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Brandstofsamenstelling.

@ De uitvinding heeft betrekking op een brandstofsamenstelling die een dieselbrandstof, een C,~C,-alkylester
van een a-hydroxymonocarbonzuur en eventueel een C,—C,-alcohol omvat. De dieselbrandstof is hetzij ver-
kregen uit aardolie of uit een aardoliefractie zoals een middeldestillaat hetzij verkregen door omzetting van
materiaal van biologische oorsprong (zogenaamde biodiesel). De brandstofsamenstelling bevat bij voorkeur 3
tot 6 gew.% C,~C,-alkylester, berekend op het totale gewicht van de samenstelling.

De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
eventuele tekeningen.
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Brandstofsamenstelling

De uitvinding heeft betrekking op een brandstofsamenstelling die een diesel-
brandstof, een C,-Cy-alkylester van een o-hydroxymonocarbonzuur en eventueel een
C,-Cs-alcohol omvat. De dieselbrandstof is hetzij verkregen uit aardolie of uit een
aardoliefractie zoals een middeldestillaat hetzij verkregen door omzetting van materiaal
van biologische oorsprong (zogenaamde biodiesel). De brandstofsamenstelling is in het
bijzonder geschikt als een brandstof voor dieselmotoren. Wanneer de brandstofsamen-
stelling biodiesel omvat, is deze in het bijzonder geschikt voor toepassing voor het te-
gelijkertijd bedrijven van motoren en verwarmingsinrichtingen zoals kachels van een
schip.

Dieselbrandstoffen moeten aan een aantal specificaties voldoen. Volgens ASTM
D-975 kan onderscheid gemaakt worden in drie typen dieselbrandstof. Deze zijn 1-D
voor hoogtoerige dieselmotoren die onder sterk verschillende omstandigheden met be-
trekking tot snelheid en belasting werken, 2-D wat een dieselbrandstof voor algemene
doeleinden is, en 4-D wat een meer visceuze dieselbrandstof is die in het algemeen in
laagtoerige dieselmotoren wordt toegepast. Dergelijke laagtoerige dieselmotoren lopen
meestal met een constante snelheid en met een constante belasting. Een van de belang-
rijke specificaties van dieselbrandstoffen is het vlampunt. Het vlampunt geeft de tem-
peratuur aan waaronder een brandstof zonder gevaar van vlamvatten kan worden ge-
hanteerd. Met andere woorden, de dieselbrandstof moet in verband met mogelijk
brandgevaar een vlampunt bezitten dat niet te laag is. Daarentegen moet de diesel-
brandstof niet een te hoog vlampunt bezitten daar in dat geval de dieselbrandstof moei-
lijk of niet te onsteken is, doordat er bij die temperatuur te weinig vluchtige compo-
nenten aanwezig zijn. Het vlampunt wordt gemeten volgens ASTM D-93 en de viam-
puntspecificaties voor 1-D, 2-D en 4-D zijn 38°C, 52°C respectievelijk 55°C: Kirk-
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, vierde uitgave, decl 12, blz. 373 - 383
(1994).

Bekend is om zuurstof bevattende verbindingen zoals esters van plantaardige
olién, ethers en alcoholen aan dieselbrandstof toe te voegen voor het verbeteren van de
verbranding van de dieselbrandstof en het verlagen van de emissies van koolmonoxide
en deeltjes. Zo zou ethanol bijvoorbeeld ook toegepast kunnen worden voor het verla-

gen van het vlampunt. Ethanol heeft echter als groot nadeel dat deze verbinding zeer
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vluchtig is en de werkelijke concentratie in de dieselbrandstof moeilijk af te regelen is
en op een constante waarde te handhaven is (ethanol heeft een kookpunt van 78°C en
een dampspanning van 59 mbar bij 20°C). Bovendien heeft ethanol een relatief laag
vlampunt en is een zeer kleine hoeveetheid ethanol al voldoende om het vlampunt aan-
zienlijk te verlagen: het toevoegen van bijvoorbeeld 1 gew.% ethanol aan een diesel-
brandstof die verkregen is uit aardolie of een aardoliefractic heeft als gevolg dat het
vlampunt met ongeveer 25°C verlaagd wordt wat in de regel leidt tot een dieselbrand-
stof met een te laag vlampunt. Ethanol als zodanig is derhalve ongeschikt als een mid-
del voor het verlagen van het vlampunt.

