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Die Erfindung betrifft mineralische schwefelarme Dieselkraftstoffe mit einem Siedebeginn Uber 160°C
und einem Siedeende unter 420 ° C, die ein pflanzliches Ol als Schmierfihigkeitsverbesserer enthalten.

Gegenwirtig werden in steigendem MaBe in verschiedenen europdischen Lindern, insbesondere in
Skandinavien, verstirkt schwefelarme Mitteldestillate als Dieselkrafistoffe eingesetzt, die aufgrund dieser
Eigenschaften zu schadstoffirmeren Abgasen beitragen. Solche Dieselkraftstoffe zeigen jedoch eine deut-
lich verminderte Schmierfahigkeit, was zu teilweise hohem mechanischen Verschlei in Verteilereinspritz-
pumpen von Dieselmotoren fiihrt.

Als VerschleiBschutzadditive sind in diesem Fall Phosphat- oder Metall-haltige Verbindungen mdglich,
die jedoch wiederum zu Belastungen im Abgas flihren und eventuelle Katalysatoren schidigen.

Es ist bekannt, pflanzliche Ole als Ersatz oder partiellen Ersatz fiir tibliche Dieselkraftstoffe zu benutzen.
So wurden 3 % bis 33 % Sojadl (Forester et al., "Energy Biomass Wastes VI. Symp’, Proc. 1129-43, 1982)
oder eine Mischung aus 52 % Rizinusd! und 30% Ethanol (Navas et al., Rev. lon 19859, 51-68, CA
107,99423 c, 1987) als Bestandteile von Dieselkraftstoffen eingesetzt.

Weiterhin ist bekannt, daB Rizinus8l die Schmierfihigkeit von Alkoholen als Dieselersatzkraftstoff
verbessern kann (Pitkanen et al., VTT Symp. 1986, 69, 26-39; Hardenberg, SAE Int. Fuels Lubr. Meet. 1987,
Pap. 872093) und daB es als Olkomponente in Motorenschmierlen zusammen mit Molybd&nverbindungen
eingesetzt werden kann (JP 62,215,697, CA 107,2396471).

Derartige Mischungen sind jedoch als alkoholische Dieselersatzkraftstoffe nicht mit dem obengenannten
mineralischen schwefelarmen Dieselkraftstoffen zu vergleichen.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, mineralische schwefelarme Dieselkraftstoffe zur
Verfligung zu stellen, die eine ausreichende Schmierfdhigkeit aufweisen, so daB es zu keinem gr&Beren
VerschleiB im Motor bzw. dem Verteilereinspritzpumpensystem kommt, und die nicht zu einer Belastung
des Abgases durch nicht verbrennbare Verbindungen flihren.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB pflanzliche Ole, insbesondere Rizinusdl, als Schmierfs-
higkeitsverbesserer flr mineralische schwefelarme Dieselkraftstoffe geeignet sind.

Die Erfindung betrifft daher mineralische schwefelarme Dieselkraftstoffe mit einem Siedebeginn lber
160°C und einem Siedeende unter 420°C und einem Schwefelgehalt von 0 bis 500 mg/kg Kraftstoff, die
dadurch gekennzeichnet sind, daB sie ein pflanzliches Ol enthalten.

Die zur Erreichung der gewiinschten schmierfihigkeitsverbessernden Wirkung bendtigte Dosierh&he
der pflanzlichen Ole liegt bevorzugt zwischen 0,01 und 2,9 % insbesondere zwischen 0,05 und 1,5 %.

Als pflanzliche Ole, die im wesentlichen aus Estern von Glycerin und bestimmten Fettsduren bestehen,
sind nichtirocknende Ole wie Rizinusd! und ErdnuBdi, halbtrocknende Ole wie Rapsdl, Maisd! und Sojadl
sowie trocknende Ole wie Sonnenblumendl und Leind! einsetzbar. Bevorzugt werden Rapsdl, Sonnenblu-
mend| und insbesondere Rizinusd! eingesetzt.

