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Syrekorrosion | store
maritime dieselmoftorer

For at opnd en hgjere broendselseffektivitet er der sket betydelige
cendringer i skibsdrift og motordesign i de senere &r. Det har
betydet, at en optimal smaring af cylinderforingerne er ngdvendig
for at opretholde en god beskyttelse mod korrosive angreb fra den
svovlholdige bunkerolie. Men hvordan fastlcegges retningslinjer for
optimal smgring i de komplekse to-takts dieselmotorer, og hvad er
de bagvedliggende mekanismer for syrekorrosionen?
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Den maritime transportsektor har
gennemgaet betydelige @ndringer i de
senere ar. En af de mest markante er, at
skibene nu kan sejle med reducerede ha-
stigheder, hvorved de sparer brandstof i
et marked med overskud af oceangdende
containerskibe. De nye forhold, i kom-
bination med forbedrede motordesign
og anlaegsjusteringer, har resulteret i en
stigende kondensering af vand og syre pa
cylinderforingerne i motorerne, hvilket
fremmer en kombination af korrosion

og slid (sakaldt "kold korrosion”). Som
en konsekvens er levetiden af foringerne
faldet betydeligt. Den kondenserende
svovlsyre, H,SO,, stammer i gvrigt fra
svovl bundet i braendslet.
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Figur 1. llustration af hvordan omvendte
CaCOgs-holdige miceller kan neutralisere
H,SO~drdiber i en smareolieemulsion p&

cylinderforingen i en to-takts dieselmotor
efter flgende reaktion: H,5SO,+CaCO; >
CaSO,+CO,+H,0. Efter [4].
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For at modvirke korrosion, formuleres
smgreolien med kalkholdige additiver,
sakaldte omvendte miceller med en dia-
meter pa 5-10 nm [1], som vist i figur 1.
Kalken, CaCO;, neutraliserer svovlsyren
under dannelse af gips.

Flere motorforbedringer, med hen-
blik pa at gge brendselseffektiviteten
yderligere, er pa vej, og indvirkningerne
af disse pa korrosivt slid er ukendte og
vanskelige at forudsige. Derudover, dre-
vet af tilgaengelighed, pris og strengere
udledningsreguleringer, vil forskellige
braendsler kunne bringes i spil, bade
svovlfattige og svovlrige, som kan
forbreendes i motoren med efterfglgende
rensning af udstgdningsgassen. De
@ndringer/forbedringer stiller yderligere
krav til optimal smgring af motoren.

En samlet indsats

Forstaelse og kvantificering af de
underliggende mekanismer bag dan-
nelse, kondensation og neutralisering

af SO,/H,SO, samt det korrosive slid
fra SO,/H,SO, i to-taktsmotorerne har
varet hovedfokus i det netop afsluttede
SULCOR-projekt (se faktaboks). Ved
brug af matematiske modeller og ekspe-
rimentelle undersggelser er der fundet
lgsninger, som kan bidrage til at sikre en
optimal smgreoliestrategi. I alt bidrog
fire ph.d.-studerende og to postdocs til
projektet.

Indevaerende arbejde har bidraget med
studier i, hvordan SO, og H,SO, neutra-
liseres af kalkholdige omvendte miceller
i smgreoliefilmen i en marin dieselmo-
tor. Det indebar at designe og konstruere
eksperimentelt udstyr og analysemetoder
samt udvikle matematiske modeller.
Detaljer fra forskningen kan findes i en
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Forsta og formulere de mekanismer,
som ligger bag dannelsen og kon-
densationen af svovlsyre i to-takts
dieselmotorerne med henblik pa at
vise veje til at minimere korrosion
og smgreolieforbrug.

ph.d.-afhandling [2] og i de tre artik-
ler, der indtil videre er udgivet [3-5].

De udviklede verktgjer kan anvendes i
modeller, som beskriver en komplet to-
taktsmotor, se figur 2, side 10, herunder
estimering af kondensationshastigheden
af svovlsyre og korrosionshastigheden
af cylinderforingsoverfladen af det
ikke-omsatte SO,/H,SO, i smgreolie-
emulsionen med det formal at bestemme
optimale smgringsstrategier.

Hvordan nedskaleres
interaktionen mellem
syredrdber og kalkmiceller fra
motorcylinder til laboratoriet?
Da det er meget vanskeligt at undersgge,
hvad der sker pa en cylinderforing i en
marin dieselmotor under drift pa grund
af det vertikalt hurtiggdende stempel
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Figur 2. En oftecylindret to-takts marin
dieselmotor. Foto: Lektor Philip Loldrup
Fosbgl. Gengivet med tilladelse.

(lukket system ved op til 260°C og 180
bar [6]), blev det fundet ngdvendigt at
designe forsggsopstillinger til at kort-
leegge reaktionerne mellem syredraber
og kalkmiceller i en smgreolie under
kontrollerede betingelser. Ved samtidig
opstilling af matematiske modeller for
processen blev det muligt at relatere
forsggene fra de simple laboratorieop-
stillinger til fuldskala motorforhold.

I figur 3 er vores antagelse vist
vedrgrende opblanding af syredraber i
smgreolie. Det foregar effektivt pa grund
af de forbipasserende stempelringe; en
velomrgrt hvirvel dannes foran stempel-
ringene, figur 3d. Ydermere ses det, at
ny syre og smgreolie hele tiden trekkes
ind i hvirvlen og det formodes derfor, at
reaktionen mellem syredraber og kalk-
miceller i smgreolie i en motor kan be-
skrives ved brug af en velomrgrt reaktor
med kontinuerlig fgdning af syredraber
og smgreolie. Forsggsopstillingen kan
ses i figur 4.

