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@ Verfahren zur Verbesserung von Kraftstoffen fiir Dieselmotoren.

@ Zur Verbesserung ihrer Verbrennung setzt man Kraft-
stoffen fiir Dieselmotoren Gemische aus Neutralsalzen von
Carbonsidure und Metallen der Ordnungszahl 57 bis 71 und
freien Carbonsduren zu.
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft, Oberhausen 13

und

Wenzel & Weidmann GmbH, Eschweiler

Verfahren zur Verbesserun 'der Verbrennung
von Kraftstoffen fiir Dieselmotoren

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Verbesserung der Verbrennung von Kraftstoffen fiir
Dieselmotoren durch Zusatz von Gemischen aus Balzen

organischer Sduren der Lanthanolde und freier Carbon-
sduren.

Dieselkraftstoffe neigen beli der Verbrennung in Moto-
ren stidrker zur RuBblldung sls Ottokraftstoffe. Der
RuB zeigt an, daB der VerbrennungsprozeB im Motor nur
unvollstindig abldauft, d.h. die Energiegewinnung aus
dem Kraftstoff nicht voll genutzt wird. Abgesehen von
der schlechten Ausnutzung des Kraftstoffes stellt
Dieselqualm, der u.a. Kohlenwasserstoffe und Kohlen-
monoxid enthdlt, eine starke Umweltbelastung dar. Aus
diesem Grunde bemiiht man sich schon seit langem, durch
Zusatz von Additiven die RuBbildung bei der Verbrennung
von Dieselkraftstoffen zu unterdriicken und eine mog-
lichst vollstandige Verbrennung sicherzustellen.

Es ist bereits bekannt, Cerseifen, in welchen ein Atom
des dreiwertigen Cers im wesentlichen mit drei Mole~
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kiilen einer FettsHure verbunden ist, durch Einwirkung
einer Carbons8ure mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen

auf Cerhydroxid herzustellen. Diese Verbindungen wer-
den als Trockenstoffe sauf dem Gebiet der Farben bzw.
Lacke und Firnisse und dariiber hinaus als Verbrennungs-—
hilfsmittel eingesetzt.

Nach der DE-0OS 27 29 %65 verwendet man Cersalze von
organischen Sduren, von Sulfonsduren oder von Phosphor-
sduren, die durch ein organisches Radikal substituiert
sind, u.a. sauch als Verbrennungshilfsmittel. Ihr Haupt-

anwendungsgebiet ist Jedoch das der Trockenstoffe fiir
Ferben und Lacke.

Die vorgenannten Verbindungen erfiillen nicht alle
Voraussetzungen, dle man an ein gutes Verbrennungs-
hilfsmittel fir Dieselkraftstoffe stellt. Insbesonders
ihre Loslichkeit im Dieselkraftstoff befriedigt in
keiner Weise. Daher ist es unmdglich, die fir eine
weitgehende Verbrennung des Kraftstoffes erforderliche
katalytische Wirkung sicherzustellen, so daB schidliche
Ablagerungen in wesentlichen Teilen des Motors, insbe-
sondere im Verbrennungsraum, auftreten. Schwefel und
phosphorhaltige Salze bilden dariiber hinaus unerwiinsch-
te Verbrennungsprodukte, die zu FEmissionsproblemen fith-
ren. SchlieBlich sind die bekannten Verbrennungshilfs-
mittel mit anderen, dem Kraftstoff zugefiigten Additiven
nicht oder nur in begrenztem MaBe vertriaglich, so da8
zusdtzliche Ablagerungen beginstigt werden.

Es bestand daher die Aufgabe, fiir die Verbesserung der
Verbrennung von Dieselkraftstoffen solche Zusidtze zu
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entwickeln, die die aufgezeigten Nachteile nicht be-~
sitzen.

Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur Verbesse-~
rung der Verbrennung von Kraftstoffen fiir Dieselmotoren
mit Hilfe von Salzen organischer SHuren., Es ist da-
durch gekennzeichnet, daB den Kraftstoffen ein Gemisasch
sus Neutralsalzen von Carbonsduren und Metallen der

Ordnungszahl 57 bis 71 und freien Carbonsdéuren zuge-
setzt wird.

