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Kraftstoffe und Heizole, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft Kraftstoffe fir Verbren-
nungskraftmaschinen wie Otto- und Dieselmoto-
ren sowie Rotationskolbenmaschinen und Tur-
binen oder Heizole fir Olfeuerungen, die in den fiir
die jeweiligen Aggregate Ublichen Treibstoffen
oder Heizdlen Emulgatoren bzw. Emulgatormi-
schungen und Wasser sowie gegebenenfalls Al-
kohole enthalten; ferner betrifft die Erfindung ein
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen-
dung.

Esist seit langem bekannt, dass die Verbrennung
von Kraftstoffen, wie sie z.B. in Otto, Diesel- und
Wankelmotoren ausgenutzt wird, oder von Heiz-
olen, durch Wasser verbessert wird. Dabei wurde
sowohl vorgeschlagen, Wasser in den Verbren-
nungsraum zu disen als auch in Emulsionsform
mit dem Treibstoff oder dem Heizdl einzubringen.
Letzteres ist in den DE-A- Nr. 1645509 und
Nr. 2633462 beschrieben worden.

Beim Trennen der Emulsionen treten im allge-
meinen zwei Schichten auf, die aus einer Wasser-
in-Ol-Emulsion und einer Ol-in-Wasser-Emulsion
bestehen. Letztere enthélt jedoch den uber-
wiegenden Anteil des Wassers und ausserdem ist
besonders diese Schicht in ihrer Viskositédt von der
Temperatur abhangig. Unter 5°Cist die Durchgén-
gigkeit durch die Filter und Diisen im allgemeinen
nicht mehr gegeben.

Es hat sich nun (berraschenderweise gezeigt,
dass die Neigung zur Trennung von Emulsionen,
insbesondere der W/O-Emulsionen, vermieden
werden kann, wenn aus den nichtionischen Emul-
gatoren die Verunreinigungen, die hauptséchlich
aus Polyalkylenglykoldthern und aus dem Kataly-
sator stammenden Salzen bestehen, entfernt wer-
den. Dies wirkt sich besonders auf Wasser-in-0l-
Emulsionen niedriger Viskositat aus, wihrend die
Erscheinung naturgeméss bei Emulsionen hoher
Viskositdt (z.B. Lotionen und Cremes) kaum ins
Gewicht falit.

Es wurden dementsprechend Wasser, einen
nichtionischen Emulgator und gegebenenfalls ei-
nen Alkohol enthaltende Kraftstoffe oder Heizéle
gefunden, die dadurch gekennzeichnet sind, dass
der nichtionische Emuigator weniger als 1000
ppm Salzanteile, weniger als 1 Gew.% Poly-
alkylenglykolather und weniger als 1 Gew.% Gly-
cerin und/oder Polyglycerin enthélt.

Eswurde auch ein Verfahren zur Herstellung von
Wasser, einen nichtionischen Emulgator und ge-
gebenenfalls einen Alkoho! enthaltenden Kraft-
stoffen oder Heizblen gefunden, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass man fir die in an sich be-
kannter Weise erfolgende Herstellung einen nicht-
ionischen Emulgator einsetzt, der weniger als
1000 ppm Salzanteile, weniger als 1 Gew.% Poly-
alkylenglykolather und weniger als 1 Gew.% Gly-
cerin und/oder Polyglycerin enthélt.

Als nichtionische Emulgatoren seien beispiels-
weise Emulgatoren vom Alkyldther-, Alkan-
carbonsaureester-, Alkancarbonamid- oder Alkyl-
amintyp genannt. Im einzelnen seien genannt die
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1 bis 30 mol Athylenoxid und/oder Propylenoxid
enthaltenden Oxiathylierungsprodukte von Al-
koholen mit 8 bis 22 C-Atomen, von Alkyl-
glykolen-1,2, von Fettsauren, von Fettsdureamid,
von Fettaminen, von synthetischen Fettsduren,
von Naphtensaduren, von Harzsauren, von Alkyl-
phenolen, von Aralkylphenolen oder von Vere-
sterungsprodukten von Fettsduren mit Glycerin,
oder von Polyalkoholen.

Die nichtionischen Emulgatoren werden bei-
spielsweise erhalten durch Umsetzung von 2 bis
50 mol Athylenoxid oder Athylenoxid und
Propylenoxid mit (a) einem Alkohol mit 8 bis 22 C-
Atomen, der geradkettig oder verzweigt, gesattigt
oder ungesattigt sein kann, mit (b) einem Alkyl-
glykol-1,2 mit 10 bis 22 C-Atomen, mit (c) einer
Fettsdure mit 10 bis 22 C-Atomen, die gesattigt
oder ungesattigt, geradkettig oder verzweigt sein
kann, mit (d) Harzsauren oder Naphtensauren mit
(e) einem Alkylphenol, wie Nonyl- oder Dodecyl-
phenol oder Aralkylphenolen oder mit (f) Fetten,
wie Rizinusol, Kokosfett, Palmol, Talgfett oder
Schweinefett, Sonnenblumendl, Saflorél, Oliven-
ol.

Ausfiihrliche Beschreibungen dieser erfin-
dungsgemass einzusetzenden nichtionischen
Emulgatoren sind in N. Schoénfeldt, ,,Grenzfla-
chenaktive Athylenoxid-Addukte. lhre Herstel-
lung, Eigenschaften, Anwendung und Analyse”,
Stuttgart 1976, und M.J. Schick, ,,Nonionic Sur-
factants”, M. Dekker, New York, 1976, zu finden.

