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1 Uvod

Dopravni prostiedky, zejména pak automobily jsou stale vice vyuzivany. Tento rozmach
ovSem pfindsi i1 sva uskali v podobé zvysujicich se emisi oxidi dusiku a oxidu uhli¢itého
v atmosféie. V reakci na zvysujici se rizika byly vytvofeny rtzné legislativni standardy pro
redukeci Skodlivin. V navaznosti na nové vytvorené zakony musely zareagovat i automobilky, a
to zavedenim novych technologii, napt. DNOx systému. Jedna se o systém, vyuzivajici selektivni
katalytickou redukci ke snizeni mnozstvi Skodlivin ve vyfukovych plynech. Kazdych nékolik let
vyjde legislativni zména, kterd sniZzuje emisni limit na nové minimum. Samoziejmé nejidealnéjsi
variantou by bylo dostat se az k ¢islu 0 g/lkm, coz by prakticky znamenalo minimalni piimé
znelisténi atmosféry dopravnimi prosttedky. Pfi vytvofeni DNOx systémi muselo byt
syntetizovano a zavedeno nové médium obchodné oznac¢ovéano jako AdBlue®, které slouzi jako
redukéni Cinidlo pfi rozkladu Skodlivin. Zavedeni systému s novym médiem znamenalo jeho
testovani pifimo pro komponenty automobilti. V praxi se ukazalo, Ze osobni auta ve Skandinavii
nebo na severu Spojenych statd vykazuji zvySenou poruchovost Spojenou se zamrzanim
AdBlue® z divodu celoro¢né nizkych teplot. Tvorba tuhé faze AdBlue® by mohla znamenat
problém pro plastové komponenty DNOx systémt, a proto bylo cilem préce:

(@) zjistit chovani média pti zamrzani,

(b) rozdil testovani v laboratornich podminkach oproti skute¢nosti.



2 DNOX systém

DNOx systém je hlavni soucdsti modernich systémua selektivni katalytické redukce
(zkracené SCR — Selective Catalytic Reduction). Hlavnim ddvodem pro zavadéni DNOXx

systému je snizovani $kodlivych plynt z vyparovych emisi na trovet EURO norem [1].

2.1 Historie DNOx systému

Pocatky DNOX systému sahaji do roku 1957. V tomto roce byla patentovana selektivni
katalyticka redukce s pouzitim amoniaku (NHs) jako redukéniho ¢inidla firmou Engelhard
Corporation. Vyvoj SCR pokracoval dalSich 20 let a vroce 1978 byla technologie vyuZita
ve velkém méfitku v tepelnych elektrarnach firmou IHI Corporation. Prvni katalyzator s funkci
SCR byl pouzit poprvé automobilovou firmou Ford v roce 1972 [2, 3].

SCR technologie se dale rozsifovala v 80. letech v Evropé¢, kdy se nasledné v 90. letech
zacala implementovat pro vétrné turbiny a uhelné elektrarny. Zacatkem 21. stoleti byla
technologie piejata a implementovana do mobilnich dieselovych motori. Spole¢nosti se k SCR
technologii stavély v pocatku skepticky, avsak technologie se ukazala v praxi jako velice i¢inna
oproti jejim alternativam (napf. rizné absorp¢ni technologie oxidd dusiku). Se zpftisiujicimi
EURO normami se v pribéhu let technologie dale $ifila do dalSich typt motort. V roce 2010 uz

vétsina automobilek predstavila implementaci SCR systému ve svych automobilech [3, 4].

2.2 Fungovani systému

Hlavnim principem fungovani DNOX systému je vstiik redukéniho média AdBlue®
ptimo do vyfukovych plyni, kde dusledkem selektivni katalytické redukce dochazi
k rozkladu oxidt dusiku na vodu (H20) a dusik (N>). Jako reduk¢ni ¢inidlo se nejéastéji vyuziva
amoniak (NHs3) ve dvou formach. Prvni je Cisty amoniak bez obsahu vody, ktery je toxicky,
Zivotu nebezpecny a vyzaduje skladovani v tlakovych nadrzich a rozvod tlakovym potrubim
(z davodu vysokého tlaku pii vyparu). Druhou formou je vodny roztok amoniaku (NH3z-H20)
ktery je méné€ Zivotu nebezpecny a snaze manipulovatelny. Primyslova varianta amoniaku
s piimési vody byva vétSinou v poméru 27 % amoniaku a 73 % vody (dle hmotnosti). Jeho
tlak pfi vyparu je za normalnich teplot skoro stejny jako atmosféricky [3, 4, 5].

V praxi probiha v systému selektivni katalytické redukce nékolik chemickych reakci:

4NHs +4NO + 0, — 4 N, + 6 H,0 (1)
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8NHy + 6NO, — 7N,+12H,0 3)

Chemicka reakce popsana rovnici (1) je rychla, v rovnici (2) velmi rychla a v rovnici (3)
velmi pomald. Nizka teplota probihajici katalytické redukce je zvySovana oxidem dusi¢itym

(NO>), avsak jeho vysoka koncentrace muize zpusobovat problémy [3, 4].
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Obrdazek 1: Schéma DNOx systému. Zdroj: [6].

2.3 Komponenty systému DNOXx

Cely DNOx systém je kontrolovan jednotkou, ktera ¥idi mnozstvi vstiikované mocoviny
do vyfuku. Tato jednotka je zaroven schopna diagnostikovat stav mocoviny v nadrzi a na jeji
nedostatek upozornit fidi¢e pomoci kontrolky na fidicim panelu. Samotna nadrz na moc¢ovinu
musi byt vyrobena z takového materialu, ktery je odolny vici vlivim mocoviny a musi byt
schopny vydrzet provozni teploty stejné¢ jako ostatni komponenty v auté. Nadrz se vyrabi
vétsinou z plastu. Mezi dalsi dilezité komponenty patii davkovaci a vstfikovaci modul, které

slouzi k dodani mocoviny do vyfukového potrubi a jejimu davkovani ve spravném pomeéru [7].



3 Emise a emisni normy

V riiznych statech funguje rozdilnd emisni legislativa, kterd je v zdsadé¢ podobna, ale
v urcitych castech se 1isi, zejména v limitech. Staty EU a staty, které nasleduji evropskou
legislativu pro emise, aktualn¢ zalozenou na silni¢nim testu RDE (Real Driving Emissions —
meéfeni emisi pfi realné jizde¢) a WLTP (Worldwide Harmonized Light VVehicles Test Procedure).
WLTP je procedura, ktera ma za cil zméfit spotiebu paliva a ukazat vyfukové emise
pii podminkach bliz§ich redlnému provozu. Tato metoda byla vytvoiena v roce 2017. Spojené
staty a néckteré jihoamerické zemé vyuzivaji zcela nebo Castecné americké legislativy FTP
(Federal Test Procedure). Cina vytvofila emisni pravidla kombinaci evropské a americké
legislativy, zatimco Japonsko se rozhodlo piesunout K nové vytvorené WLTP proceduie.
Z emisnich norem vyplyvd, ze kazdy prodany automobil musi byt doptedu certifikovan
ve smyslu plnéni emisnich podminek o vyfukovych plynech, bez ohledu na jeho typ [8].

V poslednich letech je kladen stale vétsi diiraz na snizovani emisi, a proto byly vytvoreny
normy pro regulovani obsahu Skodlivin v plynech. Prvni reakci na zvySujici se znecisténi byla
norma Evropské hospodaiské komise OSN, zavedena v roce 1971 pod nazvem EHK 15 a jejim
stéZejnim cilem bylo sniZeni emisi uhlovodikd, oxidu uhelnatého a oxida dusiku [8, 9]. Normy
v Evropské unii jsou souhrnné oznacovany jako EURO, a vyuzivaji je i jiné zem¢é mimo
Evropskou unii. V roce 2017 prosla emisni legislativa vyraznymi zménami, a proto byly emise
vyfukovych plynii rozdéleny do dvou hlavnich skupin [5, 7, 9]. Prvni skupinou jsou zne¢ist'ujici

emise, které maji negativni dopad na lidské zdravi a kvalitu ovzdusi. Mezi né patii naptiklad:

e nespalené uhlovodiky (HC),
e oxid uhelnaty (CO),
e oxidy dusiku (NOx),

e jiné pevné Castice jako saze a popel [9].

Druhou skupinou jsou emise sklenikovych plynt, které zavazné ovliviiuji globalni klima,
a proto by se na snizovani emisi mély aktivné podilet staty po celém svété. Do této skupiny

emisi spada zejména

e oxid uhli¢ity (CO2),
e oxid dusny (N20),
e metan (CHa) [9].
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3.1 Evropska unie

3.1.1 WLTP

Jizdni cyklus NEDC (New European Driving Cycle), jehoz po¢atky sahaji do roku 1970,
byl vytvofeny pro hodnoceni urlitych parametri automobilti. Zahrnuje jak automobily se
spalovacim motorem, tak i elektromobily, u kterych jsou méfeny nejen emise ale i dojezd.
Uz od vytvofeni NEDC cyklu bylo jasné, ze vysledky, jez udava, jsou ekonomicky nerealné a
nereflektuji jizdni realitu. Z tohoto divodu se zacalo v roce 2007 pracovat nanové jizdni
procedure. V roce 2014 byla publikovana prvni verze nové jizdni procedury WLTP (Worldwide
Harmonized Light Vehicles Test Procedure). Tato procedura se vztahuje i na elektromobily
(zabyva se spotiebou elektrické energie a jeji recyklovatelnosti). Bere v potaz rtzné jizdni
podminky, situace, tfidy automobilii, vybavy atd. WLTP procedura je stale rozsifovana o dalsi
témata, jako jizda v nizkych ¢&i vysokych nadmoiskych vyskach, kritérium odolnosti nebo
technické pozadavky pro okamzitou diagnostiku ve vozidle [8, 10].