Es hat sich gezeigt, daB das erfindungsgemiBe Verfehren,

also der Zusatz von Neutralsalzen organischer Sduren
bestimmter Metalle in Verbindung mit freien Carbonsiu-
ren, zu einer einwandfreien Verbrennung der Diesel-
kraftstoffe filhrt, ohne daB Ablagerungen auftreten.
Uberdies wird die RuBgahl, die ein MaB fiir die Voll~
sténdigkeit der Verbrennung des XKraftstoffes ist,
gegeniiber Kraftstoffen, die nicht nach dem erfindungs-
geméBen Verfahren behandelt wurden, deutlich reduziert.
Von besonderer Bedeutung ist, daB die Kohlenmonoxid-
konzentration und die Stickoxidkonzentration durch das
erfindungsgemiBe Verfahren erheblich herabgesetzt wird.
SchlieBlich hat sich gezeigt, dell gegeniiber MaBnshmen,
die zur Verbesserung der Verbrennung von Dieselkraft-
stoffen nach dem Stand der Technik angewandt werden,
das erfindungsgemdBe Verfahren eine erhebliche Ein-
sparung von Kraftstoff, je nach Geschwindigkeit, von
mindestens 2 % bringt. AuBerdem wird die Beschleuni-
gungszeit im Vergleich zu nicht entsprechend der Er-

findung mit Additiv versehenem Kraftstoff, im hohen
Drehzahlbereich erniedrigt.
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Eine Komponente des Gemisches, das entsprechend der
Erfindung Dieselkraftstoffen zugesetzt wird, sind
Neutralsalze von Carbonsiuren. Unter Neutralsalzen

im Sinne der Erfindung werden solche Salze verstanden,

"in denen alle Valenzen des Metalls durch CarbonsBure-

reste abgesBttigt sind. Es ist mdglich, Belze der
verschiedensten Carbonssuren einzusetzen. Geeignet
sind sowohl aliphatische als auch aromstische Carbon-
sduren. Bewdhrt haben sich SBalze asliphatischer Mono-
carbonsduren, insbesondere aliphatischer Monocarbon-
sduren mit 4 bis 10 Eohlenstoffatomen. Diese Carbon-
sduren kOnnen ein- oder mehrfach verzweigt sein, wo-
bei neben Iscoctansiure besonders den Carbonsduren
Bedeutung zukommt, die die Verzweigung in a-Stellung
aufweisen, wie 2-Ethylbuttersture und 2-Ethylhexansiu-
re. Unter der vorstehend genannten Isooctansiure ver-
steht men das vorwiegend isomere Dimethylhexansg@ure
enthaltende Ca—Carbonsﬁuregemisch. Ee wird durch
Hydroformylierung eines technischen Heptengemisches
und anschlieBende Oxidation des Hydroformylierungspro-
duktes erhalten. Bewshrt haben sich auch solche Carbon-
sduren, die durch Anlagerung von Kohlenmonoxid und
Wasser an Olgfine nach dem Kochverfehren erhalten wer-
den. Hierzu gehdren z.B. Pivalinsdure, 2,2-Dimethyl-
valerianstiure und Neochexansiure. '

Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren kdmnen einheit-
liche Salze eingesetzt werden, 4.h. Salze, die nur
ein Kation enthalten. Es ist ferner méglich, Salze zu
verwenden, die verschiedene Metalle enthalten, oder
aber auch Gemische verschiedener Salze. Dazu gehdren
Gemische aus Salzen glelcher Metalle und verschiedener
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Sauren aus Salzen verschiedener lMetalle und gleicher
Sduren und sus Salzen verschiedener Metalle und
verschiedener Sduren. Besonders zweckmdfig ist es,
solche Salze zu verwenden, die sich von den natiirlich
vorkommenden Ceriterden ableiten. Ceriterden sind
Mineralien, die die Elemente der Ordnungszahl 57 Bis
71, d.h. Lanthan und die sogenannten Lanthanoiden in
wechselnden Mengen enthalten. Besonders bewihrt haben
sich Salze, die sich von dem Mineral Bastn#isit, das
in groBen Mengen zur Verfigung steht, ableiten.

Die Herstellung der Salze erfolgt in bekannter Weise.