Kennzeichnend fiir die Erfindung ist jedoch,
dass nur gereinigte nichtionische Emulgatoren
verwendet werden, die frei sind von Polygiykol-
athern und Katalysatorsalzen, die im alilgemeinen
im Herstellungsprozess durch Nebenraktionen mit
Verunreinigungen oder Feuchtigkeit entstehen
konnen. Die durch Umesterung bei der Oxi-
athylierung der Fettsduren oder Triglyceride (na-
tirliche Fette) entstehenden Polyglykolather miis-
sen ebenfalls entfernt werden, da sie allein aus
Wabhrscheinlichkeitsgriinden in grdsseren Men-
gen (b bis 18%) enthalten sind. Als Reinigungs-
methoden zur Entfernung der genannten Anteile
sind alle dem Fachmann geldufigen Verfahren ge-
eignet.

Zur Reinigung kann die Eigenschaft der nicht-
ionischen Emulgatoren genutzt werden, sich beim
Erhitzen aus wissriger Losung abzuscheiden.
Wenn eine Mischung des Wassers mit Emulgator
im Verhaltnis 1:1 auf 90 bis 100°C erhitzt wird,
scheidet sich eine wasserhaltige ca. 65 %ige Emul-
gatorschicht unten ab und eine oben abge-
schiedene, wassrige Schicht enthdlt die
Polyglykoldther und die Katalysatorsalze. Die Al-
kalitat aus dem Oxiathylierungskatalysator (KOH,
NaOH) wird mit Vorteil vor der Abtrennung durch
Neutralisierung mit Schwefelsdure oder Essig-
sidure beseitigt. Diese Arbeitsweise entspricht
etwaderinder DE-C Nr. 828839. Die Emulgatoren
enthalten nach der Trocknung weniger als 0,01%
Salze (von vorher 0,3 bis 0,5%) und vorzugsweise
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weniger als 0,5% Polyéthylenglykolather (von
vorher 3 bis 8%).

Noch weniger aufwendig, aber genauso wirk-
sam ist eine Reinigung uber ein organisches, mit
Wasser nicht mischbares Losungsmittel, z.B. To-
luol, bei der Emulgator und Lésungsmittel etwa im
Verhadltnis 1:1 gemischt werden. In die Losung
werden 5 bis 10 Gew.% Wasser und eventuell Sau-
re, (wie z.B. Schwefelsdure oder Essigsdure) zur
Neutralisation basischer Anteile eingertihrt. Beim
Stehen oder Separieren (iber eine Zentrifuge trennt
sich eine wassrige Schicht unten ab. Diese enthalt
den Polyglykolather und die Salze. Da diese Lo-
sung ca. 50 bis 60%ig ist, lasst sie sich durch Ver-
brennung leicht beseitigen. Die Toluolschicht
kann volistandig vom Wasser und Toluol befreit
werden. Es ist aber auch fiir den erfindungsgemas-
sen Verwendungszweck moglich, durch azeotrope
Abdestillation des Wassers die Toluol-Emulgator-
Losung zu trocknen und diese einzusetzen. Bei-
spielsweise konnen die erfindungsgemaéss ein-
zusetzenden nichtionischen Emulgatoren nach
dem Verfahren der DE-A- Nr. 2854541.7 gereinigt
werden.

Die erfindungsgemaissen Treibstoffe oder Heiz-
Ole enthalten beispielsweise

55 bis 97% eines Kohlenwasserstoffgemisches,
wie es im allgemeinen als Benzin oder als Dieseldl
bzw. als Heizdl eingesetzt wird,

0,5 bis 40% Wasser (frei von ionischen rick-
standsbildenden Salzen),

0 bis 30% einwertiger Alkohole, gerad- oder ver-
zweigtkettig von C,-Cg,

0,5 bis 6% eines von den Polyglykolather- und
Salzanteilen gereinigten nichtionischen Emul-
gators,

0.1 bis 4,8% eines Fettsduremonoglycerids, eines
Addukts von 1 bis 3 mol Athylenoxid an 1 mol
eines Fettsaureamids oder eines Gemisches hier-
von, oder eines Fettsdurepartialesters eines
Polyalkohols.

(Alle hier gemachten Prozentangaben sind Ge-
wichtsprozente.)

Bevorzugt ist eine Kraftstoffzusammensetzung
mit 0,5 bis 3 Gew.% gereinigtem nichtionischen
Emulgator und mit 0,1 bis 2,56 Gew.% eines Fett-
sduremonoglycerids, eines Addukts aus 1 bis 3
mol Athylenoxid an 1 mol Fettsdureamid oder ei-
nes Gemisches davon, oder eines Fettsdurepar-
tialesters von Polyglykolen.

Die in den erfindungsgemassen Kraftstoffen

enthaltenen Kohlenwasserstoffe sind im allge--

meinen die flir diesen Zweck (blichen Gemische,
wie sie mit ihren physikalischen Daten in der DIN-
Vorschrift 51 600 oder in der,,United States Fede-
ral Specification” VV-M-561 a-2, 30. Oktober
1954, gekennzeichnet sind. Es sind aliphatische
Kohlenwasserstoffe vom gasformigen, gelosten
Butan bis zu C,,-Kohlenwasserstoffen (als Rest-
fraktion des Diesel6ls), z.B. cycloaliphatische, ole-
finische und/oder aromatische Kohlenwasserstof-
fe, natirliche naphthenbasische oder raffinierte
technische Kohlenwasserstoffe. Bevorzugt ent-
halten die erfindungsgeméssen Zusammenset-
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zungen keine Bleialkyle und dhnlich giftige Additi-
ve,

Die erfindungsgemaéssen Heizéle enthalten als
Kohlenwasserstoffanteil im allgemeinen die unter
der Bezeichnung leichtes oder mittelschweres
Heizol im Handel befindliche Zusammensetzun-
gen.