Soucasti WLTP protokolu je WLTC (Worldwide Harmonized Light Vehicles Test Cycle)
jizdni cyklus, ktery mél za cil zcela nahradit NEDC vzafi 2018, diky vice
realnému jizdnimu profilu vozidel, vychazejiciho z mezinarodni databaze realnych jizd [10].
WLTP definuje tii zakladni tfidy vozidel rozd€lenych podle rychlosti (kdy treti tfida je
rozdélena na dvé podtiidy). Pro kazdou tfidu vozidel je definovan jeden jizdni cyklus [8, 10].

Jizdni cyklus a tfida, do které vozidlo spada, se rozdéluje nasledujicim pomérem:

_ Vykon [W] w
Bnr = —75kg [kg] [8] ()

Hmotnost pii provozul[kg]

Hmotnost pfi provozu je oznaceni pro soucet dil¢ich hmotnosti vozidla (samotna
hmotnost vozidla, nadrz naplnénd alespont na 90 %, ve stfedni vybavé dané technickymi
specifikacemi vyrobce, hmotnost rezervniho kola atd.). Dale je od hmotnosti v provozu odeéteno
75 kilogramt jako véha fidice. Jizdni cykly jsou rozdé€leny do rozdilnych fazi podle rychlosti
(mala rychlost, stfedni rychlost, vysoka rychlost a extra vysok4 rychlost) charakteristickych

pro evropské dalnice [8, 10]. Testovaci cyklus je tedy urcen nasledovné:

e test pro téidu 1: Pmr.< 22 W/Kg,
e test pro téidu 2: 22 W/kg < Pmr < 34 W/Kg,
e test pro téidu 3: Pmr > 34 W/kg [8].

11



3.1.2 RDE

Real Driving Emissions test ma za cil popsat testovaci postup pro méfeni realnych emisi
na silnicich pomoci pfenosného vybaveni. Samotny test definuji statické okrajové podminky
urcujici povolenou okolni teplotua vySkové rozmezi. Test je definovan i dynamickymi
okrajovymi podminkami limitujicimi dynamiku provozu vozidla. RDE legislativa neni jesté
zcela dokonCena (avSak vSechny Ctyfi zakladni Casti byly pfijaty). Z vysledki RDE
testu vychazeji i dalsi metody, které budou zakomponovany do normy EURO 6d v roce 2020.
[8, 11].

3.1.3 EURO normy

Prvni normou ze série EURO norem byla norma EURO 1 z roku 1993. Jednalo se o veliky
skok v emisnich normach, a proto musely byt upraveny i motorové vlastnosti automobild, kdy se
zaCal pouzivat bezolovnaty benzin. Do zazehovych (benzinovych) motori musela byt
instalovana lambda sonda (snimac zbytkového kysliku ve vyfukovych plynech, ktery porovnava
okolni vzduch s vyfukovymi plyny) spolu s fidici jednotkou emisniho systému. Ridici jednotka
reguluje smésny pomér paliva a vzduchu vedouci ke snizeni emisi. Do vznétovych (dieselovych)
motortl zacal byt pouzivan oxida¢né-redukeni katalyzator (katalyzuje redoxni reakce na méné
Skodlive latky, diky ¢emuz snizuje mnoZstvi skodlivin ve vyfukovych plynech). EURO 1 norma
nerozliSovala mezi zazehovymi a vznétovymi motory a spoleéné¢ s EURO 2 pouzivaly pouze
detekci kombinace uhlovodiku a oxidt dusiku jako méfené veli¢iny (rozliseno az v EURO 3) [8,
9]. V roce 1996 vesla do platnosti norma EURO 2. Zakladni zménou bylo rozliseni zazehovych
a vznétovych motort v ramci limitnich hodnot a doslo i K jejich snizeni [5, 7, 8, 9].

K 1. lednu 2000 zacala platit norma EURO 3. V ramci normy bylo pfidano samostatné
meteni emisi oxidli dusiku a uhlovodikd u benzinovych motorii a také odd€lené méteni oxida
dusiku u dieselovych motorti (nicmén¢ kombinované také ziistalo). V diisledku normy se zacal
vyuZzivat filtr pevnych ¢astic U dieselovych motorti zplsobujici sniZzeni limitnich hodnot. Tato
norma piinesla velké zmény, kdy do benzinovych automobill zacaly byt zavadény systémy
palubni diagnostiky OBD (On-Board Diagnostics) [5, 7, 8].

EURO 4 norma byla zejména zamé&fena na emise vznétovych motort (pevné Castice a
oxidy dusiku). V platnost vesla za¢atkem roku 2005. Stejné jako U kazdé ptedchozi verze EURO
normy, museli vyrobci automobil reagovat upravou vyfukovych komponentti. Zacala se zavadét

recirkulace vyfukovych plynt, kdy vyfukové plyny byly piepoustény zpét do sani, coz
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zapricinuje snizovani spalovaci teploty. Pravé nateploté spalovani zavisi mnozstvi oxida
dusiku ve vyfukovych plynech. Filtr pevnych Castic se zacal pouzivat ve vétsiné automobili se
vznétovymi motory. Stejné tak se stal povinnosti systém palubni diagnostiky OBD. Norma
vyzaduje, aby vyrobci automobild instalovali OBD do vSech automobili. Systém palubni
diagnostiky ma za ukol monitorovat stav automobilu po celou dobu zivotnosti a za realnych
podminek kontrolovat vyfukové emise tak, aby pfijakékoliv zavadé emise nepiekroCily
povolenou mez a fidi¢ byl okamzité informovan [7, 8].

Norma EURO 5a vesla v platnost v druhé poloviné roku 2009 pro nové automobily (od 1.
ledna 2011 pro stavajici). Zakladni zmé&nou bylo méfeni pevnych ¢astic i U benzinovych motort
(divodem bylo hojné vyuzivané piimé vstiikovani benzinu), avsak limitni hodnoty se kromé
oxidi dusiku nesniZzovaly. Celkov€ byla norma zaméfena na pevné Castice. V Upravé normy
v zati 2011 EURO 5b pfibylo méfeni pevnych ¢astic nejen v gramech na ujety kilometr, ale i
piimo mnozstvi na kilometr. Zacaly byt zavadény Casticové filtry [8].

Emisni norma EURO 6b byla v zakladni podobé zvefejnénav zaii 2014 a byla
zamétena zejména na oxidy dusiku. Jejich produkce byla snizena o vice nez 50 procent.
Dieselové motory musi byt vybaveny dodate¢nymi systémy pro redukci oxidi dusiku. Emisni
limity pro benzinové i dieselové motory se znacné piiblizily. V zaii 2018 vesla v platnost norma
EURO 6c, kterd navic implementuje RDE testovani oxidi dusiku pro monitorovani a urcuje
konec¢né limitni hodnoty pevnych ¢astic pro vznétové motory. V zaii 2019 bude fungovat norma
6d-Temp, ktera bude navic obsahovat RDE testovani za docasnych podminek konformity (a také
celou normu 6¢). Kone¢na varianta EURO 6 normy (2020) bude EURO 6d, obsahujici
celou normu 6¢ a finalni verzi RDE testovani [8, 11, 12]. Do budoucna neni zatim planovana
»EURO 7 norma pro dalsi regulaci emisi. UvaZuje se, ze dalsi snizovani emisi bude spojeno

s regulaci oxidu uhli¢itého po roce 2020 [8, 12].

Emisni limity pro EURO normy (benzinové motory)
Norma (g(/:k(r)n ) (gl\lll?r;) (g|/_lkcr:n) HC + NOy (g/km)
1 3,1 - - 1,13
2 2,2 - - 0,5
3 2,3 0,15 0,2 -
4 1 0,08 0,1 -
5 1 0,06 0,1 -
6 1 0,06 0,1 -

Tabulka 2: Emisni normy EURO — limity (benzinové motory). Zdroj: [12].
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Emisni limity pro EURO normy (diesel)
Naftové motory
Norma (gs:k?n ) (glg\lll?r;) (gljm ) HC + NOx (g/km)
1 3,16 - 0,18 1,13
2 1 - 0,08 0,7
3 0,64 0,5 0,05 0,56
4 0,5 0,25 0,025 0,3
5 0,5 0,18 0,005 0,23
6 0,5 0,08 0,005 0,17
Tabulka 2: Emisni normy EURO — limity (naftové motory). Zdroj: [12].