So kann man von den Losungen der Nitrate der Metalle
ausgehen, die mit der stdchiometrischen Menge der
Natriumsalze der Carbonsduren umgesetzt werden. Die
Natriumsalze der Carbonsduren gelangen zweckmdBig als
Lésung in einem organischen Lésungsmittel zur Anwendung,
in dem auch das Resktionsprodukt, d.h. die Lanthanoiden-
salze, 16slich ist. Sie werden aus der Ldsung durch
Abdestillieren des Losungsmittels gewonnen, weitere

‘Reinigungsoperationen entfallen. Die Nitrate der

Metalle erhdlt man bei Einsatz von Mineralien als

Ausgangsmaterial direkt durch Aufschlufl der Salpeter-
sdure.

Als weiterer Bestandteil der dem Dieselkraftstoff
zugesetzten Gemische verwendet man erfindungsgemil
freie Carbonsduren. Grundsdtzlich lassen sich alle
Carbonssuren einsetzen, die in dem Kraftstoff fir
Dieselmotoren 1loslich sind. Sehr bewdhrt hat es sich,
als Carbonséuren jene S#uren anzuwenden, die als Sdéure-
reste in den Salzen, die Bestandtell des Gemisches
sind, vorkommen.
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Bezogen auf ein Mol Salz enthdlt das Gemisch C,1 bis
2 Mol und insbesondere 0,2 bis 1,5 Mol freie Carbon-
sguren. Ganz besonders zweckmdBig ist es, 0,5 bis
1,0 Mol freie Carbonsdure anzuwenden.

Als Kraftstoffe fiir Dieselmotoren, die nach dem er-
findungsgendlen Verfahren verbessert werden konnen,
kommen nicht nur Mineraldl-Mitteldestillate in Be-
tracht. Mit besonderem Erfolg kann das erfindungsgemdSBe
Verfahren such auf native Ole angewandt werden, die als
Dieselkraftstoffe Verwendung finden. Hierunter werden
Pflanzendle verstanden, zu denen z.B. Olivendl, Erd-
nuBsl, Sesamdl, Sonnenblumendl und Rapsdl gehdren. Es
ist besonders iberraschend, daB die neue Arbeitsweise
auch auf diese 0le angewendet werden kann, da sie

sich in ihrer physikalischen Beschaffenheit und in
ihrem chemischen Verhalten grundlegend von lMineraldlen
unterscheiden. Die Anwendung pflanzlicher Ole im
Dieselmotor fihrt zu erheblichen Problemen, die ihre
Ursache in der Lackbildung und in der gegeniber Mineral-
9len wesentlich hoheren RuBbildung haben. Beide Er-
scheinungen sind darauf zurickzufihren, daBl es sich

bei den natiirlichen Produkten um ungesdttigte Ver-
bindungen handelt. Es ist ilberraschend, dafl die neue
Arbeitsweise den Einsatz nativer Ule als Kraftstoff

fiir Dieselmotoren erheblich erleichtert. '

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren zur Verbesse-
rung der Verbrennung verwendeten Gemische aus Salzen

organischer Siuren der Lanthanoide und freilen Carbon-
sduren setzt man den Kraftstoffen fiir Dieselmotoren in
solchen Mengen zu, dafll ihre Konzentration 5 bis 200 mg
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Lanthanoidmetall bzw. -Metallgemisch Jje kg Kraftstoff
betrdgt. Besonders bewdhrt haben sich in Kraftstoffen
auf Mineraldlbasis Konzentrationen von 10 bis 50 und

auf Basis nativer 0Ole Konzentrationen von 10 bis

100 mg Lanthanoidmetall bzw. -Metallgemisch Je kg
Kraftstoff.

Versuche

Der in den nachstehenden Versuchen eingesetzte Diesel-
kraftstoff enthilt Je kg 15 mg Ce als Ce(III)-2-
ethylhexanoat/2-Ethylhexansiure-Gemisch.