Als grondstof voor de brandstofsamenstelling kunnen verschillende dieselbrand-
stoffen gebruikt worden. De dieselbrandstof kan vervaardigd zijn uit een aardolie of
een aardoliefractie, maar is echter bij voorkeur vervaardigd door omzetting van mate-
riaal van biologische oorsprong (zogenaamde biodiesel).

Biodiesels worden gebruikt met verschillende vlampunten. Echter, de meeste bio-
diesels hebben een te hoog vlampunt en kunnen derhalve niet worden toegepast voor
dieselbrandstofsamenstellingen met een laag vlampunt zoals die van het type 1-D en 2-
D. De uitvinding verschaft een oplossing voor deze problemen.

Gevonden is nu dat C;-Cs-alkylesters van a-hydroxymonocarbonzuren zeer ge-
schikte middelen zijn voor het verlagen van het vlampunt van dieselbrandstoffen, in het
bijzonder van biodiesels. Voorbeelden van dergelijke esters zijn de methyl-, ethyl-, n-
propyl-, i-propyl, n-butyl-, s-butyl-, i-butyl- en t-butylesters van carbonzuren zoals
melkzuur. De ester is bij voorkeur ethyllactaat (kookpunt 154°C, dampspanning bij
20°C is 2,2 mbar).

Volgens de uitvinding bevat de brandstofssamenstelling eveneens een C;-Cy-al-
cohol. Voorbeelden van een dergelijke alcohol zijn methyl-, ethyl-, n-propyl-, i-propyl,
n-butyl-, s-butyl-, i-butyl- en t-butylalcohol. De alcohol is bij voorkcur ethanol.

De brandstofsamenstelling omvat bij voorkeur 3 tot 6 gew.%, in het bijzonder 4
tot 5 gew.% C,-Cy-alkylester, berekend op het totale gewicht van dieselbrandstof en
alcohol. Indien aanwezig bevat de brandstofsamenstelling bij voorkeur tevens 0,05 tot
1,0 gew.%, in het bijzonder 0,1 tot 0,5 gew.% C;-Cy-alcohol, berekend op het totale
gewicht van dieselbrandstof, ester en alcohol. Gebleken is dat het voordelig is dat de
brandstofsamenstelling zowel de ester als de alcohol bevat, omdat alle componenten

(dieselbrandstof, alcohol en ester) bij omgevingstemperatuur in icdere verhouding een
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volledig homogene brandstofsamenstelling opleveren met een gietpunt dat lager is dan
0°C en vaak zelfs lager dan -4°C. Bovendien blijkt dat het sterk vlampuntverlagende
effect van de alcohol, in het bijzonder van ethanol, kan worden verminderd door de
toevoeging van de ester.

De brandstofsamenstelling bevat bij voorkeur tevens een of meer vetzuren voor
het stabiliseren van hét vlampunt. Gebleken is dat de volgende vetzuursamenstelling
zeer geschikt is:

vrij-vetzuurgehalte: ongeveer 80 gew.%

vetzuurderivaten: ongeveer 20 gew.%

vetzuursamenstelling: 0,1 gew.% C14:0, 6 gew. % C16:0 (palmitinezuur),
0,4 gew.% C16:1, 0,2 gew.% C18:0, 57 gew.% C18:1 (oliezuur), 22 gew.%
C18:2 (linolzuur), 7 gew.% C18:3 (linoleenzuur) en 0,2 gew.% C22:1.