Betragtes derimod reaktionen mellem
SO, og kalkmiceller i smgreolien, sé ses
det i figur 3, at SO, fgrst skal absorberes
af smgreoliefilmen, f@gr en reaktion kan
finde sted. Derfor valgte vi en batchreak-
tor forsggsopstilling til denne reaktion,
figur 5. De anvendte analysemetoder
var Fourier Transform Infrargd (FTIR)
spektroskopi og en titreringsmetode til at
kvantificere omdannelsen af kalk under
de specifikke forsggsbetingelser.
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Figur 3. lllustration af (a) smgreoliedosering, (b) dannelse af H,5SO, og SO, under for-
brcendingen samt kondensering af H,SO, pé& cylinderforingen, (c) opblanding mellem
H,SO, og smgreolie og (d) ncerbillede af en stempelring (hvirvien angiver, hvor opblan-

dingen finder sted).

Resultater af forsgg

og simuleringer

For H,SO,-CaCO; reaktionen i den vel-
omrgrte reaktor viste resultaterne, at det
fgrste trin i reaktionen er emulgering af
H,SO, i smgreolien efterfulgt af reaktion
mellem de emulgerede H,SO,-dréaber

og de CaCO;-omvendte miceller. For de
undersggte opholdstider blev det fundet,
at reaktionen mellem H,SO, og CaCO,
var betydeligt reduceret, nar et kritisk
lavt indlgbsmolforhold for CaCO,/H,SO,
blev anvendt. En vis grad af omrg-

ring viste sig at vere ngdvendig for at
igangsatte og opretholde reaktionen. En
fortynding af indgangskoncentrationen

N

af H,SO, forte til en reduceret omdan-
nelse af CaCO,, sandsynligvis pa grund
af tilsetningen af en stor mangde vand,
hvilket resulterede i nedsat emulgering
af H,SO,-draberne. En matematisk
model for processen kunne beskrive
forsggene i den velomrgrte reaktor. En
temperaturafth@ngig reaktionshastighed
for reaktionen blev bestemt kvantitativt
og den validerede matematiske model
blev brugt til at forudsige omdannelse af
H,SO, i en smgreolie under betingelser,
der er relevante for en fuldskalaappli-
kation. Beregningerne viste, at H,SO,
muligvis interagerer med cylinderfo-
ringsoverfladen, uafh@ngigt af hvor godt
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Figur 4. Venstre: Billede aof den velomrgrte reaktoropstiling med indfgdning af H,SO, og
smgreolie. Hgjre: Billede of reaktoren under et forsag.
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befugtet overfladen er. Det ses i figur 6,
hvor koncentrationen af H,SO, i smgre-
oliefilmen er vist for forskellige tempe-
raturer; en hgjere temperatur resulterer i
en hgjere omdannelse (lavere koncentra-
tion) af H,SO, i smgreolien. De 260°C
svarer til foringstemperaturen i toppen
af cylinderen ved fuld motorlast. Selvom
det meste af H,SO, er omdannet ved
denne temperatur, ifglge figur 6, sé er
det ogsa i denne position, at det meste af
svovlsyren kondenserer [7,8].

Ved undersggelse af SO,-CaCO, reak-
tionen i batchreaktoren blev det fundet,
at CaSO, dannes til at begynde med, ef-
terfulgt af CaSO, dannelse ved lengere
opholdstider og stigende temperatur.

En matematisk model er blevet udledt

og kinetiske parametre bestemt ved at
tilpasse modellen til de eksperimentelle
data. Batchreaktormodellen blev anvendt
til beregning af CaCO, omdannelse i en
smgreolieemulsion fra reaktion med SO,
under de verst teenkelige betingelser, der
er relevante for en fuldskalaapplikation.
Simuleringerne viste, at forbruget af
CaCO, fra reaktion med SO, er ubetyde-
lig i en to-takts dieselmotor og at H,SO,-
CaCQO, reaktionen er langt hurtigere end
S0,-CaCO, reaktionen.

Konklusion

Det viste sig muligt at undersgge reak-
tionerne mellem SO,-CaCO; og H,SO,-
CaCO, i smgreolie under kontrollerede
betingelser i to forskellige, nye forsggs-
opstillinger. Matematiske modeller er
blevet opstillet og efterfglgende brugt til
at forudsige oms&tningen af CaCO, om-
vendte miceller for betingelser relevant
for en motorapplikation. Resultaterne
har relevans for fremtidigt arbejde til
udledning af en overordnet motormo-
del, som kan estimere det resulterende
slid af cylinderforingen ved specifikke
motorbetingelser. Den nye viden kan
anvendes til at bestemme optimale
motordesign og smgringsstrategier til
yderligere formindskelse af smgreolie-
og brendselsforbrug.
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Figur 5. Venstre: Billede af batchreaktoropstillingen, hvor falgende komponenter ses:
varmekappe, stélreaktor, omrgrer, indfedningslinjer samt trykmdler. Hajre: Billede af
glasforing med en reageret smgreolieprgve. Foringen blev placeret inde i stéireaktoren
og herefter opvarmet og fryksat med SO, og Iuft.
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Figur 6. Simule-
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