Basis fiir die Untersuchungen ist der ECE-15 Fahrzyklus,
der flir die Abgasuntersuchungen geméB den euroHischen
Vorschriften und fiir Kraftstoffverbrauchsmessungen

gemdB DIN 70 0%0 eingesetzt wird. Folgender Motor wird
verwendet:

Motortyp : VW Golf
Motorart ¢ Diesel
Zylinderzahl 4
Hubraum 1 1588 cm3
Verdichtung v 23
Kolbenhub : 86,4 mm
Getriebelibersetzung : 29,21

Kraftstoffverbrauchsmessungen werden bei 50 km/h,

90 km/h und 120 km/h vorgenommen, wobei Jjeweils 20
Messwerte gemittelt und die Standardabweichung beriick-
sichtigt wird. Die Messreihe wird mit Dieselkraftstoff
plus Additiv im Vergleich zu Dieselkraftstoff ohne
Additiv durchgefihrt. Beim Dieselkraftstoff mit Additiv
wird ein Minderverbrauch von mindestens
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50 km/h 90 km/h 120 km/h
0,5 % 0,71 % 2 %

erzielt. Die Maximalwerte der Einsparung liegen
deutlich iiber 2 %. '

Der Einflufl der Additivierung auf die Beschleuni-
gungszeit reigt sich im hdheren Drehzahlbereich als
Abnahme der Beschleunigungezeiten, die bel voller
Drossel, ausgehend von 1000 Umdrehungen/Min. bis
4500 Umdrehungen, gemessen werden. Hier wird eben-
falls aus 20 Messwerten gemittelt.

Bel den Abgasmessungen werden Kohlenmonoxid, Kohlen-
dioxid, Kohlenwasserstoffe und Stickoxide in Abhéngig-
keit von der Drehzahl bestimmt. Die erhaltenen Wertse
sind auf Menge in der Zeiteinheit (g/h) und Menge Je
Leistung (g/kWh) berechnet. Sowohl bei StraBenvollast
(Tabellen 1 und 2), als such bei StraBenteillast
(Tabellen 3 und 4), ist der Vorteil des inhibierten
Dieselkraftstoffs zu erkennen.
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Ruhrchemie Aktlengesellschsaft, Oberhausen 13

und

Wenzel & Weldmann GmbH, Eschweiler

Patentanspriiche

1l.) Verfahren zur Verbesserung der Verbrennung von

Kraftstoffen fir Dieselmotoren mit Hilfe von Salzen
organischer Sduren, dadurch gekennzeichnet, daB den
Kraftstoffen ein Gemisch aus Neutralsalzen von Carbon-

sduren und Metallen der Ordnungszahl 57 bis 71 und
freien CarbonsHuren zugesetzt wird.

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB die SBalze sich von aliphatischen Monocarbonsduren
ableiten.

3.) Verfshren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die aliphatischen Monocarbonsiuren 4 bis 10 Kohlen-
stoffatome enthalten.

4,) Verfahren nach Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeich-
net, daB die aliphatischen Monocarbonsduren ein- oder
mehrfach verzwelgt sind.

5.) Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daB die aliphatischen Monocarbonsduren in a-Stellung
verzweigt sind.

-2 -
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6.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die aliphatischen Monocarbonssuren

2-Ethylbuttersdure, 2-Ethylhexans@ure oder Isooctan-
sdure ist.

7.) Verfahren mach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn-
zelchnet, daB die Salze die Metalle einzeln oder in
Form von Gemischen untereinander enthalten.

8.) Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dafB sich die Salzgemische von den natirlich vor-
kommenden Ceriterden ableiten.

9.) Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

daB sich die Salzgemische von dem Mineral Bastnésit
ableiten.

10.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als freie Carbonsduren die den Salzen
zugrundeliegenden Carbonsduren eingesetzt werden.

11.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daB je Mol Salz 0,1 bis 1 Mol freie Carbon-
sduren eingesetzt wird.

12.) Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,

daB je Mol Salz 0,2 bis 0,4 Mol freie Carbonsiure einge-
setzt wird.

13.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Kraftstoff ein natives 01 ist.
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14.) Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
daB das native 01 Sonnenblumensl und/oder Rapsdl ist.

15.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekenn-

zeichnet, daB der Kraftstoff eln Gemisch aus Mineraldl
und nativem 01 ist.

16.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, daB Jje kg Kraftstoff 5 bis 200 mg Lanthanoid-
metall bzw. -Metallgemisch zugesetzt werden.

17.) Verfshren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, daB Jje kg Kraftstoff suf Mineraldlbasis 10
bis 50 mg Lanthanoidmetall bzw. -Metallgemisch zuge-
setzt werden.

18.) Verfshren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, daB Jje kg Kraftstoff auf Basis nativer Ole
10 bis 100 mg Lanthanoidmetall bzw. -Metallgemisch
zugesetzt werden.
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