Bevorzugt sind mineralische schwefelarme Dieselkraftstoffe, die ein Siedeende von unter 350°C ganz
bevorzugt von unter 300 ° C aufweisen.

Die mineralischen Dieselkraftstoffe enthalten Ublicherweise keinen oder nur geringe Mengen, d.h. bis zu
20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 8 Gew.-%, insbesondere bis zu 0,8 % Alkohol bezogen auf die Gesamtmenge
Kraftstoff. Besonders bevorzugt sind Dieselkraftstoffe, die weniger als 50 mg Alkohol/kg Kraftstoff enthalten.
Sie zeichnen sich dadurch aus, daB sie einen geringen Schwefelgehalt von 0 bis 500 mg/kg Kraftstoff
aufweisen, bevorzugt nur von 0 bis 300 mg/kg, insbesondere von 0 bis 100 mg S/kg Kraftstoff.

Mineralische Dieselkraftstoffe mit einem Schwefelgehalt von 0 bis 500 mg/kg Kraftstoff werden in den
Raffinerien durch entsprechende Herstellungsart in an sich bekannter Weise produziert. Die marktliblichen
Dieselkraftstoffe weisen einen S-Gehalt von etwa 800 bis 2 000 mg/kg Kraftstoff auf, wobei der maximal
zugelassene S-Gehalt von Land zu Land variiert. Weisen die erfindungsgemiBen Dieselkrafistoffe ein
Siedeende von unter 300 ° C auf, werden sie auch als "City-Diesel" bezeichnet.

Als pflanzliche Ole kdnnen handelstibliche Produkte eingesetzt werden.

Zum Nachweis der schmierfdhigkeitsverbessernden Wirkung der pflanzlichen Ole werden zwei ver-

schiedene MeBapparaturen verwendet:
Mit Hilfe der Almen-Wieland-Maschine (Fig. 1) wird die maximal anwendbare Kraft Fy (in Newton)
gemessen, die Uber eine Lagerschale aus Stahl auf eine rotierende Stahlwelle ausgelibt wird, um diese zu
brechen. Diese Kraft ist um so gréBer, je besser die Schmierfihigkeit des sich jewsils zwischen Welle und
Lagerschale befindlichen Dieselkraftstoffes ist.

Mit Hilfe einer Schwing/Reib-VerschleiB-Apparatur (Fig. 2) wird der volumetrische VerschleiB zweier
Stahligleitpartner (ruhende Kugel 1, oszillierende Platte 2) gemessen, welche wihrend des Priflaufs von
Dieselkraftstoff umgeben sind. Aus den volumetrischen VerschleiBbetrigen wird der Summenverschleifko-
effizient k (in mm3/Nm) berechnet. Er ist um so kleiner, je besser die Schmierfdhigkeit des sich jeweils
zwischen Kugel und Platte befindlichen Dieselkraftstoffes ist.
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Beispiele

1. Die bei den Untersuchungen eingesetzten Dieselkraftstoffe sind durch folgende physikalische Daten
charakterisiert:
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DK 1: City-Diesel aus Schweden
Dichte (20°C) : 0.810 g/ml
Viskositédt (20 ° C): 2,4 mm?/s
Schwefelgehalt: 3 mg/kg
Ethanolgehalt: < 50 mg/kg
Methanolgehalt: < 50 mg/kg
Siedebeginn: 190°C

10 % Volumen: 206°C

50 % Volumen: 224°C

90 % Volumen: 251°C
Siedeende: 271°C

DK 2: City-Diesel aus Schweden
Dichte (20°C) : 0.810 g/ml
Viskositédt (20 ° C): 2,5 mm?/s
Schwefelgehalt: 4 mg/kg
Ethanolgehalt: < 50 mg/kg
Methanolgehalt: < 50 mg/kg
Siedebeginn: 192°C