Von den niederen Alkoholen wird in den erfin-
dungsgemassen Kraftstoffen und Heizdlen Ge-
brauch gemacht, um die Spontanitat der Emulsion
und die Kéltestabilitdt zu steigern und die Tem-
peraturabhdngigkeit bei der Emulgierung des
Wassers zu steuern. Die Spontanitat lasst sich im
allgemeinen mit Hilfe von Mischemulgatoren ver-
schiedener lonogenitdt hervorrufen. Da in einem
Motorentreibstoff aus Korrosionsgriinden Was-
ser-Ol-Emulsionen Verwendung finden und weil
nur nichtionische Emulgatoren mit einiger Sicher-
heit verwendet werden konnen, muss es als ausge-
sprochen (iberraschend bezeichnet werden, dass
mit den erfindungsgemassen Emulgatoren spon-
tane Wasser-in-Ol-Emulsionen erhalten werden.
Die erfindungsgemassen Kraftstoffe und Heizéle
weisen infolgedessen eine erheblich verbesserte
Kéltestabilitat auf, die nicht nur darin besteht, dass
die Bildung von Eiskristallen verhindert wird, son-
dern auch auf das Nichtzustandekommen von
Gelstrukturen, die einen unkontrollierten Viskosi-
tatsanstieg verursachen kénnen, zuriickzufiihren
ist.

Als Alkohole seien geradkettige oder verzweigte
aliphatische Alkohole sowie cycloaliphatische Al-
kohole genannt wie Methanol, Athanol, Propanol,
Isopropanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol,
Amylalkohol, Isoamylalkchol, Hexylalkohol,
1,3-Dimethylbutanol, Cyclohexanol, Methyl-
cyclohexanol, Octanol, 2-Athylhexanol. Auch Ge-
mische dieser Alkohole sind gut verwendbar. Be-
vorzugt werden technisch gut zugéngliche Al-
kohole eingesetzt, z.B. Methanol, Athanol, Isop-
ropanol, Isobutanol, 2-Athylhexanol.

Die erfindungsgemasse Kraftstoff- oder Heiz-
olemulsion wird in an sich bekannter Weise durch
Verriihren des Wassers in die Losung des gereinig-
ten Emulgators in dem gegebenenfalls Alkohol
enthaltenden Kohlenwasserstoff hergestellt, wo-
bei vorzugsweise keine weitere Verteilungsenergie
liefernden Maschinen eingesetzt werden. In einer
Abwandlung hiervon kann der Emulgator, wahl-
weise auch der Alkohol, auf den Kohlenwasser-
stoff und/oder Wasser verteilt werden.

Die Fettsauremonoglyceride werden sowohl zur
Erniedrigung der Viskositat des Systems, als auch
zur Emulsionsstabilisierung herangezogen. Auf-
grund des Herstellungsverfahrens sind darin oft
noch nennenswerte Mengen Glycerin (Polyglyce-
rin) enthaiten. Diese Anteile missen auch durch
eine Reinigung entfernt werden. Dementspre-
chend sind Glycerin und Polyglycerin ebenfalls
aus dem erfindungsgemass einzusetzenden Emul-
gator bis auf einen Restgehalt von weniger als
1 Gew.% zu entfernen.

Die Fettsaureamidathylenoxidaddukte konnen
durch direkte Amidierung oder durch Esterspal-
tung mit Athanolamin erhalten werden. Besonders
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leicht zuganglich ist ein Gemisch aus Mono-
athanolamid und Monoglycerid, das durch Reak-
tion von 1 mol Triglycerid mit 2 mol Athanolamin
bei 160 bis 180°C in 3 bis 5 h erhalten wird.

Die Monoéthanolamide dienen zur Viskositats-
erniedrigung, zur Emulsionsstabilisierung, zusatz-
lich aber zum Korrosionsschutz und im Zusam-
menhang mit den Emulgatoren als Vergaserreini-
gungsstoff (Detergents).

In den erfindungsgeméssen Kraftstoffen und
Heizolen wird durch den Einsatz der Emulgatoren
in gereinigter Form die Feinverteilung des Wassers
im Treibstoff bzw. im Heizol wesentlich verbessert.
Dabei konnte anhand der erfindungsgemésse
Kraftstoffe und Heizole die iberraschende Er-
kenntnis gewonnen werden, dass die Giite der
Feinverteilung des Wassers fiir die Handhabung
und den technischen Ablauf der Lagerung und Zu-

flihrung des Treibstoffs oder Heizols zum Verbren-

nungsraum entscheidend ist fir seine Gebrauchs-
tichtigkeit.

Die neuen Treibstoffe sind dazu geeignet, den
Energieaufwand in unseren Motorfahrzeugen zu
erniedrigen, den Schadstoffausstoss zu vermin-
dern, die Gefahr durch Bleitetraalkyle und Scaven-
ger (Dichlorathan, Dibrométhan, vgl. ,,Chemiker-
Zeitung’ 97(1973), Nr. 9, S. 463) zu beseitigen,
korrosionshemmend zu wirken, ohne dabei tech-
nisch einen grosseren Aufwand fiir Anderungen
an den Fahrzeugen zu erfordern. Es kann lediglich
erforderlich werden, dass zur Anpassung an die
etwas hohere Dichte geringfiigige Korrekturen am
Schwimmer oder den Diisen des Vergasers vorge-
nommen werden.