3.2 USA
Ve Spojenych statech americkych jsou emisni normy pfifazeny ke kazdému typu

automobilu, dle kategorie, do které patii [13].

3.2.1 Federalni emisni standardy

Federal Tier 1 standardy vesly v platnost v roce 1994. Jednalo se o prvni uceleni emisnich
norem na tizemi USA. Vyjimkou byla Kalifornie, ktera méla uz od vytvoreni federalnich norem
své vlastni, které byly velice podobné, avsak ptisnéjsi. Métily se oxidy dusiku (NOx) pro oba
typy motort, oxid uhelnaty (CO), bezmetanové uhlovodiky (NMHC - non-methane
hydrocarbons) nebo celkovy pocet uhlovodikti (THC — Total Hydrocarbons) [5, 14]. Vozidla byla
metena pomoci FTP 75 (Federal Test Procedure). Procedura se skladala z nékolika ¢asti (studeny
start, udrZzovani, horké sani, start zahtdtého motoru), poté se emise z kazd¢ casti seCetly a
vyhodnotily (v jednotce g/mile). FTP 75 test byl roku 2000 doplnén (SFTP — Supplemental
Federal Test Procedure) o dalsi testovaci cykly pro méfeni emisi pii agresivni jizdé na dalnici a
o méfeni méstskych emisi pti zapnuté klimatizaci v auté [5, 14].

Z divodu rozmahani dieselovych motort a potieby snizeni emisi oxidt dusiku byl v roce
2004 vytvoren novy soubor federalnich emisnich norem nazvany Federal Tier 2. V prosinci 1997
byl dokoncen dobrovolny program NLEV (National Low Emission Vehicle), ktery si kladl za cil
zpiisnit emisni normy za ucelem lepSiho piechoduz Tierul naTier 2. Vysledkem
programu NLEV byla harmonizace emisnich standardi mezi federdlnimi a kalifornskymi
normami [14]. Obecné doslo ke snizeni emisnich limitd a k dalSim vice pfisnym zménam
tykajicich se nakladnich vozidel. Byla ptidana nova tiida tézsich vozidel pro osobni dopravu,
obsahujici SUV vozidla a minivany. Stejné emisni limity platily pro vSechna vozidla stejné bez

ohledu na typ paliva. To ovSem znamenalo, Ze vozidla s vétSimi motory musela mit pokrocilejsi
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technologie na kontrolu vyfukovych emisi. S regulacemi Tieru 2 pftisly také vyssi pozadavky
na kvalitu paliva (méfena byla hladina siry). Standardy Tieru2 byly rozdéleny do osmi
certifikaénich podtiid (v originalni americké legislativé — bins), které jsou rozlisené limitnimi
hodnotami emisi a ze kterych si mohl vyrobce vybrat a zasadit do nich sviij automobil tak, aby co
nejlépe splioval emisni pozadavky dané podtiidy. V tabulce byly rozdéleny emisni limity
pro oxidy dusiku (NOx), oxid uhelnaty (CO), bezmetanové organické plyny (NMOG),
formaldehyd (HCHO) a pevné ¢astice (PM). Tier 2 obsahuje vyfukové emisni standardy
pro celou i primérnou zivotnost vozidla, emisni limity oxidu dusiku (NOx), pro vysoce nalozené,

rychle akcelerujici vozidla nebo pro vysokou ¢i nizkou teplotu okoli [8, 13, 15].

Tier 2 certifika¢ni podtFidy (biny) pro celou Zivotnost vozidla (120 000 mil)
Bin NOx NMOG CoO HCHO PM

g/mile g/mile g/mile g/mile g/mile

Bin 8 0,200 0,125 4,200 0,018 0,020
Bin 7 0,150 0,090 4,200 0,018 0,020
Bin 6 0,100 0,090 4,200 0,018 0,010
Bin 5 0,070 0,090 4,200 0,018 0,010
Bin 4 0,040 0,070 2,100 0,011 0,010
Bin 3 0,030 0,055 2,100 0,011 0,010
Bin 2 0,020 0,010 2,100 0,004 0,010
Bin 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Tabulka 3: Prrehled limitii certifikacnich podtiid (bini) pro Tier 2, Zdroj: [15].

Od roku 2017 bézi federalni emisni legislativa na Federal Tier 3. Opét doslo ke snizeni
emisnich limitd a obsahu siry v palivech. Stejné¢ jako u Tier 2 existuji certifika¢ni podttidy,
do kterych maji vyrobci moznost zatradit vozidlo. Podtiidy jsou uréeny a pojmenovany podle
souctu emisi oxidl dusiku (NOx) a bezmetanovych organickych plynit (NMOG — non-methane
organic gases). Naptiklad sou¢tem NMOG + NOx = 160 vyjde Bin 160 (ekvivalentni k Binu 5
v Tier 2) [13, 16].

Tier 3 certifika¢ni podtFidy (biny) pro celou Zivotnost vozidla (150 000 mil)

Bin NMOG+NOx PM CO HCHO
mg/mile mg/mile | g/mile mg/mile

Bin 160 160 3 4,2 4

Bin 125 125 3 2,1 4

Bin 70 70 3 1,7 4

Bin 50 50 3 1,7 4

Bin 30 30 3 1 4

Bin 20 20 3 1 4

Bin 0 0 0 0 0

Tabulka 4: Prehled limiti certifikacnich podtiid (bini) pro Tier 3, Zdroj: [16].
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Dalsi zménou bylo navySeni doby, na kterou vyrobci certifikuji emisni standardy svych
vozidel (15 let nebo 150 000 mil oproti 120 000 milim z Tier 2). Pro méfeni emisi benzinovych

motoru Se zacal pouzivat benzin s 10 procenty ethanolu [13, 16].

3.2.2 Emisni standardy v Kalifornii

Kalifornské emisni normy byly od poc¢atku vice piisné, nez jaké vyzadovala EPA
(Enviromental Protection Agency — Agentura pro ochranu zivotniho prostiedi), avsak obsah a
struktura byla velice podobna federdlni legislative. Staty USA maji na vybér, zda chtéji
nasledovat federalni nebo ptisnéjsi kalifornskou legislativu (dnes tu ptisnéjsi nasleduje dalSich
tiinact statl, kupiikladu New Jersey, New York, Rhode Island a Oregon) [5, 13, 17].

LEV | (Low Emission Vehicle — nizkoemisni vozidla) standardy byly podobné jako

Vv pripad¢ federalnich norem (vytvofené v roce 1994). Obsahovaly nasledujici kategorie:

e Tier 1 (stejny jako v ptipad¢ federdlnich norem)

e TLEV (Transitional Low Emission Vehicles — vozidla s ptechodné nizkymi
emisemi)

e LEV (Low Emission Vehicles — vozidla s nizkymi emisemi)

e ULEV (Ultra Low Emission Vehicles — vozidla s ultra-nizkymi emisemi)

e SULEV (Super Ultra Low Emission Vehicles — vozidla se super-ultra-nizkymi
emisemi)

e ZEV (Zero Emission Vehicles — vozidla s nulovymi emisemi)

Pro emise plyna platily stejné emisni limity jak pro dieselové, tak i benzinové motory.
Méfeni emisi probihalo stejnym FTP-75 testem jako ve federalni legislativé a mezi lety 2001 a
2005 byl doplnén SFTP testem [8]. V roce 2003 byly odstranény kategorie TLEV a Tier 1,
z dtvodu ptechodu federalnich norem na Tier 2 [5, 13, 17]. V roce 2004 byly zavedeny kategorie
LEV II, kdy vyrobci aut mohou licencovat své automobily do téchto kategorii az do roku 2019.
V regulacich LEV II byly preklasifikovany lehké ndkladni automobily a stfedni automobily
pod 8 500 liber tak, Ze musely spliiovat emisni podminKy pro osobni automobily. Kategorie LEV,
ULEV a SULEV se velice zpfisnily. Dale byla vytvoiena kategorie PZEV (Partial Zero Emission
Vehicle), ktery podléhd stejnému méfeni emisi jako SULEV, ale navic obsahuje i standard
Lhulovych® vypadovych emisi a zivotnost vozidla na 150 000 mil za 15 let. FTP-75 méfici test
byl pouzivan i nadale s jeho doplnénou SFTP formou. V LEV II legislativé byly rapidné snizeny
limity oxidu dusiku (NOx) a pevnych ¢astic (PM). Tato legislativa také donutila vyrobce
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instalovat do novych automobilti technologie pokro¢ilé emisni kontroly, u dieselovych motort
redukéni katalyzatory oxidd dusiku a filtry pevnych castic. Standardy LEV II nutily vyrobce
postupné kazdym rokem snizovat vyfukové emise. AC byla kalifornska legislativa velice podobna
federalni, bylo zde nékolik rozdilnosti. Prvni byly certifika¢ni podttidy (biny), kterych je
ve federalni legislativé v Tier 2 osm (napiiklad Bin 5 Tier 2 byl podobny kalifornskému LEV,
zatimco Bin 2 Tier 2 mél podobnost s kalifornskym SULEV). Velkym rozdilem jsou také
samotné limity, kdy pfiplné implementaci vroce 2010 se primérné limitni hodnoty
pro bezmetanové organické plyny (NMOG) ve federalni legislativé pohybovaly kolem 0,09
g/mile (napf. Bin 5) a naopak v kalifornském LEV II musely byt az dvakrat nizsi [8, 17].