De brandstofsamenstelling kan verder de gebruikelijke toevoegsels bevatten zoals
cetaangetal verbeterende middelen, "cold filter plugging point"-verbeterende middelen,
onstekingbevorderende middelen, gietpunt verbeterende middelen, detergenten, en
roestwerende middelen.

Wanneer de ester toegepast wordt voor het verlagen van het vlampunt van brand-
stoffen (bijvoorbeeld dieselbrandstof) die bereid zijn uit aardolic of aardoliefracties
zoals middeldestillaten, kan dit leiden tot de vorming van twee-fasensystemen. Dit
treedt bijvoorbeeld op wanneer er ongeveer 3 gew.% van de ester (berekend op de ge-
hele brandstofsamenstelling) aan de dieselbrandstof toegevoegd wordt. De vorming van
twee-fasensystemen kan daarentegen weer worden tegengegaan door tevens een vet-
zuur of een mengsel van vetzuren toe te voegen. De hoeveelheden ester, alcohol en
vetzuur of vetzuren die aan dergelijke brandstoffen moeten worden toegevoegd voor
het doeltreffend verlagen van het vlampunt liggen in dezelfde trajecten.

Voorbeeld 1

Brandstofsamenstellingen met de volgende componenten werden bereid en van
deze samenstellingen werd het vlampunt volgens methode ASTM D-93 (ISL FP 93 5G)
bepaald. De dieselbrandstof was afkomstig van Shell (8 november 1999, 08.14 uur,
Giessen, Nederland). De specificaties van de dieselbrandstof waren als volgt:

e cloud point (seizoensafhankelijk)

e cold filter plugging point (EN 116; seizoensathankelijk)

¢ Cetaanindex (ASTM D-4737): minimaal 46
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Cetaangetal (ASTM D-613): minimaal 49

Dichtheid (ASTM D-4052): 820 - 860 kg/dm’
Maximaal kookpunt (ASTM D-86): maximaal 370°C
Vlampunt (ASTM D-93): minimaal 55°C
Zwavelgehalte (ASTM D-2622): maximaal 0,05 gew.%
Viscositeit (ASTM D-445): minimaal 2,0 mm?/s
Watergehalte (ASTM E-1064): maximaal 200 mg/1.

De vetzuursamenstelling was afkomstig van Vogtrans (Fettsaiire Typ I, 816 +

781, 10.4.99). De ethanol was afkomstig van Merck (absolut, pro analyse). Het ethyl-

10  lactaat was afkomstig van Purac (batch HK 435 GL). De volgende resultaten werden

verkregen (zie tabel 1).
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Tabel 1
Vetzuren (gew.%) Ethanol Ethyllactaat Vlampunt (°C)
(gew.%) {gew.%)
1 0,00 0,00 0,00 50,6
2 0,00 0,00 1,25 48,6
3 0,00 0,00 2,50 47,6
4 0,00 1,25 0,00 17,6
5 0,00 1,25 1,25 18,6
6 0,00 1,25 2,50 20,6
7 0,00 2,50 0,00 12,5
8 0,00 2,50 1,25 14,5
9 0,00 2,50 2,50 15,5
10 2,50 0,00 0,00 51,6
11 2,50 0,00 1,25 50,6
12 2,50 0,00 2,50 47,6
13 2,50 1,25 0,00 18,5
14 2,50 1,25 1,25 20,5
15 2,50 1,25 2,50 22,5
16 2,50 2,50 0,00 15,5
17 2,50 2,50 1,25 16,5
18 2,50 2,50 2,50 16,5
19 5,00 0,00 0,00 52,6
20 5,00 0,00 1,25 50,6
21 5,00 0,00 2,50 49,6
22 5,00 1,25 0,00 20,5
23 5,00 1,25 1,25 22,5
24 5,00 1,25 2,50 24,5
25 5,00 2,50 0,00 16,5
26 5,00 2,50 1,25 17,5
27 5,00 2,50 2,50 19,5
28 2,50 1,25 1,25 20,5
29 2,50 1,25 1,25 20,5
30 2,50 1,25 1,25 20,5

