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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Verbrennung von Krafistoffen
far Dieselmotoren durch Zusatz von Gemischen aus Salzen organischer Sduren der Lanthanoide und
freier Carbonséuren.

Dieselkraftstoffe neigen bei der Verbrennung in Motoren stirker zur RuBbildung als Ottokraftstoffe.
Der RuB zeigt an, daB der VerbrennungsprozeB im Motor nur unvoilstindig ablauft, d. h. die Energiege-
winnung aus dem Kraftstoff nicht voll genutzt wird. Abgesehen von der schiechten Ausnutzung des
Kraftstoffes stellt Dieselqualm, der u.a. Kohlenwasserstoffe und Kohienmonoxid enthilt, eine starke
Umweltbelastung dar. Aus diesem Grunde bemitht man sich schon seit langem, durch Zusatz von
Additiven die RuBbildung bei der Verbrennung von Dieselkraftsicffen zu unterdriicken und eine
mdglichst vollsténdige Verbrennung sicherzustellen.

Es ist bereits bekannt, Cerseifen, in welchen ein Atom des dreiwertigen Cers im wesentlichen mit drei
Molekiilen einer Fettsdure verbunden ist, durch Einwirkung einer Carbonsdure mit mehr als 8
Kohienstoffatomen auf Cerhydroxid herzustellen. Diese Verbindungen werden als Trockenstoffe auf dem
Gebiet der Farben bzw. Lacke und Firnisse und dariiber hinaus als Verbrennungshilfsmitte! eingesetzt.

Nach der DE-A-27 29 365 verwendet man Cersaize von organischen Séauren, von Sulfonsiuren oder
von Phosphorséuren, die durch ein organisches Radikal substituiert sind, u. a. auch als Verbrennungs-
hilismittel. lhr Hauptanwendungsgebiet ist jedoch das der Trockenstoffe fiir Farben und Lacke.

Die vorgenannten Verbindungen erfiillen nicht alle Voraussetzungen, die man an ein gutes
Verbrennungshilfsmittel fir Dieselkraftstoffe stellt. Insbesondere ihre L&slichkeit im Dieselkraftstoff
befriedigt in keiner Weise. Daher ist es unmdglich, die fiir eine weitgehende Verbrennung des Kraftstoffes
erforderliche katalytische Wirkung sicherzustellen, so daB schadliche Ablagerungen in wesentlichen
Teilen des Motors, insbesondere im Verbrennungsraum, auftreten, Schwefel und phosphorhaltige Salze
bilden dariiber hinaus unerwiinschte Verbrennungsprodukte, die zu Emissionsproblemen fihren.
SchiieBlich sind die bekannten Verbrennungshilfsmittel mit anderen, dem Kraftstoff zugefiigten Additiven
nicht oder nur in begrenztem MaBe vertrdglich, so daB zusatzliche Ablagerungen begiinstigt werden.

Es bestand daher die Aufgabe, flr die Verbesserung der Verbrennung von Dieselkraftstoffen solche
Zusétze zu entwickeln, die die aufgezeigten Nachteile nicht besitzen.

Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur Verbesserung der Verbrennung von Kraftstoffen fiir
Dieselmotoren mit Hilfe von Salzen organischer S&uren. Es ist dadurch gekennzeichnet, daB den
Kraftstoffen ein Gemisch aus Neutralsalzen von Carbonsduren und Metailen der Ordnungszahi 57 bis 71
und freien Carbonsiuren zugesetzt wird,

Es hat sich gezeigt, daB das erfindungsgemaBe Verfahren, also der Zusatz von Neutralsalzen
organischer Sauren bestimmter Metaile in Verbindung mit freien Carbonsduren, zu einer einwandfreien
Verbrennung der Dieselkraftstoffe fiihrt, ohne daB Ablagerungen auftreten. Uberdies wird die RuBzah,
die ein MaB fir die Vollstdndigkeit der Verbrennung des Kraftstoffes ist, gegeniiber Kraftstoffen, die nicht
nach dem erfindungsgeméBen Verfahren behandelt wurden, deutlich reduziert. Von besonderer Bedeu-
tung ist, daB die Kohlenmonoxidkonzentration und die Stickoxidkonzentration durch das erfindungsge-~
maBe Verfahren erheblich herabgesetzt wird. SchiieBlich hat sich gezeigt, daB gegeniiber MaBnahmen,
die zur Verbesserung der Verbrennung von Dieselkraftstoffen nach dem Stand der Technik angewandt
werden, das erfindungsgeméBe Verfahren eine erhebliche Einsparung von Kraftstoff, je nach Ge-
schwindigkeit, von mindestens 2 % bringt. AuBerdem wird die Beschieunigungszeit im Vergleich zu nicht
entsprechend der Erfindung mit Additiv versehenem Kraftstoff, im hohen Drehzahlbereich erniedrigt.