Mezi lety 2015-2025 jsoua budou v platnosti standardy LEV Il (Low Emission
Vehicles). Jiz pred rokem 2015 mohli vyrobci automobild své vozy certifikovat do standardi
LEV III, po roce 2020 to jiz bude povinné pro vSechny. Zakladni zménou oproti LEV II je spojeni
bezmetanovych organickych plynt a oxidi dusiku do jednoho standardu, ktery je piisnéjsi. Dale
byly piidany certifika¢ni emisni biny pro kazdou kategorii a navySeny pozadavky pro zivotnost
systtmi  emisni kontroly. Stdle je vyuzivan méfici test FTP-75 (i sjeho
roz§ifenou variantou SFTP). Emisni limity (zejména limity pevnych ¢astic) se budou
Vv pribéhu jednotlivych let postupné snizovat. Ve standardech LEV III je zajisténo, ze nebude
dochazet K pozdé&jsimu zvySovani pevnych castic z budoucich technologii motort. Dal$im
zajiSténim je vyuzivani filtru pevnych castic u vSech dieselovych motorti. V piipadé standarda
0 pevnych c¢asticich mize v budoucnu dojit k povinnému vyuzivani filtru pevnych ¢astic

I U benzinovych motord. Doslo k navySeni povinné zivotnosti na 150 000 mil [5, 8, 13].

Tabulka pro LEV lll emisni standardy osobnich vozidel a nakladnich pod 8 500 liber
Kategorie NMOG + NOy (g/mile) CO (g/mile) | PM (g/mile) HCHO (g/mile)
LEV160 0,160 4,2 0,01 0,004
ULEV125 0,125 2,1 0,01 0,004
ULEV70 0,070 1,7 0,01 0,004
ULEV50 0,050 1,7 0,01 0,004
SULEV30 0,030 1,0 0,01 0,004
SULEV20 0,020 1,0 0,01 0,004

Tabulka 5: Emisni standardy LEV Il (osobni vozidla a ndkladni pod 8500 liber), Zdroj: [17]

3.3 Cina
Prvni emisni regulace byly v Ciné uz v 90. letech a odté doby jsou zalozeny
na evropskych EURO norméch. OvSem kazdé mésto miize lokdlné ptejit na vlastni legislativni

systém, ktery ale zpravidla byva ptisnéjsi (a musi byt schvalen Narodnim koncilem). Piisné;si
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normy maji mésta jako Peking nebo Sanghaj. Cinskd emisni legislativa prebrala z USA
podobnost ohledné¢ tiidy vozidel [5,7].

Prvni z modernich emisnich norem byla China4 (prolehka uzitkova vozidla bez
rozdilu paliva) a China IV (pro tézka uzitkova vozidla bez rozdilu paliva). Normy China 4 a
ChinaIV byly pfipraveny pro benzinové motory v poloviné roku 2011. Pro dieselové az
zacatkem roku 2015 [8, 18]. Normy China 5 a China V byly ptedstaveny ve velkych méstech jiz
roku 2013 a k lednu 2017 musela vSechna vozidla spliiovat China 5/VV normu. To platilo pouze
pro dieselova vozidla méstské hromadné dopravy. Pro vSechna ostatni dieselova vozidla norma
platila az od ¢ervence 2017 [5,7]. Na polovinu roku 2020 je naplanovana norma China 6a,
tykajici se lehkych uzitkovych vozidel a na rok 2023 norma China 6b (také jen lehka uzitkova
vozidla) Sniz§imi emisnimi limity. Standardy norem China6 kombinuji evropskou i

americkou legislativu a obsahuji:

e emisni limity (spole¢né pro diesel i benzin) pro oxid uhelnaty (CO), celkovy pocet
uhlovodikia (THC), oxidd dusiku (NOx), pevnych ¢astic a dalsich.

e piechod z jizdniho cyklu NEDC na WLTC

e piidani RDE testovani

e pfidani testovani v nizkych teplotach (limity CO, THC, NOy)

e pokrocila palubni diagnostika (inspirovand z americké legislativy)

e prisnéjsi pozadavky pro systémy emisni kontroly

e piidani testovacich metod pro hybridni elektromobily [5].

3.4 Indie

Indie piivedla v platnost prvni emisni normu v ¢ervnu roku 1999 pro oblast hlavniho
mésta Dilli a zacatkem roku 2000 pro ostatni oblasti. Jednalo se o normu Bharat Stage | (BS-1I),
ktera byla prejatou EURO normou. Ttidy vozidel byly také pouzity z evropskych norem stejné
jako jizdni cyklus NEDC (s modifikovanou maximalni rychlosti 90 km/h namisto 120 km/h) [8].

V lednu 2010 byla pro celou Indii pfijata norma Bharat Stage III, kterda je
ptejatou normou EURO 3. Stale byl vyuzivan modifikovany jizdni cyklus NEDC (s nazvem IDC
— Indian Driving Cycle) pro méfeni emisi a spotieby paliva [8].

Ve stejném roce byla predstavena norma Bharat Stage 1V, prevzata z normy EURO 4,
ktera platila v hlavnim regionu Dilli a v dalsich 12 velkych méstech jako (Kalkata, Bombaj...).
Dalsich 30 mést v prub&hu nasledujicich ¢tyt let pieslo na Bharat Stage IV. V lednu 2015 ptesla
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na tuto normu i cela severni ¢ast Indie, nasledovana oblastmi jako Goa nebo Kerala v lednu 2016.
Posledni ¢asti adopce normy Bharat Stage IV byl piechod celé Indie v roce 2017. Limity byly
stejné jako v piipadé EURO 4, ale s zivotnim cyklem 80 000 km [8].

Pro rok 2020 je v planu skok z Bharat Stage IV na Bharat Stage VI. Tato norma ma byt
ptevzatou normou EURO 6 a ma pocitat s zivotnosti 160 000 km (dvojndsobny nartst oproti
Bharat 1V) [8].

3.5 Ostatni zemé

Vétsina zemi aplikujicich emisni regulace vyuziva adoptované evropské nebo americké
normy. [5, 7, 8].

Emisni normy v Jizni Koreji existuji uz odroku 1993. Pavodné byly zalozeny
na japonskych normach, ale od roku 2003 jsou zalozeny na evropskych i americkych normach.
Jizdni cyklus vyuzivaji americky federalni US FTP-75 s mé&fenymi hodnotami v g/km [7, 8].

Korejci adoptovali evropské normy pro:

e tézka uzitkova vozidla a autobusy,

e lehka uzitkova vozidla s dieselovymi motory,
a americké (federalni i kalifornské) pro:

e lehkd uzitkova vozidla s benzinovymi motory,

e mobilni mimosilni¢ni vozila s dieselovymi motory [5, 7].

Prvni emisni normy v Japonsku byly ptedstaveny koncem 80. let. V 90. letech se emisni
limity pfili§ nezvySovaly. V roce 2005 vesly v platnost nejptisnéjsi normy na svété pro dieselové
motory. Emisni limity byly v pribéhu let stale snizovany, kdy kolem roku 2009 byly nékde mezi
federalnimi limity a EURO V normami. V souéasnosti jsou normy srovnatelné s pozadavky
EURO VI [5, 7]. Regulace v roce 2009 (v anglickém originale Post-new long-term regulations)
byly zaméfeny hlavné¢ naemise oxidd dusiku (NOx). Vozidla spiimym vstfikovanim
benzinu vybavend redukénim katalyzdtorem NOx podléhala stejnym emisnim standardim
(ohledné pevnych ¢astic) jako vozidla s dieselovymi motory [5, 7]. Rok 2018 piinesl do Japonska
velké emisni zmény. Byl predstaven evropsky jizdni cyklus WLTC (k #ijnu 2018). Od roku 2020
musi vSechny automobily s pfimym vstiikovanim benzinu spliiovat limity pevnych ¢astic. V roce

2022 bude piedstaveno RDE (Real Driving Emission) testovani vozidel [5, 7, 8].
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Ruské emisni standardy jsou zalozené na emisnich normach EU (pro vyrobena vozidla
v Rusku i pro dovezena). Rusko piedstavilo v roce 2006 standardy EURO 2 a v roce 2014 pieslo
na EURO 5. Od roku 2013 staty Euroasijské ekonomické unie mohou aplikovat ruské emisni
normy (Arménie, Bélorusko, Kazachstan, Kyrgyzstan a Rusko) [8, 18].

Brazilie si vyviji a implementuje vlastni emisni normy. Emisni standardy jsou vyvijeny
dvéma organizacemi spadajicimi pod brazilské Ministerstvo zivotniho prostiedi. Brazilie ma
specializované programy zameétfené na regulace novych automobilti. Normy pro lehké uzitkova
vozidla jsou voln¢ zalozeny na americkych i evropskych standardech se zménami v limitnich
hodnotdch a zpiisobem testovani. Normy pro tézka uzitkova vozidla jsou zalozena Cisté
na evropskych regulacich. Je vyuzivan testovaci cyklus FTP-75 s lehce zménénymi podminkami
[19].