Ein weiterer Vorteil der Emulgatoren und Wasser
sowie gegebenenfalls Alkohole enthaltenden er-
findungsgemassen Kraftstoffe besteht darin, dass
ihre elektrostatische Aufladung stark herabgesetzt
ist, so dass eine wesentliche Gefahr beim Umgang
mit Treibstoffen herabgesetzt wird (vgl. Haase,
Statische Elektrizitat als Gefahr”, Verlag Chemie,
Weinheim/Bergstrasse 1968, insbesondere Seite
69, 96-99, 114 u.115). Die elektrostatische Auf-
ladung der erfindungsgemadssen Treibstoffe ist so
gering, dass keine gefahrlichen Entladungen mehr
auftreten kénnen. Das verwendete Normalbenzin
zeigt bei 20°C fir den spezifischen Durchgangs-
widerstand Werte um 1,10'2Q - cm, der erfin-
dungsgemasse Treibstoff dagegen weist im alige-
meinen einen spezifischen Durchgangswider-
stand von <1.107°Q - cm, beispielsweise 1.107
bis 1.101°Q - cm, auf. Bevorzugt betragt der spezi-
fische Durchgangswiderstand der erfindungsge-
massen Kraftstoffe 1.108 bis 9.10°Q - cm. Bei Wer-
ten von unter 101°Q - cm findet keine Gefdhrdung
durch elektrostatische Aufladung beim Abfiilien,
Umfiillen und Auslaufen mehr statt.

Die erfindungsgeméssen Heiz6lemulsionen
bringen bei der Verbrennung eine bessere Uber-
tragung der Verbrennungswarme auf das Heizmit-
telsystem und weniger Feststoffausstoss durch die
Kamine.

Bei der in den folgenden Beispielen genannten
Verbindung ,,Linevol 91" (Warenzeichen der
SHELL) handelt es sich um ein Gemisch aus 80%
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der geradkettigen C5-, C44- und C, ;- Alkohole zu
etwa gleichen Teilen und 20% schwach verzweig-
ter Alkohole mit der gleichen Anzahl von C-Ato-
men. ,Rilanit GRMO" ist ein Warenzeichen der
Firma Henkel und bedeutet Rizinolsduremono-
glycerid.

Beispiel 1:

Ein Treibstoff folgender Zusammensetzung
wurde zum Betreiben eines Opel Kadetts (1,1 | Hu-
braum, 45 PS) verwendet:

72% handelstbliches Normalbenzin,

1,25% Linevol 91 mit 3 mol Athylenoxid (ein syn-
thetischer Alkohol mit geringen Anteilen an ver-
zweigter Kette von 9, 10 und 11 C-Atomen),
1,25% Linevol 91 + 7 mol Athylenoxid (AQ) (bei-
de Emulgatoren waren zuvor durch Waschen mit
Wasser von den Begleitstoffen, wie Polyglykolen
und Katalysatorsalzen, befreit worden),

0,5% Kokosfettsdureamid + 1 mol AQ werden mit-
einander gemischt. Unter Rihren ldasst man

25% Wasser (dest. oder vollentsalzt) einlaufen und
riihrt nach der letzten Zugabe

10 bis 20 Sek. nach (d.h. bis jeder Teil des Inhaltes
des Gefasses umgewalzt wurde). Man erhalt eine
milchige, stabile Emulsion, die eine Viskositat von
2,7 m PA s aufwies. Der spezifische, elektrische
Durchgangswiderstand lag bei 5,10°Q - cm.

Der Wagen wurde auf einem Rollenpriifstand
15 min bei 100 km/h getestet. Der Widerstand auf
den Rollen wurde mit 20 kg eingestelit. Der
Schwimmer im Vergaser wurde der Dichte des
Treibstoffes von 0,797 bei 20°C entsprechend auf
0,8 eingestelit. Die Messung des Verbrauchs wah-
rend dieser Versuche gab nach der Umrechnung
auf Liter pro 100 km einen Verbrauch von 9,4 |
dieses 72% Benzin enthaitenden Treibstoffes pro
100 km. Im gleichen Fahrzeug wurde unter diesen
Testbedingungen mit Benzin ca. 1 1/100 km Mehr-
verbrauch festgestelit.

Wurde der Treibstoff aus ungereinigten Emul-
gatoren hergestellt, die in der ungereinigten Form
beim Fettalkohol + 3 AO 2,6% Polyglykoldther
und 0,23% Asche und beim Fettalkohol + 7 AQ 4%
Polygiykolather und 0,23% Asche enthielten, so
bildeten sich kurze Zeit nach der Emulgierung zwei
Schichten, die aus einer W/0- und einer O/W-
Emulsion bestanden. Die Schichten waren zwar
durch mechanische Einwirkung wieder zu emul-
gieren, bildeten aber auf langere Zeit keine stabile
Emulsion mehr.

Die verwendeten Emulgatoren wurden nach
den folgenden Methoden gereinigt: 100 g des mit
7 mol Athylenoxid umgesetzten synthetischen
Co -Alkohols werden mit 100 g Wasser vermischt
und das aus dem Oxiathylierungskatalysator stam-
mende Alkali (ca. 0,2%) wird mit Schwefelsaure
neutralisiert. Die neutrale Lésung wird auf 98 bis
100°C erhitzt. Nach einer Stunde kénnen die zwei
gebildeten Schichten getrennt werden. Oben be-
findet sich die wassrige Schicht mit dem Kalium-
sulfat (ca. 0,5 g) und den Polyglykolathern (ca.
4 g), unten kann die viskose, etwa 60%ige Emul-
gatorldsung abgezogen werden. Durch Destilla-
tion des Wassers und Trocknung im Vakuum kann
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der gereinigte Emulgator mit ca. 95 g gewonnen
werden.

Der Emulgator enthélt nur noch 0,006% Asche
und weniger als 0,2% Polyglykoléther.