Uit de bovenstaande tabel blijkt dat het verlagen van het vlampunt met ethanol in

5 de praktijk niet mogelijk is.
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Uit berekeningen is gebleken dat de verhoging van het vilampunt door ethyllactaat
(2,50 gew.%) en de vetzuursamenstelling (5,00 gew.%) teniet wordt gedaan door de
toevoeging van 0,12 gew.% ethnaol. Wanneer er meer dan ongeveer 3 gew.% ethyl-
lactaat werd toegevoegd, trad ontmenging op bij omgevingstemperatuur, wat weer te-

niet kon worden gedaan door de toevoeging van de vetzuursamenstelling.

Voorbeeld 2

Brandstofsamenstellingen met de volgende componenten werden bereid en van
deze samenstellingen werd het vlampunt volgens methode ASTM D-93 (ISL FP 93 5G)
bepaald. De biodiesel was afkomstig van Q8 (KPA 2536, Biodiesel/RME, RL98-1719).
De vetzuursamenstelling was afkomstig van Vogtrans (Fettsaiire Typ I, 816 + 781,
10.4.99). De ethanol was afkomstig van Merck (absolut, pro analyse). Het ethyllactaat
was afkomstig van Purac (batch HK 435 GL). De volgende resultaten werden verkre-
gen (zie tabel 2).

Gebleken is dat er bij toevoeging van ethanol en/of ethyllactaat er geen ontmen-
ging optrad, zodat het toevoegen van de vetzuursamenstelling niet strikt noodzakelijk
is. Het vlampunt kan verlaagd worden door alleen ethyllactaat toe tc voegen, hoewel er
dan ongeveer 12 gew.% ethyllactaat toegevoegd moet worden om het vlampunt van
170°C naar 70°C te verlagen wat economisch niet aantrekkelijk is. Dit heeft verder als
nadeel dat de verbrandingswaarde met ongeveer 6% verlaagd wordt. Volgens de uit-
vinding wordt om praktische redenen het vlampunt bij voorkeur verlaagd door een
mengsel van ethanol en ethyllactaat toe te voegen.

Uit ASPEN-berekeingen is gebleken dat ethyllactaat het pour point van de brand-
stof verlaagd (indien methyloleaat de brandstof zou zijn, geeft een toevoeging van 10
gew.% ethyllactaat een verlaging van het pour point van 7,67 °C tot -0,18 °C) wat een
bijkomend voordeel is, omdat er minder "pour point depressant” tocgevoegd hoeft te

worden.
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Tabel 2
Vetzuren (gew.%)| Ethanol | Ethyllactaat|Vlampunt (°C)
(gew.%) | (gew.%)