Emisni normy v Australii jsou zalozené hlavné na evropskych normach. Nicméné jsou
akceptovany i alternativni normy v podobé americkych federalnich nebo japonskych. Prvni fazi
emisnich norem byl standard pro tézka dieselova auta v roce 1995 (EURO 1/2). Druhou fazi bylo
pfijeti norem ekvivalentnich k EURO 2/3. V pozdé&jsich letech dochazelo ke sniZzovani emisnich
limiti na EURO 4 pro lehka uzitkova vozidla a na EURO 5 pro tézka dieselova vozidla. Treti

fazi mezi lety 2013 a 2018 je probihajici implementace emisnich standardit EURO 5/6 [20].
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4 AdBlue®

AdBlue® je syntetickd mocovina vyuzivana v automobilech s dieselovymi motory
k redukci oxidt dusiku. Obchodnim nazvem AdBlue® je AUS 32. Ve Spojenych statech figuruje
AdBlue® pod nazvem DEF (Diesel Exhaust Fluid). Jedna se roztok ¢isté mocoviny (32,5 %)
vV demineralizované vod¢. Norma ISO 22241 udava obsah ¢isté mocoviny od 31,8 % - 33,2 % [4,
21].

4.1 Historie

Historicky se o vznik syntetické moc¢oviny zaslouzil némecky védec a chemik Friedrich
Wohler, ktery se snazil dokdzat vznik organickych latek mimo zivé t€lo. Wohler byl schopen
realizovat nékolik chemickych reakci, které vyustily v produkci mocoviny — organické slozky
vV moci. Zjistil, ze rozkladem kyanatu amonného na amoniak a kyselina kyanatou, Ize reverzibilni

reakci syntetizovat mocovinu [4, 21].

4.2 Vyroba a skladovani

,Mocovina se vyrabi z amoniaku a oxidu uhli¢itého v tlakovém reaktoru za vysokého
tlaku a teploty. Vznikla mocovina se poté susi a granuluje. Jedna se tedy o pomérné slozity a
energeticky naroény proces. Cerstvé vyrobena mocovina se poté rozpusti v demineralizované
vodé na pozadovanou koncentraci 32,5 %. Technologickou vyhodou tohoto procesu je pocate¢ni
vstupni vyS$i teplota mocoviny, ktera usnadni rozpousténi. Naopak velkou ekonomickou
nevyhodou jsou vysoké dopravni naklady na rozvoz AdBlue® na vétsi vzdalenosti, nebot” dve
ttetiny hmotnosti AdBlue® tvoii voda. Proto se asto AdBlue® vyrabi tak, ze se faze rozpousténi
mocoviny Ve vodé pienese dale od tovarny a blize k zakaznikim.“ (Zdroj: [22].)

K vyrobé¢ AdBlue® je urfena specialni mocovina, ktera se od bézné 1isi vysokou
chemickou cistotoua povrchovou tpravou granuli. Demineralizovana voda se zahfiva
na vysokou teplotu, kdy je nasledn¢ do ni pfesn¢ davkovan granulat pro vytvoreni mocoviny o
pfesném poméru, ktery se dale filtruje [22]. Nutna teplota pfi skladovani je od -5 °C do 25 °C
na misté chranéném pied ptimym slunecnim svitem a znecisténim [23]. AdBlue® smi vyrabét

pouze firmy licencované némeckym Svazem automobilového priamyslu [23].
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4.3 Chemické a fyzikalni vlastnosti

AdBlue® je prihledna, bezbarva kapalina, nehoflava a lidskému zdravi neskodna.
AdBlue® obsahuje 32,5 % mocoviny v co nejpresnéjSim poméru. Divodem tohoto poméru je
nejlep$i  (resp. nejniz§i) mozna teplota tuhnuti. Pfivy$$i koncentraci mocoviny
v roztoku (pro primyslové ucely se vyrabi i AUS 40, tj. syntetickd mocovina S pomérem
mocoviny 40 %), by teplota tuhnuti byla vyssi, coz by piinaselo v praxi problémy. Pii nizsi
koncentraci mocoviny v roztoku by ho naopak bylo potieba vstiikovat vice, a to by nebylo

vhodné z ekonomickych divodu. [23]

Teplota tuhnuti -11 °C
Teplota vypafovani okolo 80 °C
Relativni hustota pii 20 °C 1,087 — 1,093 g/cm?®
Tepelna vodivost pii 25 °C 0,570 W.m-1.K1

Tabulka 6: Vybrané viastnosti AdBlue® zdroj: [23]
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5 Méreni pevnosti tuhé faze AdBlue®

Komponenty DNOX systému jsou pouzivany po celém svété a jsou tak vystaveny celému
spektru teplot. Teplota tuhnuti (-11 °C) nastava v zimé v Evropé ¢i Severni Americe zcela bézné,
zatimco teploty nad 70 °C jsou spi§ vyjimkou piti konjunkci nékolika faktorti (auto stojici
na nekrytém asfaltovém parkovisti v extrémné teply letni den). AdBlue® vie pfi teploté 100 °C
a pii teploté 80 °C dochazi k jeho nevratné degradaci a uvolnovani amoniaku. V praktické ¢asti
probéhlo méteni tuhé faze AdBlue® Vv zavislosti na teploté. Bylo potieba zjistit, zda je rozdil v
pevnosti tuhé faze (led z AdBlue®) pii rychlém zamrzani, které se pouziva v laboratornich ¢i
zkuSebnich podminkéach pro testovani DNOx komponent, a Vv tuhé fazi vzniklé pomalym
zamrzanim pii bézném zamrzani venku béhem zimy. Pro ideédlni zndzornéni pevnosti tuhé faze
AdBlue® pii riznych zadpornych teplotach, byly vybrany teploty méteni -20 °C, -30 °C a -40° C.

vvvvvv

jednoosého napéti, pii kterém dojde K aplnému poruseni vzorku. Vztah pro jednoosé napéti je:
F
o=, (6)

kdy F je maximalni sila, kterou byl vzorek zatizen, nez se porusil a A je prifez vzorkem

na pocatku méfeni.

5.1 Vyroba vzorki
Pouzité vzorky vélcového tvaru mély rozmér 20 mm na vyskua 15 mm v priméru.
AdBlue® o pokojové teploté bylo nalito do otvora v silikonové formé a nasledné vystaveno nizké

teploté.

i 1

Obrazek 2: Silikonova forma pro vyrobu vzorkii

23



Otvory ve formé byly vyplnény maximalné¢ z 80 % z divodu objemové roztaznosti
pii tuhnuti. Celkovy objem otvort byl 3,5 ml, a proto byl zvoleny objem k naplnéni otvortu 2,8ml.
Naplnéna forma se poté umistila do teplotni komory, kde bylo umisténo teplotni ¢idlo (typ K)

zaruCujici odecet aktudlni teploty v komote.

Obrazek 3: Silikonové formy V teplotni komore pripravené k zamrzani

Bylo potieba prométit pomalu i rychle zamrznuté vzorky tak, aby se zjistil vliv rychlosti
zamrzani na pevnost tuhé faze AdBlue®. Pro méteni rychle zamrznutych vzorki se komora
nechala skokové vytemperovat na jednu z vybranych teplot. Poté se do ni vlozila naplnéna forma
apo 12 hodinach a vizualni kontrole byly vzorky vyjmuty a pfipraveny k méfeni na zatézovacim
stroji. Pro méfeni pomalu zamrzlych vzorki byl ve stejné komote pouzit teplotni profil, kdy byla
nastavena teplota komory na pokojovou teplotu (20 °C, ¢ast cyklu trvala 5 minut), nastaveni
chlazeni z 20 °C na -20 °C za 8 hodin, kdy teplotni gradient byl 0,083 K/min (teplotni gradient
byl zvolen z rozdilu teplot AT =40 K, coz je 5 K/hod = 0,083 K/min a tento gradient byl vyuzit
I pro ostatni teploty). Pii pfechodu na -30 °C cyklus trval 10 hodin a pti prechodu na -40 °C trval
12 hodin. Poté teplotni komora udrzovala pozadovanou teplotu do doby vyjmuti vzorkid. Po

dobéhnuti cyklu a vizualni kontrole byly vzorky ptipraveny k méteni na zatéZovacim Stroji.

5.2 Metoda méreni

Vzorky byly po uspé$ném zamrznuti preneseny naméfeni do teplotni komory
zatézovaciho stroje Instron 3367 a umistény na kovovou desti¢ku opatienou teplotnim ¢idlem.
Komora zatézovaciho stroje byla chlazena tekutym dusikem a byla vzdy aktivovéna piedem, aby

doslo k dostate¢nému vytemperovani celého obsahu komory na pozadovanou teplotu.
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Obrazek 5: Merici zarizeni Testo

V programu zatézovaciho stroje byly zvoleny nésledujici parametry pro meéteni:

1. Pre-test (dojeti trhaciho stroje ke vzorku): rychlost posuvu do zatizeni 5 N byla
Immfs.

2. Parametry samotného méfeni: pii zatizeni vyssim, jak 5 N byla rychlost posuvu
0,1 mm/s.

3. Plvodni podminky ukonceni testu: pfi dosahnuti 10 mm zkraceni vzorkl nebo

poklesu zatizeni na vzorcich o 80 %.