10 % Volumen: 208°C

50 % Volumen: 226°C

90 % Volumen: 253°C
Siedeende: 273°C

DK 3: Sommerdiesel aus Deutschland (zum Vergleich)
Dichte (15°C) : 0.836 g/ml
Viskositét (20 ° C): 4,5 mm?/s
Schwefelgehalt: 800 mg/kg
Siedebeginn: 164°C

10 % Volumen: 207°C

50 % Volumen: 268°C

90 % Volumen: 349°C
Siedeende: 382°C

2. Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

2.1. Almen-Wieland-Maschine
Figur 1 zeigt den schematischen Aufbau. In einem Behilter mit dem zu priifenden Schmiermittel
dreht sich, angetrieben durch einen Elekiromotor, mit Drehzahl n = 200 min™' eine ungehirtete
Stahlwelle (Durchmesser: 6.35 mm) zwischen zwei nicht gehdrteten Stahllagerschalen mit einem
Bohrungsdurchmesser von 7 mm und einer Ldnge von 15 mm. Diese beiden Lagerschalen kdnnen
hydraulisch, zum Aufbringen einer Normalkraft Fy, radial verspannt werden. Die sich dabei einstellen-
de Reibkraft Fgr 188t sich an einer Skala des pendelnd aufgehdngten elektrischen Antriebmotors
ablesen. Die aufgebrachte Normalkraft wird nach je 100 Umdrehungen um 100 N schrittweise
gesteigert. Sowohl die Normalkraft als auch die sich einstellende Reibkraft werden in einem Prifproto-
koll festgehalten.
Der MeBbereich der Priifmaschine geht von 10 N bis 20 000 N Normalkraft.
Die Priifung gilt in folgenden Fillen als beendet:
1. Der Mitnehmer der Priifwelle reiBt durch Uberlastung ab
2. Verformung der Welle bzw. Ausreiben der Lagerschalen, so daB die beiden Schalen sich
gegeneinander abstitzen
3. Erreichen des Endes des MeBbereiches
In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse aus dem Almen-Wieland Test zusammengefaBt:
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Tabelle 1
Almen-Wieland-Test
Dieselkraftstoff | Additiv Dosierung (Gew.-%) max. anwendbare Kraft (N)
DK 1 - - 1500 (Vergleich)
DK 1 Rizinusdl 0,05 2500
DK 1 Rizinusdl 0,50 4000
DK 1 Rizinusdl 1,00 4000
DK 1 Rapsdl 1,00 2500
DK 1 Sonnenbl.-61 1,00 2000
DK 3 - - 6500 (Vergleich)

Die Ergebnisse wurden durch Doppelbestimmungen abgesichert; sie zeigen, daB die Schmierfihigkeit
des schwefelarmen Dieselkraftstoffs DK 1 mit niedrigem Siedeende durch Additivierung mit Pflanzen-
Glen, insbesondere Rizinusdl, deutlich verbessert werden kann und sich der sehr guten Schmierfdhig-
keit des handelsiblichen Sommerdiesels DK 3 anndhert.
2.2. Schwing/Reib-Verschlei-Apparatur (Tribometer)
In Figur 2 ist die Priifkdrperanordnung schematisch dargestellt. Die axial bewegliche Stahlkugel wird auf
die oszilierende Stahiplatte (Axiallagerring) gepreBt. Wahrend des Priflaufs sind die Gleitpartner von
einem Behilter umgeben, der mit Dieselkraftstoff gefillt ist. Vor jedem Priiflauf werden die Gleitpartner
(Kugel/Platte) und der Behilter mit einem alkalischen Entfettungsmittel (SU 40) in einem Ultraschallbad
gereinigt und anschlieBend mit feingefilterter Luft getrocknet.

Nach jedem Priflauf werden die Kalotte der Kugel sowie die Muldentiefe der Platte vermessen und
hieraus die volumetrischen VerschleiBbetrdge von Kugel (Wy Kugel in mm3) und Platte (Wy pjaye in mm?3)
berechnet.