1 1,03 0,99 3,19 449
2 2,02 0,98 3,19 459
3 1,03 1,95 3,22 31,9
4 1,99 1,94 3,16 33,0
5 1,02 0,96 6,14 46,0
6 1,96 0,96 6,12 47,0
7 1,02 1,87 6,04 35,0
8 1,98 1,87 6,01 35,0
9 2,01 1,81 5,09 34,5
10 2,09 0,55 5,21 54,5
11 1,69 1,43 4,68 39,0
12 1,68 1,43 4,61 40,0
i3 0,00 0,00 6,24 85,0
14 0,00 1,53 0,00 342
15 2,33 0,00 0,00 181,0
16 0,00 0,00 0,00 176,0
17 0,00 1,00 3,90 482
18 0,00 0,51 3,91 59,0
19 0,00 0,52 0,00 342
20 0,56 0,53 3,90 59,0
21 0,93 0,51 3,96 47.0
22 0,00 0,32 1,38 67,0
23 0,00 0,49 2,63 63,0
24 0,66 0,60 1,90 56,0
25 0,94 1,00 1,11 36,8
26 1,01 1,00 0,00 54.8
27 1,05 0,00 1,13 1248
28 0,00 0,00 0,00 176,8
29 0,00 0,00 3,24 97.8
30 0,00 0,00 6,35 81,8
31 0,00 0,27 0,00 101.8
32 0,00 0,26 3,27 78.8
33 0,00 0,25 6,38 67.8
34 0,00 0,53 0,00 77.8
35 0,00 0,51 3,29 63,8
36 0,00 0,50 6,39 57.8
37 0,00 0,26 3,22 77.8
38 0,00 0,26 3,21 76,8
39 0,00 0,00 3,28 96,8
40 0,00 0,53 0,00 62.8
41 0,00 0,53 0,00 72,8
42 0,00 0,53 0,00 67.8
43 0,00 1,05 0,00 428
44 0,00 1,03 3,22 438
45 0,00 0,98 6,13 46,8
46 0,00 0,00 11,84 70,8
47 0,00 0,94 11,99 50,7
48 0,00 0,78 0,00 481
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Tabel 2 (vervolg)
Vetzuren (gew.%)| Ethanol |Ethyllactaat| Vlampunt
(gew.%) | (gew.%)
49 0,00 0,77 3,18 49,1
50 0,00 0,69 9,22 52,1
51 0,00 0,73 6,46 50,2
52 0,00 0,87 3,21 46,2
53 0,00 0,39 5,13 61,2
54 0,00 0,41 3,87 62,2
55 0,00 0,31 3,21 68,2
56 0,00 0,49 2,62 59,2
57 0,00 0,99 2,94 43,2
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Conclusies

Brandstofsamenstelling omvattende een dieselbrandstof en een C,-Cs-alkyl-
ester van een o-hydroxymonocarbonzuur.

Brandstofsamenstelling volgens conclusie 1, waarbij de dieselbrandstof bio-
diesel is.

Brandstofsamenstelling volgens conclusie 1 of 2, waarbij de samenstelling
een C;-C4-alcohol omvat.

Brandstofsamenstelling volgens een der voorgaande conclusies, waarbij het
a-hydroxymonocarbonzuur melkzuur is.

Brandstofsamenstelling volgens een der voorgaande conclusies, waarbij de
C,-C4-alkylester van het a-hydroxymonocarbonzuur ethyllactaat is.
Brandstofsamenstelling volgens een der voorgaande conclusies, waarbij de
C-Cs-alcohol ethanol is.

Brandstofsamenstelling volgens een der voorgaande conclusies, waarbij de
samenstelling 3 tot 6 gew.% C;-Cs-alkylester, berekend op het totale gewicht
van de samenstelling, bevat.

Brandstofsamenstelling volgens een der voorgaande conclusies, waarbij de
samenstelling 4 tot 5 gew.% C;-Cy-alkylester, berekend op het totale gewicht
van de samenstelling, bevat.

Brandstofsamenstelling volgens een der voorgaande conclusies, waarbij de
samenstelling 3 tot 6 gew.% C;-Cy-alkylester en 0,05 tot 1,0 gew.% C;-C;-al-
cohol, berekend op het totale gewicht van de samenstelling, bevat.

Brandstofsamenstelling volgens een der voorgaande conclusies, waarbij de

4 samenstelling 4 tot 5 gew.% C;-Cs-alkylester en 0,1 tot 0,5 gew.% C;-Cy-al-

11.

12.

13.

cohol, berekend op het totale gewicht van de samenstelling, bevat.

Toepassing van een C;-Cs-alkylester van een a-hydroxymonocarbonzuur
voor het verlagen van het vlampunt van een brandstofsamenstelling.
Toepassing van een C;-Cs-alkylester van een o-hydroxymonocarbonzuur
voor het verlagen van het gietpunt van een brandstofsamenstelling.
Toepassing volgens conclusie 11 of 12, waarbij de brandstofsamenstelling

een biodiesel omvat.
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14. Toepassing volgens conclusie 11 of 12, waarbij de brandstof een dieselbrand-
stof omvat die uit middeldestillaten bereid is.
15. Toepassing volgens een der conclusies 11 - 14, waarbij de ester ethyllactaat

is.
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