Z méteni vyplyvalo, Ze je lepsi provadét vypnuti experimentu ru¢né, protoze

maximalni sily bylo dosazeno vzdy do 5 mm zkraceni vzorku.

25



Obrazek 6: Zatézovact stroj INSTRON

5.3 Méreni pri-20 °C

Vybrané vzorky do graft byly zpracovany programem Matlab. Jako prvni zéporna
hodnota pro méfeni byla zvolena teplota -20° C. Pro lepsi interpretaci byl graf rozdélen do dvou
¢asti, kdy v horni poloving obrazku 7 (vzorky 1-6) lze pozorovat standardni pribéhy zatéZzovani
vzorkd, zatimco ve spodni ¢asti grafu Ize na vzorcich 7, 8, 9 pozorovat tlak zatézovaciho télesa
na hranu vzorku a nasledné srovnavani vzorku, nez zacal byt zatéZovan po celé jeho horni plose.
Vyznacené oblasti znazornuji odlomeni ¢asti vzorku (pokles zatézovaci sily) a nasledny opétovny

tlak na vzorek. Na obrazku 8 jsou patrné standardni prubéhy méfeni rychle zamrzlého AdBlue®.
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Obrazek 7: Zavislost zatizeni na deformaci pomalu zamrznutych vzorkit AdBlue® pri

-20 °C
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Obrazek 8: Zavislost zatizeni na deformaci rychle zamrznutych vzorkiit AdBlue® pri
-20 °C

Méi‘eni tuhé faze AdBlue® pfri teploté -20 °C
Cislo vzorku Pomalé zamrzéani Rychlé zamrzéani
Fmax[N] | omax[MPa] | Fmax [N] | omax [MPa]

1 891,49 5,04 904,32 5,12

2 1005,38 5,69 914,77 5,18

3 1036,97 5,87 985,84 5,58

4 1086,30 6,15 1016,51 5,75

5 1120,91 6,34 1045,17 5,91

6 1197,37 6,78 1110,28 6,28

7 1215,11 6,88 1133,95 6,42

8 1249,45 7,07 1203,47 6,81

9 1269,00 7,18 1225,09 6,93

10 1270,08 7,19 1244,89 7,04

11 127151 7,20 1257,45 7,12

12 1498,83 8,48 1287,71 7,29

Primér

maximalni 1176,03 6,65 1110,79 6,29

sila a napéti
Median 1206,24 1122,12
Smérodatna
odchylka 152,39 130,01

Tabulka 7: Hodnoty tuhé fize AdBlue® pri teploté -20 °C
5.4 Meéreni pri -30 °C
Druha zvolena teplota byla -30 °C. Toto méteni bylo provedeno i s demineralizovanou

vodou (primyslova voda bez obsahu mineralti) pro srovnani s chovanim ledu z AdBlue® (graf

pfiloZen v pfiloze). Graf na obrazku 9 byl opét pro lepsi interpretaci rozdélen na dvé ¢asti. V horni
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¢asti je mozné pozorovat standardni prubéhy pomalu zamrznutych vzorka (vzorky 1-6). Spodni
Cast grafu obsahuje vzorky 7 a 8 na kterych jsou vidét odchylky. Naopak vzorek 9 ma zcela

idedlni prib¢h a je vidét, ze na néj bylo od zacatku tlaceno rovnomérné po celé kontaktni plose

(linearni pribeh).
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Obrazek 9: Zavislost zatizeni na deformaci pomalu zamrznutych vzorkit AdBlue® pri -30 °C

Obrazek 10 zobrazuje kiivky stejnym zplisobem jako piedchozi obrazky. Horni Cast
ukazuje standardni pritbéhy, zatimco spodni urcité odchylky. Kfivka vzorku 7 zobrazuje idealni
pribéh méfeni. Na vzorcich 8, 9 a 10 ve zvyraznéné ¢asti jsou vidét oblasti, kde zfejmé dochazelo
k nevratné deformaci a odlamovani malych ¢asti vzorku. P¥i méfeni s demineralizovanou vodou

bylo zjisténo, Ze vodni led ma rozdilnou charakteristiku ve srovnani s AdBlue.
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Obrazek 10: Zavislost zatizeni na deformaci rychle zamrznutych vzorkit AdBlue® pri -30 °C
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Méi‘eni tuhé faze AdBlue® a demineralizované vody pfi teploté -30 °C
Pomalé zamrzani

Pomalé zamrzani Rychlé zamrzani

Cislo (demi voda)
vzorku Frmax O max Frmax O max Frmax O max
[N] | [MPa] | [N] | [MPa] | [N] | [MPa]
1 1334,49 7,55 288,73 1,63 1156,23 6,54
2 1369,67| 7,75 299,98 1,70 |/1186,91| 6,72
3 1473,6 8,34 377,54 2,14 1192,16 6,75
4 1625,41 9,20 448,52 2,54 1211,26 6,85
5 1627,28| 9,21 538,98 3,05 |1227,87| 6,95
6 1670,64| 9,45 703,01 3,98 |124486| 7,04
7 1697,29| 9,60 1402,44 | 7,94
8 1707,62 9,66 1412,09 7,99
9 1740,05 9,85 1414,23 8,00
10 1932,17| 10,93 1530,33 8,66
11 2007,62 | 11,36 1565,06 | 8,86
12 2132,37| 12,07 1725,14 9,76
Prameér
maximalni |1693,18 9,58 442,79 2,51 1355,72 7,67
sila a napéti
Median | 1683,97 413,03 1323,65
Smérodatnd | 539 35 144,56 174,19
odchylka

Tabulka 8: Hodnoty tuhé faze AdBlue® pri teploté -30 °C

5.5 Meéreni pri -40 °C

Teplota -40 °C byla vybrana, protoze je to teplota, pfikteré se v automobilovém
primyslu provadi zamrazové testy a komponenty jsou na jejich zakladé uvolnovany do sériové
vyroby. Na obrazku 11 Ize v horni ¢asti pozorovat standardni prubéhy (vzorky 1-6), zatimco opé&t
V dolni ¢asti je moZné vidét rizné nerovnosti. V horni ¢asti grafu na kiivce vzorku 2 (oranzova)
muzeme pozorovat delSi dobu srovnavani vzorku nez za¢ne klast odpor zatézovacimu télesu a v
dal§im pribéhu se zatéZovani chova standardné. Tento jev je zpiisobem velkou vyduti na horni
stran¢ vzorku. Na kiivce vzorku 7 je vidét odlomeni malé ¢asti vzorku (Cervena oblast). Kiivka
vzorku 8 zobrazuje odlamovani menSich €asti nasledované uplnym rozlomenim vzorku (Zluta
oblast). Na vyznacenych zelenych oblastech kiivky vzorku 9 je mozné pozorovat prubézné

odlamovani vétsich kusu vzorku nasledované odlomenim mensiho.
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Obrazek 11: Zavislost zatizeni na deformaci pomalu zamrznutych vzorkiit AdBlue® pri
-40 °C

Obrazek 12 obsahuje v dolni ¢asti vzorky s demonstrativnimi piiklady nerovnosti vzorkd.
Horni ¢ast zobrazuje standardni pribéhy. Na standardnich prubézich je vidét odlamovani
jemnych ¢asti horni kontaktni strany vzorku. Ve spodni ¢asti obrazku 12 je patrné, Ze se vzorek 7
Vv prub¢hu méfeni rozlomil, a proto ho uz nebylo potieba dale métit. Na vzorku 8 se d4 pozorovat
dlouhé srovnavani horni plochy nasledované odlomenim ¢asti (Cervena oblast). Ktivka vzorku 9

zobrazuje odlomeni ¢asti, kdy po dal§im zatézovani se vzorek upln¢ rozlomil (zluté oblast).
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Obrazek 12: Zavislost zatizeni na deformaci rychle zamrznutych vzorkit AdBlue® pri
-40 °C
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Méi‘eni tuhé faze AdBlue® pii -40 °C
Pomalé zamrzani Rychlé zamrzani
Cislo vzorku Fmax O max Fmax O max
[N] [MPa] | [N] [MPa]
1 1518,62 8,59 1479,34 8,37
2 1519,57 8,60 1671,39 9,46
3 1561,97 8,84 1730,5 9,79
4 1618,3 9,16 1738,32 9,84
5 1685,66 9,54 | 1756,71 9,94
6 1692,75 9,58 1791,66 10,14
7 1701,44 9,63 1851,36 10,48
8 1749,49 9,90 2016,45 11,41
9 1921,94 10,88 | 2062,19 11,67
10 1935,12 10,95 | 2069,61 11,71
11 2073,6 11,73 | 2086,97 11,81
12 2183,89 12,36 | 2212,82 12,52
Maximélni sila = 765 53 1872,28
pramér
napét - primér 9.8 1059
Median 1697,10 1821,51
Sg:fgﬁjfg‘a 208,91 206,35

Tabulka 9: Tabulka hodnot tuhé faze AdBlue® pri teploté -40 °C

5.6 Zhodnoceni vysledki

Vystupem zatéZovaciho stroje Instron 3367 byly grafy a naméfené hodnoty maximalni
sily a zkraceni/stlaceni. Pfi samotném méfeni bylo zjiSténo, Ze pribéh trhani vzorku vyrazné
ovlivituje jeho samotny tvar, zejména nerovna vrchni ¢ast vzorku, na kterou bylo tlaceno trhacim
strojem. Celkem bylo provedeno méfeni na 18 vzorcich. Do interpretace méfeni v grafech byly
vybrany pouze vzorky demonstrujici standardni pritbé¢hy nebo zvlastnosti. Na nékterych vzorcich
bylo mozné pozorovat velké povrchové nerovnosti, tyto vzorky nebyly zahrnuty
do vyhodnocovani.