Beispiel 2:

Der Treibstoff nach Beispiel 1 wurde mit 5% Me-
thanol (bezogen auf die Gesamtmenge) gut ver-
rihrt. Die Emulsion blieb stabil, war jetzt gegen
Temperaturen unter 0°C geschiitzt und konnte wie
oben beschrieben eingesetzt werden.

Beispiel 3:

Ein handelsiibliches Normalbenzin wurde mit
2,25% Linevol 91 mit 7 mol Athylenoxid (gewa-
schen nach dem Verfahren iiber die Toluollésung)
0,75% Kokosfettsdureamid + 1 mol Athylenoxid
versetzt.

Unter Riihren lasst man 25% Wasser, das keine
mineralischen Bestandteile enthalt, einlaufen.
Nach 5% hat man noch eine klardurchsichtige
Emulsion, die dann mit zunehmender Wassermen-
ge in eine milchige, stabile Emulsion (ibergeht, die
wie in Beispiel 1 eingesetzt werden kann.

Die Reinigung des Emulgators erfolgt nach die-
sem Verfahren: 100 g des mit 7 mol Athylenoxid
umgesetzten synthetischen Cg_44-Alkohols wer-
den mit 10 g Wasser vermischt und das Alkali des
Oxiathylierungskatalysators wird mit Essigsdure
neutralisiert. Die Lésung wird mit 100 ccm Toluol
verrithrt. Aus der triiben Mischung trennt sich
nach 1 bis 3 Stunden 7,5 g einer wéssrigen Schicht
ab, die 4 g Polyglykolather und ca. 0,5 g Kalium-
acetat enthalt. Nach Destillation des Toluols, das
gleichzeitig das Wasser austreibt, erhilt man ca.
95 g des gereinigten Emulgators.

Beispiel 4:

Man nimmt ein bleifreies Normalbenzin und ver-
wendet die Emulgatoren nach Beispiel 3, d.h.
92% bleifreies Normalbenzin
2,0% gereinigter Emulgator aus Linevol 91 + 7 AO
0,65% Kokosfettsdureamid + 1 AO
und rithrt in dem Masse 5,3% Wasser ein, wie es
ohne Triibung aufgenommen wird. Der durchsich-
tige, schwachopaleszierende Treibstoff eignet sich
als bleifreier Treibstoff fiir den Antrieb eines 55 PS
FIAT 128 Fahrzeugs mit 1160-ccm-Motor (Ver-
dichtung 1:9,2), der (iblicherweise mit Superkraft-
stoff betrieben wurde. Beim Anfahren und Be-
schleunigen aus niedriger Geschwindigkeit konn-
te kein Klopfen beobachtet werden, wie es bei
Normalbenzin sonst iblich war.

Beispiel 5:

Aus einem bleifreien Normalbenzin wurde mit
folgenden Emulgatoren ein Treibstoff hergestellt:
72% bleifreies Normalbenzin,

2,2% Olséureamid + 7 mol AO,

0,8% Linevol 91 + 3 mol AO (beide gereinigt von
Nebenprodukten) werden vermischt und

25% Wasser unter Riihren einemulgiert.

Man erhalt einem milchigen Treibstoff, der wie
in Beispiel 4 einsetzbar ist und nicht zur Ab-
scheidung von wassrigen Bodensétzen neigt.
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Noch stérker als bei den oxiathylierten Alkoho-
len machtsich bei den oxiathylierten Amidenin der
gereinigten Form bemerkbar, dass sich der zur
Reproduzierung wichtige Trilbbungspunkt der
1%igen wassrigen Losung nicht darstellen lasst,
wenn das Wasser verwendet wird, das im Treib-
stoff Verwendung findet (<5 ppm Mineralsalze,
oder Leitfahigkeit <4 p. Siemens). Es ist zu emp-
fehlen, flr die Bestimmung 200 ppm Kochsalz zu-
zusetzen.

Beispiel 6:
Ein bleifreies Normalbenzin wird zur Herstellung

eines Treibstoffes folgender Zusammensetzung
benutzt:

70,5% Benzin, .

1,1% Linevol 91 + 3 mal AO,

1,1% Linevol 91 + 7 mol AO,

0,8% Kokosfettsdureamid + 1 mol AO (die Emul-
gatoren in der gereinigten Form eingesetzt),

1,6% Isobutanol werden vermischt und bei 10 bis
13°C werden 25% Wasser langsam untergeriihrt.
Man erhalt einen Treibstoff mit einer Viskositat von
1,3 m PA s die sich auch bei Temperaturen bis
—10°C nur unwesentlich verandert.

Beispiel 7:

Zur besseren Handhabung der Emulgatoren
kann man auch 3 Teile Emulgator in der in Beispiel
6 genannten Zusammensetzung mit 3 Teilen Ben-
zin und 3 Teilen Wasser zu einer klaren Losung
vermischen. Dann werden 70,5% Benzin, 1,5%
Isobutanol und 9% vorgenanntes Gemisch zusam-
mendosiert und Uber eine geeignete Mischkam-
mer konnen in einen Strom dieser Mischung 22%
Wasser zugemischt werden. Hierbei wird das Was-
ser durch den Wirbelvorgang in der Mischkammer
emulgiert.

Mit dem derart gewonnenen Treibstoff wurde
ein 1,7 | Opel Rekord betankt, der im Vergaser ei-
nen von 28 auf 26 verengten Luftkanal eingesetzt
erhalten hatte. Das Fahrzeug verhielt sich im
Stadtverkehr gefahren normal und zeigte keine
merkbaren Veranderungen. Die CO-Abgaswerte
lagen bei diesem uber 3 Jahre in Betrieb befindli-
chen Wagen 1% niedriger als vorher mit Superben-
zin gemessen.