Aus den so bestimmten Gr&Ben 14Bt sich die spezifische VerschleiBrate k aus folgender Beziehung
ableiten:

Wy = Wy Kugel T Wy platte = kKX 2 X AX x fx Fytin mm?.

Darin bedeuten k der spezifische SummenverschleiBkoeffizient, d.h. der SummenverschieiBbetrag
Wy in mm3, bezogen auf die Belastung Fy und die Gleitstrecke s, AX die Schwingungsweite, f die
Bewegungsfrequenz und t die Versuchsdauer der Laufzeit.

Struktur des Tribosystems:

Grundkdrper: Platte; Stahl 100 Cr 6; Rz = 0.15 um; 800 HV10
Gegenkdrper: Kugel; Stahl 100 Cr 6; Rz = 0,15 um; 800 HV10
Zwischenstoff:

Dieselkraftstoffe: -DK?2

-DK 2 + 0.10 Gew.-% Rizinusdl
-DK 2 + 0.20 Gew.-% Rizinusdl
-DK 2 + 0.50 Gew.-% Rizinusdl
-DK3

Umgebungsmedium: Atmosphire (T, = 23°C)

Belastungsparameter

Belastung: Fy = 50 N

Bewegungsfrequenz: f = 50 Hz

Bewegungsamplitude: AXs = +/-0.05 mm (d.h. Schwingungsweite AX = 1 mm)

mittlere Grenzflachentemperatur: Tg<40°C

Versuchsdauer: t = 24 h

Lastspielzahl: n = 4.32 x 10°

Gleitstrecke: s = 8640 m
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In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die Ergebnisse (Summenverschieifkoeffizient k) aus den
Schwing/Reib-VerschleiB-Versuchen zusammengefaBt:

Tabelle 2
Schwing/Reib-VerschleiB-Test
Dieselkraftstoff Additiv Dosierung (Gew.-%) | k (mm?3/Nm)
DK 2 (Vergleich) | - - 117 x 1077
DK 2 Rizinusdl 0,10 1.46 x 1078
DK 2 Rizinusdl 0,20 6.97 x 107°
DK 2 Rizinusdl 0,50 6.80 x 107°
DK 3 (Vergleich) | - - 1.10x 1078

Man sieht, daB der SummenverschleiBkoeffizient k des schwefelarmen City-Diesels DK 2 durch die
Additivierung mit Rizinusd! auf das gleiche Niveau wie bei dem handelsiblichen Dieselkraftstoff DK 3
verringert werden kann; d.h., die Schmierfahigkeit des City-Diesels ist deutlich verbessert worden.

Patentanspriiche

1.

Mineralische schwefelarme Dieselkraftstoffe mit einem Siedebeginn Uiber 160 ° C und einem Siedeende
unter 420°C und einem Schwefelgehalt von 0 bis 500 mg/kg Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB
sie ein pflanzliches Ol enthalten.

Dieselkraftstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 bis 2,9 Gew.-% des pflanzli-
chen Ols enthalten.

Dieselkraftstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als pflanzliches 0! Sonnenblume-
ndl, Rapsd! und/oder Rizinusél enthalten.

Dieselkraftstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0 bis 20 Gew.-% Alkohol enthalten.

Dieselkraftstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ihr Schwefelgehalt 0 - 100 mg/kg
Kraftstoff betragt.

Dieselkraftstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Siedeende unter 300°C
aufweisen.

Verwendung von pflanzlichen Olen als Schmierfihigkeitsverbesserer in mineralischen Dieselkraftstoffen
mit einem Siedebeginn von Uiber 160 ° C und einem Siedeende unter 420 ° C und einem Schwefelgehalt
von 0 bis 500 mg/kg Kraftstoff.

Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Dieselkraftstoffe ein Siedeende von
unter 300 ° C und einen Schwefelgehalt von 0 bis 100 mg/kg Kraftstoff aufweisen.
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