Z naméfenych dat a jejich interpretace v grafech lze vidét rozdily mezi pomalym a
rychlym zamrzanim. Namétena data ukazuji, Ze pevnost U 0bou typti zamrzani je srovnatelna. Ze
srovnavacich grafil je zfejmé, Ze pfi vysSSich zadpornych teplotach (-20 °C a -30 °C) je pevnost
v tlaku pomalu zamrzlého AdBlue® lehce vyssi nez u rychle zamrzlého. Naopak pti nizsi teploté

(-40 °C) byla pevnost skoro srovnatelna. Z vysledk je patrné, ze uvoliiovani DNOx komponent
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do sériové vyroby pomoci zdmrazového testu odpovida, co se tyce tuhosti ledu, situaci v realném
provozu. Obréazek 13 interpretuje vSechna métfeni (R — rychlé zamrzani, P — pomalé zamrzani).
Jedna se o graf typu boxplot (krabicovy graf). Stfedni ¢ast grafu je na dolni strané ohranic¢ena 1.
kvartilem (neboli 25 % hodnot je mensich nez hodnota 1. kvartilu), zatimco na horni stran¢ je
vymezena 3. kvartilem (75 % hodnot je mensich nez hodnota 3. kvartilu). Cervena ¢ara mezi nimi
zna¢i median (hodnota délici vzestupné sefazené hodnoty na dvé stejné pocetné poloviny).
Nejvzdalengjsi hodnoty v grafu jsou maxima a minima ¢ili maximalni a minimélni naméfené

hodnoty.
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Obrazek 13: Srovnavaci graf vsech teplot
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6 Stavba kontrolni aparatury na platformé Arduino

Druhou ¢asti v praktické casti bylo méfeni teplotni distribuce v nadobkach s médiem
AdBlue®. Bylo tieba ovéfit prubéh zamrzani, aby bylo mozné nasimulovat chovani v realnych
komponentech. Bylo nutné vytvofit zafizeni, které bude slouzit K automatické signalizaci

(svételné i1 informativni na displej) pfi zamrzacich testech o probihajicim méteni.

6.1 Méreni zamrzani

Pro zjisténi spravnych ¢asti chovani AdBlue® pii zamrzani a pozorovatelnych teplotnich
zmén bylo potfeba nejprve provést méteni s nadobami s AdBlue® Vv teplotni komote. Do teplotni
komory bylo umisténo 20 nadobek s 80 ml AdBlue®. Komora byla nastavena na rychlé zamrzani
Z pokojové teploty (23 °C) na - 40 °C. Cilem méfeni byla vizudlni kontrola méfenych vzorkl a
jejich postupné odebirani z komory. Nasledné bylo tfeba vzorek vyfotografovat a zjistit,
jak probiha zamrzani vzorku.

Obrazek 14 zobrazuje postup zamrzani AdBlue®. Z méfeni bylo zjisténo, ze krystalky
ledu se za¢nou tvorit odspoda nadobky. V ¢asti A na obrazku 14 je vidét nadobka s AdBlue® na
pocatku méfeni. Poté se zacne tvofit tuhd krusta na okrajich horni hladiny, kde se dotyka
kapalina nadobky (¢ast B na obrazku 14). Nasleduje postupné zamrzani stran nadobky (¢ast C na
obrazku 14) az do bodu, kdy kromé¢ stfedu nadobky a povrchu je cely vzorek zamrzly (¢ast D).
Po 45 minutach byly vzorky skoro celé¢ zamrzlé kromé stfedu objemu a povrchu (¢ast E na
obrazku 14). Vizualné vypadal vzorek kompletné zamrznuty, ale pfi blizsi kontrole bylo zjisténo,
ze stfed objemu nadobky je stale v kapalné fazi. Objem tekutého AdBlue® se naddle zmenSoval,
dokud nedoslo k uplnému zamrznuti vzorku. Z divodu tlaku tuhého média na zbylou tekutinu
doslo k prasknuti ledu na hladin€ a vyliti zbytkového média na povrch, kde nakonec doslo ke
kompletnimu zamrznuti (¢ast F na obrazku 14). K tomuto jevu doslo po jedné hodiné méteni. Po
tomto predbéZzném ovéfeni pribéhu zamrzani bylo moZzné uskutecnit méfeni se zapojenym

méficim zafizenim.
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Obrazek 14: Sekvence zamrzajicich vzorkii AdBlue

6.2 Meérenis kontrolnim méricim zarizenim na platformé Arduino
Me¢fici Casy testll v laboratornich podminkach byvaji ¢asto dlouhé, a proto bylo tieba
vytvotit méfici zatizeni, které by nahradilo lidskou obsluhu, aby nemusela méfeni dozorovat
pti celém prabéhu. Rozhodl jsem se vytvofit méfici zafizeni na platformeé Arduino. Tato varianta
mi priisla nejidealngjsi z divodu dobfe vytvoreného uzivatelského rozhrani a piiznivé ceny.
V diskuzi byly i dalsi varianty, jako pouziti analogového komparatoru (Schmittiv klopny obvod)

nebo sestaveni a naprogramovani karty zafizeni National Instruments.

6.2.1 Vyroba mériciho zafizeni a programovani kédu

K vyrob¢ aparatury byly pouzity nasledujici komponenty:

e programovatelny ¢ip Arduino MEGA (2560),
e dotykovy displej Nextion (3,2),

e digitalni sondy DS18B20,

e LED diody,

e Arduino Proto Shield Mega R3,

o 220 Q rezistory,

e hlinikova krabice pro umisténi zafizeni,

e kabelaz, konektory.
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Kod programu byl navrhnut tak, aby digitalni sondy posilaly méfenou teplotu digitalné
na Arduino Cip a teploty byly promitany na displej. Zaroven jsou vV programu nastaveny tii mezni
teploty, se kterymi se aktualné¢ métené hodnoty porovnavaji. Mezni teploty byly defaultné
nastaveny na hodnoty -9 °C, -11 °C a -13 °C. Pii dosazeni prvni mezni teploty (-9 °C) na vsech
ttech Cidlech se rozsviti prvni LED dioda. To davéd informaci obsluze, Ze by méla zacit
kontrolovat priitbéh zkousky. Druha mezni teplota (-11 °C, coz je zaroven teplota tuhnuti
AdBlue®) dosazena na vsech tfech cidlech rozsviti dvé LED diody, posledni mezni teplota (-13
°C) vSechny tfi. Mezni teploty 1ze ménit na displeji pfed zapnutim 1 v prabchu testu. Teplotni
¢idla DS18B20 jsou digitalni sondy, které vzajemné sdileji piny na Arduino ¢ipu (5 V, GND —
zem, datovy pin). Pfi stavbé zafizeni byla zvazovana i ¢idla typu K nebo PT100. Typ K byl
zavrhnut z divodu vétsich odchylek méfeni (£2 °C) a u PT100 ¢idel by realizace méticiho
zafizeni vyZzadovala 1 pfidani analogové-digitalniho prevodniku. PouZita ¢idla v zatizeni ukladaji
své aktudlni hodnoty do proménnych v programu, dale jsou hodnoty pfevedeny na text, aby se
bez problému zobrazovaly na displeji v textovém poli. Displej komunikuje s Arduino ¢ipem po
sériové lince. Podporuje i Ciselna pole, avSak pouze pro kladné hodnoty. Na konci kodu je
nastavena prodleva ti vtefin, aby nebyla sériova linka piehlcena a displej zvladl zpracovat piijaté
hodnoty a v pofadku je zobrazit. Z diuvodu prodlevy se pii zménach meznich teplot
prostfednictvim displeje projevi zména az po tfech vtefinach.

Kontrolni zatizeni bylo vyrobeno nejdiive pomoci nepajivého pole, aby se vyzkousela
jeho funkénost. Displej byl naprogramovan v grafickém editoru Nextion Editor. Program byl

napsan v rozhrani Arduino IDE.