Beispiel 8:
Ein handelsiibliches Normalbenzin wurde mit

folgenden Emulgatoren und Losungsmitteln zu ei-
nem Treibstoff formiert:

1,2% Linevol 91 + 3 mol AO,

1,2% Linevol 91 + 7 mol AQ,

0,6% Kokosfettsaureamid + 1 AO (die Emulgato-
ren in der gereinigten Form),

5% Loésungsmittelgemisch (Methanol: Iso-
butanol:2-Athylhexanol = 84:10:6),

67% Benzin wurden gemischt und langsam mit
25% Wasser zu einem niedrig-viskosen

Treibstoff verriihrt, der wie in Beispiel 7 einsetzbar
war, aber bei —10°C ein noch glinstigeres Viskosi-
tatsverhalten zeigte.



Beispiel 9:

Fiir die Verwendung in einem Kraftfahrzeug mit
Dieselmotor wurde folgender Treibstoff mit einem
handelsiiblichen Diesel6l eingestelit:

In 70,1 Teile Dieseldl wurden

2,6 Teile Nonylphenol mit 6 mol Athylenoxid (das
sich im Diesel6l l6ste, wahrend das ungereinigte
Produkt triibe blieb), .

0,3 Teile Kokosfettsaureamid mit 1 mol AO gelost
und

27 Teile Wasser einemulgiert.

Hiermit liessen sich einwandfreie Fahrergebnis-
se erzielen. Das Fettsdureamidderivat fiihrt u.a. zu
einem guten Rostschutz in Tank und Leitungen.

Beispiel 10:
Eine Benzinemulsion aus

0,9% nichtionischem Emulgator, Cetylstearyl-
alkohol mit 12 mol Athylenoxid

2,1% Ricinolsduremonoglycerid werden in 72%
Benzin geldst. In die Losung werden 25% Wasser
einemulgiert. Wenn der Emulgator ungewaschen
eingesetzt wurde, zeigte eine 0,001 cm dicke
Schicht nach 2 Stunden eine Lichtabsorption von
0,44 (» = 700 um) und nach 24 Stunden eine mil-
chige, wasserreiche Schicht unten, die nach Um-
rihren etwa ahnlich unglstige Werte wie oben in
der Absorption zeigte.

Die Benzinemulsion mit gewaschenem Emul-
gator wies eine Absorption von 0,30 auf und bil-
dete nach 24 h nur wenige mm einer benzinrei-
cheren Oberflache. Nach dem Umriihren wurde
eine Emulsion gleicher Absorption erhalten.

Zur Auswirkung der Reinigung auf die Stabilitat
kann man auch folgende Vermischung heran-
ziehen.

Der gleiche nichtionische Emulgator aus Cetyl-
stearylalkohol mit 12 mol Athylenoxid wurde zu
10%in Diesel6l gelést und zur Klarstellung wurden
0,6 cm?® Wasser zugegeben.

Der ungewaschene Emulgator zeigt eine blei-
bende Tribung, der gewaschene Emulgator |Gst
sich klar auf.

Bei weiterer Emulgierung von 4,5 cm® Wasser
fiihrtder ungewaschene Emulgator zu einer galert-
artigen, trilben, unbestandigen Emulsion. Der ge-
waschene Emulgator bildet in diesem System eine
strukturviskose, bestandige, klare Lésung mit Tyn-
dall-Effekt, die mit den restlichen Komponenten
zum Treibstoff vermischt werden kann.

Beispiel 11:

Eine Treibstoff-Formulierung mit 72% Normal-
benzin, 0,9% Kokosfettsduremonoathanolamid
(technisches Gemisch aus der Herstellung aus
1 mol Kokosfett mit 2 mol Athanolamin bei 160 bis
170°C, ca. 5 h umgesetzt), 2,1% gereinigten,
nichtionischen Emulgator aus Abietinséure mit 12
mol Athylenoxid und 25% Wasser einemuigiert.
Man erhélt einen dinnflissigen, stabilen Treib-
stoff.

Wird dagegen die Emulgierung mit Hilfe eines
ungewaschenen Emulgators, der von der Herstel-
lung und durch Umesterungsreaktionen herca. 10
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bis 12% Polyglykolather enthalt vorgenommen, so
wird eine Emulsion erhalten, die schon nach
15min ca. 20% einer stark wasserhaltigen, mil-
chigen Schicht unten absetzt. Wenn diese Schicht
zuerst aus dem Fahrzeugtank ablauft und in den
Vergaser gelangt, erfolgt keine Zindung mehr.

Beispiel 12:

Die Treibstoff-Formulierung mit 78% bleifreiem
Normalbenzin, 1,8% Olsdureamid mit 7 mol
Athylenoxid und 1,2% Rizinolsduremonoglycerid
(Rilanit GRMO der Firma Henkel), wobei aus dem
Athylenoxidaddukt 4% Verunreinigungen und aus
dem Monaoglycerid ca. 3,56% Glycerin durch die be-
schriebene Reinigung entfernt worden waren,
wurde durch Einemulgieren einer Mischung von
4% Methanol und 15% Wasser hergestellt. Dieser
Treibstoff hatte auch nach 8 Tagen keinen Boden-
satz und blieb beim Abk{hlen auf —5°C diinnflis-
sig. Dagegen wurde bei Verwendung der unge-
reinigten Emulgatoren eine zweite Emulsions-
phase schon nach wenigen Stunden beobachtet,
die schon bei Temperaturen von 2 bis 5°C hoch-
viskos wurde. Diese Anteile (ca. 20 bis 25%) pas-
sieren weder die Treibstoffilter noch das Vergaser-
system.

