaSnom smjesom. Temperatura ispusnih plinova na
ulazu iznosi T=400 K. Maseni protok na ulazu u kanal iznosi m = 3.77575E-06 kg/s a
tlak na izlazu iz kanala iznosi p= 1.18bar

8.4.2 Pocetni uvjeti
Za pocetne uvjete pretpostavljeno je da se barijeve Cestice u potpunosti sastoje od barij
karbonata tj @g,nitrat = 0. a razdjelna fronta se nalazi na povrsini Gestice tj &f = 1

8.4.3 Rezultati

Na slici 28. moZemo vidjeti kako pohrana pri gore navedenim uvjetima iznosi 15%.
Zbog pohrane barij nitrata od samo 15% pohrana barij nitrata je linearna s vremenom.
Na slici 29. prikazana je raspodjela pohrane duSikovih oksida po duZini reaktorskog
kanala. MoZe se primijetiti logi¢na raspodjela pohrane duSikovih oksida. Na pocetku
reaktorskog kanala iznos pohrane je znatno ve¢i od kraja kanala uslijed vecih
koncentracija duSikovih oksida. Ovaj rezultat pokazuju valjanost mehanizma pohrane
duSikovih oksida no zahtjeva novu parametarizaciju kako bi se pri navedenim rubnim
uvjetima ostvarila kvantitativno veca pohrana dusikovih oksida.

Udjel Ba(NO3)2 u cesticama barija
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Slika 28. Prikaz pohrane dusikovih oksida u barijevim cesticama.
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Udjel Ba(NO3)2 u cesticama barija po duzini

“Wrilerne = O=(-)
Wrileme = 5.45455z(-)
Wrileme = 109091 3(-3
Wrileme = 16 .36363(-)
Wrilerne = 21 .8152s(-)
Wrilerne = 27 272Fs(-)
Wrilerne = 32727 35(-)
Wrilerne = 35.1818s5(-)
Wrilermne = 43 B364s(-)
Wrileme = 49.09093(-)
— — — Wrijeme = 54 54553(-)
“Wrijerne = G0z}

Udlel(-)

0 0z 04 06 08 1
Relativha duzina kanala(-)

Slika 29. Prikaz udjela barij nitrata nakon 60 s pohrane u ovisnosti o duZini kanala

8.5 Regeneracija barijevih ¢estica

U ovom poglavlju prikazana je simulacija regeneracije Cestica barija. Simulacija traje 5
sekundi. Vrijednosti parametara za reakcije uzeti su iz dostupne literature [20].

8.5.1 Rubni uvjeti

Za rubne uvjete na ulazu u kanal koristit ¢e se koncentracije ispuSnih plinova navedene
u tablici 3 za rad motora s bogatom smjesom. Temperatura ispusnih plinova na ulazu
iznosi T=400 K. Maseni protok na ulazu u kanal iznosi m = 3.77575E-06 kg/s a tlak na
izlazu iz kanala iznosi p= 1.18bar.

8.5.2 Pocetni uvjeti
Za pocetne uvjete pretpostavljeno je da se barijeve Cestice u potpunosti sastoje od barij
karbonata tj @ganitrar = 1. a razdjelna fronta se nalazi na povrsini estice tj £f = 0.

8.5.3 Rezultati

Na slici 30. moZemo uociti slabu regeneraciju Cestica barija. Udjel barij karbonata se
vremenom povecava ali ne dostatno za znacajniju regeneraciju. Slika 31. prikazuje
konstantnu razdjelnu frontu izmedu barij karbonata i barij nitrata Sto odgovara
mehanizmu regeneracije. Prikazani rezultati govore kako mehanizam regeneracije
Cestica barija kvalitativno dobro radi ali s trenutno dostupnim parametrima ne postiZe
kvantitativno zadovoljavajuce rezultate.
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Udjel BaGCO3 u cesticama barija
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Slika 30. Prikaz regeneracije cCestica barija u ovisnosti o vremenu
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Slika 31. Prikaz razdjelne fronte pri regeneraciji Cestica barija na relativnoj duZini
reaktorskog kanala od x=0.091.
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9 Zakljucak

Prema navedenom racCunalnom modelu, rezultati simulacije izotermne Kkataliticke
oksidacije i redukcije dobro se poklapaju s eksperimentalnim rezultatima prikazanim u
radu K.C.Hauff [8]. Rezultati dobiveni pri pohrani duSikovih oksida i regeneraciji
Cestica barija kvalitativno su dobri no s postoje¢im parametrima ne pokazuju dobre
kvantitativne vrijednosti. U daljnjem razvoju modela potrebno je napraviti novu
parametrizaciju kako bi se kvantitativno rezultati poboljsali te primijenjeni mehanizam
bolje opisao rezultate dobivene eksperimentom prikazane u znanstvenom radu
U.Tuttlies [9].
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