Obrazek 15: Zapojeni mériciho zarizeni na nepdjivém poli (vlevo) a naletované zarizeni na montazni
desku (vpravo)
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Nasledovalo letovani celé aparatury cinem na Arduino Shield. Pfi vyrobé byly pouzity i
Ctyti 220 Q rezistory. Tti byly vyuzity pii zapojeni LED diod, aby se zbyte¢né neptehtivaly.
Ctvrty rezistor byl vyuzit jako pull-up rezistor (uréuje logickou hodnotu, pokud neni definovana
¢ipem) mezi napdjecim pinem a datovym pinem mezi ¢idly DS18B20. Do spodni ¢asti krabicky
byl uchycen ¢ip na plastovou desticku pomoci distan¢nich vlozek a Sroubd. Na Arduino Shield
byly naletovany piny, pomoci nichz se uchytil na ¢ip. Dalsi letovani probihalo pfimo na Arduino
Shield. Nasledovalo zadélani do hlinikové krabic¢ky, do které byly nejprve vyfrézovany otvory
pro LED diody, displej a vystupy napajeni a ¢idel.

Obrazek 16: Hotové mérici zarizeni po montaziV hlinikové krabicce

6.2.2 Meéieni s hotovym zaiizenim

Po konstrukci méticiho zatizeni probéhly zkuSebni testy pro ovéieni jeho funkénosti.
Mg¢teni bylo navrzeno tak, ze kazda teplotni sonda byla vlozena do jiné hloubky a mista v nadobé.
Na obrazku 17 Ize vidét pfipraveny vzorek, kdy nejhloubéji bylo vlozeno ¢idlo 3. Vzorek s 80 ml
AdBlue® byl vloZzen do komory, na niZ se nastavila skokova zména teploty z pokojové (23 °C)
na -40 °C. Mezni teploty byly defaultné nastaveny na -9 °C, -11 °C a -13 °C. Na obrazku 18 je
zobrazeno zafizeni pii dosazeni prvni a tfeti mezni teploty. Po jedné hodin€ byl vzorek prakticky

pln€ zamrznuty.

Obrazek 17: Vzorek s viozenymi cidly pripraveny k mérent (vlevo) a zamrzly vzorek AdBlue® po jedné
hodiné
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Obrazek 18: Zobrazeni na displeji pri dosazeni prvni mezni teploty (vievo) a zobrazent pri dosazeni tieti
mezni teploty (Vpravo).

37



[ Zavér

V probéhlych praktickych métenich byly zjistény hodnoty pevnosti v tlaku tuhé faze
AdBlue® pii riznych teplotach pro dva odlisné prubéhy zamrzani. Z namétrenych dat je o€ividné,
7e pevnost u obou pribéhi zamrzani je srovnatelna. Srovnavaci grafy ukazaly fakt, Ze pii vyssich
zapornych teplotach (-20 °C a -30 °C) je pevnost v tlaku pomalu zamrzlého AdBlue® lehce vyssi
nez u rychle zamrzlého. Naopak pii nizsi teploté (-40 °C) byla pevnost srovnatelna.

Druha prakticka ¢ast nastinila pribéh zamrzani AdBlue®. Krystalky ledu se za¢nou tvofit
odspoda nadobky. Zamrzani pokracuje popsanym zpusobem v Kapitole 6.1. Jev prasknuti, vyliti
zbytkového média na povrch horni ¢asti a nasledné zamrznuti na vrcholu miize zptisobovat dalsi
namahani DNOx komponentd. Vytvofené signalizacni zafizeni pro zamrzaci testy funguje
spravng, je schopné informovat dozor o aktualni teploté¢ média vzorku a upozornit jej na vhodny
okamzik zacatku méteni pii studiu tvorby tuhé faze.

Prace pomohla urcit, Ze laboratorni podminky, ve kterych probihaji zamrzaci testy, jsou
srovnatelné s redlnymi podminkami v provozu. Bylo zji§téno, ze komponenty lze na zaklad¢
vysledka test uvolnovat do sériové vyroby, protoze odpovidaji skute¢nosti. Diky vytvofenému
kontrolnimu zatizeni je mozné automatizovat testy do budoucna a jiz nebude potieba staly lidsky

dozor.
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9 Seznam priloh

Ptiloha 1: Graf zavislosti zatizeni na deformaci rychle zamrznutych vzork demineralizované
vody pii -30 °C
Ptiloha 2: Zdrojovy kod pro Arduino ¢ip
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Piiloha 1: Graf zavislosti zatizeni nadeformaci rychle zamrznutych vzorku

demineralizované vody pfi -30 °C

800 T T T T T T T
—Vzorek 1
——Vzorek 2
Vzorek 3
700 - —Vzorek 4 |
——Vzorek 5
——Vzorek 6
600 [ [ 1
500 -
Z
® 400 -
B
300
200 [
100 [ |
0 1r Y I W A e i
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5

Stlaceni [mm]



Piiloha 2: Zdrojovy kéd pro Arduino Cip

#include <OneWire.h>

#include <DallasTemperature.h>

#include <Nextion.h>

#define ONE_WIRE_BUS 2

OneWire oneWire(ONE_WIRE_BUS);
DallasTemperature sensors(&oneWire);

int deviceCount = 0;

float tempC,;

float Tepl =0;

float Tep2 =0;

float Tep3 =0;

int Tml =-9;

int Tm2 =-11;

int Tm3 = -13;

NexText t5 = NexText(2, 8, "nastaveni.t5");
NexText t4 = NexText (2, 7, "nastaveni.t4");
NexText t6 = NexText (2, 9, "nastaveni.t6");
NexText t7 = NexText (2, 10, "nastaveni.t7");
NexText t8 = NexText (2, 11, "nastaveni.t8");
NexText t9 = NexText (2, 12, "nastaveni.t9");
NexText t10 = NexText(0, 8, "page0.t10");
NexText t11 = NexText(0, 9, "page0.t11");
NexText t12 = NexText(0, 10, "page0.t12");
NexText tml = NexText(2, 24, "nastaveni.tm1");
NexText tm2 = NexText(2, 25, "nastaveni.tm2");
NexText tm3 = NexText(2, 26, "nastaveni.tm3");
char buffer1[100] = {0};

char buffer2[100] = {0};

char buffer3[100] = {0};

char buffer4[100] = {0};

char buffer5[100] = {0};

char buffer6[100] = {0};

NexTouch *nex_listen_list[] =

{



&t10,
&tl1,
&t12,
&t4,
&t5,
&t6,
&t7,
&8,
&t9,
&tmi,
&tm2,
&tm3,
NULL

void t5PopCallback(void *ptr)
{
Tml +=1,
/ISerial.printin(Tm1);

}
void t4PopCallback(void *ptr)
{

Tml-=1;

/ISerial.printin(Tm1);
}
void t6PopCallback(void *ptr)
{
Tm2 +=1;
[/Serial.printin(Tm2);
¥
void t8PopCallback(void *ptr)
{
Tm2 -=1,
//Serial.printin(Tm2);

}
void t7PopCallback(void *ptr)



{
Tm3 +=1;
/ISerial.printin(Tm3);

}
void t9PopCallback(void *ptr)

{
Tm3 -=1,
/ISerial.printin(Tm3);
}

void setup(void)

{
nexInit();
sensors.begin(); // Start up the library
Serial.begin(9600);
t5.attachPop(t5PopCallback, &t5);
t4.attachPop(t4PopCallback, &t4);
t6.attachPop(t6PopCallback, &t6);
t7.attachPop(t7PopCallback, &t7);
t8.attachPop(t8PopCallback, &t8);
t9.attachPop(t9PopCallback, &t9);
deviceCount = sensors.getDeviceCount();
pinMode(4, OUTPUT);
pinMode(5, OUTPUT);
pinMode(6, OUTPUT);

void loop(void)
{
nexLoop(nex_listen_list);
sensors.requestTemperatures();
for (inti=0; i<deviceCount; i++)
{
tempC = sensors.getTempCByIndex(i);
Tepl = sensors.getTempCByIndex(0);
Tep2 = sensors.getTempCBylIndex(1);
Tep3 = sensors.getTempCByIndex(2);



dtostrf(Tepl, 4, 2, bufferl);
dtostrf(Tep2, 4, 2, buffer2);
dtostrf(Tep3, 4, 2, buffer3);
dtostrf(Tm1, 3, 0, buffer4);
dtostrf(Tm2, 3, 0, buffer5);
dtostrf(Tm3, 3, 0, buffer6);
¥
if(Tepl <Tml && Tep2 < Tml && Tep3 < Tm1){
digitalWrite(4, HIGH);
}
if(Tepl <Tm2 && Tep2 < Tm2 && Tep3 < Tm2){
digitalWrite(4,HIGH);
digitalWrite(5,HIGH);
}
if(Tepl < Tm3 && Tep2 < Tm3 && Tep3 < Tm3){
digitalWrite(4,HIGH);
digitalWrite(5,HIGH);
digitalWrite(6,HIGH);
¥
if(Tepl >Tml && Tep2 > Tml && Tep3 > Tm1){
digitalWrite(4, LOW);
digitalWrite(5, LOW);
digitalWrite(6, LOW);
¥
tm1l.setText(bufferd);
tm2.setText(buffer5);
tm3.setText(buffer6);
t10.setText(bufferl);
t11.setText(buffer2);
t12.setText(buffer3);
delay(3000);