Beispiel 13:

Die selben Rohstoffe wie in Beispiel 12 wurden
in folgenden Mengen eingesetzt: 67% bleifreies
Normalbenzin, 1,8% Athylenoxidaddukt, 1,2%
Monoglycerid und 5% Methanol mit 25% Wasser
gemischt einemulgiert. Im Gegensatz zu dieser
stabilen Emulsion wird bei Einsatz ungewaschener
Emulgatoren eine schlierig, opaleszierende Emul-
sion erhalten, die sich in wenigen Stunden in zwei
Emulsionsphasen trennt, in der die untere die
liberwiegende Menge des eingesetzten Wassers
enthalt.

Beispiel 14:

Aus 79% Normalbenzin, 2,1% Olsduremono-
ithanolamid + 7 AO und 0,9% Olsduremono-
glycerid wurde durch Einemulgieren von 15%
Wasser und 3% Methanol ein stabiler Treibstoff
hergestellt, der seine niedrige Viskositat auch bei
~50 C noch behielt, so daB das Fahrzeug keine
Storungen in der Handhabung erlitt.

Beispiel 15:

Ein handelsibliches, leichtes Heiz6dl mit der
Kennzeichnung EL wurde mit einem Emulgator
aus 1 mol Nonylphenol und 5,6 mol Athylenoxid in
Mengen von 2,6 Teile dieses Emulgators in der
gereinigten Form, 77 Teile Heizdl EL vermischt
und 20 Teile Wasser einemulgiert. Unmittelbar
darauf wurden noch 0,4 Teile eines Umsetzungs-
produkts von 1 mol Talg mit 2 mol Athanolamin
(160°C, 5 h lang) nachgegeben. Hierbei wird
noch eine Erniedrigung der Emulsionsviskositat
beobachtet, und ausserdem wird eine Rostschutz-
wirkung erreicht.

Bei einer Messung der Russzahl nach der Ersten
Verordnung zur Durchfiihrung der 1. Bim SCHV
(Bundes-Immissionsschutzgesetz-Verordnung) §
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2a, § 4 wurde mit dem Heizol die Russzahl 1, mit
der Emulsion eine Russzahl 0 gemessen. Die Uber-
tragung der Verbrennungswarme lag besonders
glnstig.

Patentanspriiche

1. Kraftstoffe fir Verbrennungskraftmaschinen
oder Heizole, die Wasser, einen nichtionischen
Emulgator und gegebenenfalis einen Alkohol ent-
halten, dadurch gekennzeichnet, dass der nicht-
ionische Emulgator weniger als 1000 ppm Salz-
anteile, weniger als 1 Gew.% Polyalkylenglykol-
ather und weniger als 1 Gew.% Glycerin und/oder
Polyglycerin enthalt.

2. Kraftstoffe oder Heizdle geméass Anspruch 1,
enthaltend
55 bis 97 Gew.% eines Kohlenwasserstoffgemi-
sches, wie es im aligemeinen als Benzin oder als
Dieseldl eingesetzt wird,

0.5 bis 40 Gew.% Wasser (frei von anionischen
riickstandsbildenden Salzen),

0 bis 30 Gew.% einwertiger Alkohole, gerad- oder
verzweigtkettig von C,-Cg,

0,5 bis 6 Gew.% eines von den Polyglykolather-
und Salzanteilen gereinigten nichtionischen
Emulgators,

0.1 bis 4,8 Gew.% eines Fettsauremonoglycends
eines Addukts von 1-3 mol Athylenomd an 1 mol
eines Fettsdureamids oder eines Gemisches hier-
von, oder eines Fettsdurepartialesters eines Poly-
alkohols.

3. Kraftstoffe geméss Anspruch 1 und 2, enthal-
tend als gereinigte nichtionische Emulgatoren 1
bis 30 ml Athylenoxid und/oder Propylenoxid ent-
haltende Oxiathylierungsprodukte von Alkoholen
mit 8 bis 22 C-Atomen, von Alkylglykolen-1,2,
von Fettsduren, von Fettsdureamiden, von Fett-
aminen, von synthetischen Fettsauren, von Harz-
sauren, von Naphthenséuren, von Alkylphenolen,
von Aralkylphenolen oder von Veresterungs-
produkten von Fettsduren mit Glycerin, oder von
Polyalkoholen.

4. Kraftstoffe gemdss Anspruch 1 bis 3, in de-
nen der nichtionische Emulgator dadurch von den
Salz- und Polyalkylenglykoladtheranteilen ge-
reinigt worden ist, dass der nichtionische Emul-
gator in einem organischen, mit Wasser nicht
mischbaren Lésungsmittel geldst und mit Wasser
und gegebenenfalls Siure (zur Neutralisation ba-
sischer Anteile) behandelt wurde, wonach die
wassrige Schicht abgetrennt und der Emulgator
durch Entfernung des organischen Losungsmittels
in gereinigter Form gewonnen wurde.

5. Verfahren zur Herstellung von Wasser, einen
nichtionischen Emulgator und gegebenenfalls ei-
nen Alkohol enthaltenden Kraftstoffen, dadurch
gekennzeichnet, dass man fiir die in an sich be-
kannter Weise erfolgende Herstellung einen nicht-
ionischen Emulgator einsetzt, der weniger als
1000 ppm Salzanteile, weniger als 1 Gew.%
Polyalkylenglykolather und weniger als 1 Gew.%
Glycerin und/oder Polyglycerin enthdlt.

6. Verwendung von Kraftstoffen oder Heizdlen
gemass Anspruch 1 fiir Ottomotoren, Dieselmoto-
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ren, Rotationskolbenmaschinen oder Turbinen
bzw. fur Olfeuerungen.

Claims

1. Fuels for combustion engines, or heating oils,

‘which contain water, a non-ionic emulsifier and, if

appropriate, an alcohol, characterised in that the
non-ionic emulsifier employed contains less than
1,000 ppm of salt constituents, less than 1% by
weight of polyalkyleneglycol ethers and less than
1% by weight of glycerol and/or polyglycerol.

2. Fuels or heating oils according to claim 1,
containing 55-97% by weight of a hydrocarbon
mixture such as is generally employed as petrol or
as Diesel oil, 0.5-40% by weight of water (free
from anionic salts which form residues), 0-30% by
weight of monohydric straight-chain or branched
C,-C;s-alcohols, 0,5-6% by weight of a non-ionic
emulsifier which has been purified by removing
the polyglycol ether constituents and salt con-
stituents, and 0.1-4.8% by weight of a fatty acid
monoglyceride, of an adduct of 1-3 mol of
ethylene oxide and 1 mol of a fatty acid amide or of
a mixture thereof, or of a partial ester of a fatty acid
and a polyalcohol.

3. Fuels according to claims 1 and 2 containing,
as the purified non-ionic emulsifiers, oxyethyla-
tion products of C.-C..-alcohols, of alkyl
1.2-glycols, of fatty acids, of fatty acid amides, of
fatty amines, of synthetic fatty acids, of resin acids,
of naphthenic acids, of alkylphenols, of aralkyl-
phenols or of esterification products of fatty acids
and glycerol, or of polyalcohols, which oxyethyla-
tion products contain 1-30 mol of ethylene oxide
and/or propylene oxide.

4. Fuels according to claims 1 to 3, in which the
non-ionic emulsifier has been purified from the salt
constituents and polyalkyleneglycol ether con-
stituents by dissolving the non-ionic emulsifier in
an organic, water-immiscible solvent and treating
the solution with water and, if appropriate, acid (to
newtralise basic constituents), after which the
aqueous layer was separated off and the emulsifier
was obtained in the purified form by removing the
organic solvent.

5. Process for the preparation of fuels contain-
ing water, a non-ionic emulsifier and, if
appropriate, an alcohol, characterised in that a
non-ionic emulsifier which contains less than
1,000 ppm of salt constituents, less than 1% by
weight of polyalkyleneglycol ethers and less than
1% by weight of glycerol and/or polyglycerotl is
employed for the preparation, which is effected in
a manner which is known per se

6. Use of fuels or heating oils according to
claim1 for petrol engines, Diesel engines, rotary
piston engines or turbines or for oil-burning
equipment.

Revendications

1. Carburants pour machines motrices 8 com-
bustion, ou huiles combustibles, contenant de
I'eau, un agent émulsionnant non ionique et, le cas
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échéant, un alcool, caractérisés en ce que l'agent
émulsionnant non ionique utilisé contient moins
de 1000 ppm de sels, moins de 1% en poids
d’éthers de polyalkyléneglycols et moins de 1% en
poids de glycérol et/ou de polyglycérol.

2. Carburants ou huiles combustibles selon la
revendication 1, contenant:

55 a 97% en poids d'un mélange d'hydrocarbures
du type utilisé en général comme essence ou huile
Diesel,

0,5 a8 40% en poids d'eau (exempte de sels
anioniques formant des résidus),

0 4 30% en poids de monoalcools & chaine droite
ou ramifiée en C,-Cg,

0,5 & 6% en poids d'un agent émulsionnant non
ionique débarrasé des éthers de polyglycols et des
sels,

0,1 4 4,8% en poids d'un monoglycéride d’acides
gras, d'un adduct de 1 &8 3 mol d'oxyde
d'éthyléne/1 mol d’'un amide d’acide gras ou d'un
mélange de ces produits, ou d'un ester partiel
d’'acides gras et de polyalcools.

3. Carburants selon les revendications 1 et 2,
contenant en tant qu'agents émulsionnants non
ioniques purifiés des produits d’oxyéthylation
contenant de 1 3 30 mol d’oxyde d'éthyléne et/ou
d'oxyde de propyléne, d'alcools en Cg-C.o,
d’alkylglycols-1,2, d'acides gras, d’amides d’aci-

70

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

14

des gras, d'amines grasses, d'acides gras
synthétiques, d'acides résiniques, d'acides naph-
téniques, d’alkylphénols, d’aralkylphénols ou de
produits d’estérification d’acides gras par le
glycérol, ou de polyalcools.

4. Carburants selon les revendications 1 & 3,
dans lequel I'agent émulsionnant nonionique a été
débarrassé des sels et des éthers de polyalkyléne-
glycols par dissolution de l'agent émulsionnant
non ionique dans un solvant organique miscible a
I'eau et traitement par |'eau et, le cas échéant, un
acide (qui sert a neutraliser les constituants
basiques), aprés quoi la couche aqueuse a été
séparée et ['agent émulsionnant obtenu a I'état
purifié par élimination du solvant organique.

5. Procédé de préparation de carburants conte-
nant de |'eau, un agent émulsionnant non ionique
et, le cas échéant, un alcool, caractérisé en ce que,
pour la préparation effectuée de maniére connue
en soi, on utilise un agent émulsionnant non
ionique contenant moins de 1000 ppm de sels,
moins de 1% en poids d’éthers de polyalkyléne-
glycols et moins de 1% en poids de glycérol et/ou
de polyglycérol.

6. Utilisation des carburants ou huiles combus-
tibles selon la revendication 1, pour les moteurs a
carburateur, les moteurs Diesel, les machines a
pistons rotatifs ou les turbines, ou pour les foyers
a huile.
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