Eine Komponente des Gemisches, das entsprechend der Erfindung Dieselkraftstoffen zugesetzt wird,
sind Neutralsalze von Carbonsauren. Unter Neutralsalzen im Sinne der Erfindung werden soiche Salze
verstanden, in denen alle Valenzen des metalls durch Carbons&urereste abgeséttigt sind. Es ist méglich,
Salze der verschiedensten Carbonsduren einzusetzen. Geeignet sind sowohl aliphatische ais auch
aromatische Carbonsduren. Bewdhrt haben sich Salze aliphatischer Monocarbonsduren, insbesondere
aliphatischer Monocarbonsduren mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. Diese Carbonsduren kdnnen ein- oder
mehrfach verzweigt sein, wobei neben Isooctansaure besonders den Carbonséuren Bedeutung zukommt,
die die Verzweigung in «-Stellung aufweisen, wie 2-Ethylbuttersédure und 2-Ethylhexanséure. Unter der
vorstehend genannten Isooctansdure versteht man das vorwiegend isomere Dimethyihexansaure ent-
haltende Cg-Carbonsduregemisch. Es wird durch Hydroformylierung eines technischen Heptengemi-

sches und anschlieBende Oxidation des Hydroformylierungsproduktes erhaiten. Bewéahrt haben sich

auch solche Carbonséuren, die durch Anlagerung von Kohienmonoxid und Wasser an Olefine nach dem
Kochverfahren erhalten werden. Hierzu gehéren z.B. Pivalinsdure, 2,2-Dimethylvaleriansaure und
Neohexanséure.

Nach dem erfindungsgemafBen Verfahren kdnnen einheitliche Salze eingesetzt werden, d. h. Salze,
die nur ein Kation enthalten. Es ist ferner mdglich, Salze zu verwenden, die verschiedene Metalle
enthailten, oder aber auch Gemische verschiedener Salze. Dazu gehdren Gemische aus Salzen gleicher
Metalle und verschiedener Sauren aus Salzen verschiedener Metalle und gleicher Sauren und aus Salzen
verschiedener Metalle und verschiedener Sduren. Besonders zweckmaBig ist es, soiche 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
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wechselnden Mengen enthalten. Besonders bewdhrt haben sich Salze, die sich von dem Mineral
Bastnésit, das in groBen Mengen zur Verfligung 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 Carbonsauren umgesetzt
werden. Die Natriumsalze der Carbonsduren gelangen zweckmafig als Losung in einem organischen
Losungsmittel zur Anwendung, in dem auch das Reaktionsprodukt, d. h. die Lanthanoidensalze, 10slich
ist. Sie werden aus der Losung durch Abdestillieren des Losungsmittels gewonnen, weitere Reinigungso-
perationen entfallen. Die Nitrate der Metalle erhélt man bei Einsatz von Mineralien als Ausgangsmaterial
direkt durch AufschluB mit Salpetersédure.

Ais weiterer Bestandteil der dem Dieselkraftstoff zugesetzten Gemische verwendet man erfindungs-
gemanB freie Carbonséuren. Grundséatzlich lassen sich alle Carbons&uren einsetzen, die in dem Kraftstoff
fur Dieseimotoren idslich sind. Sehr bewéahrt hat es sich, als Carbonsauren jene Sauren anzuwenden, die
als Séurereste in den Salzen, die Bestandteil des Gemisches sind, vorkommen.

Bezogen auf ein Mol Salz enthalt das Gemisch 0,1 bis 2 Mol und insbesondere 0,2 bis 1,5 Mol freie
Carbonsauren. Ganz besonders zweckmaBig ist es, 0,5 bis 1,0 Mol freie Carbonsdure anzuwenden.

Als Kraftstoffe fiir Dieselmotoren, die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren verbessert werden
kénnen, kommen nicht nur Mineraldi-Mitteldestillate in Betracht. Mit besonderem Erfolg kann das
erfindungsgemaBe Verfahren auch auf native Ole angewandt werden, die als Dieselkrafistoffe Ver-
wendung finden. Hierunter werden Pflanzendle verstanden, zu denen z. B. Olivendl, ErdnuBol, Sesamdl,
Sonnenblumendl und Rapsdl gehéren. Es ist besonders (iberraschend, daB die neue Arbeitsweise auch
auf diese Ole angewendet werden kann, da sie sich in ihrer physikalischen Beschaffenheit und in ihrem
chemischen Verhalten grundlegend von Mineralélen unterscheiden. Die Anwendung pflanziicher Ole im
Dieselmotor fiihrt zu erheblichen Problemen, die ihre Ursache in der Lackbildung und in der gegentliber
Mineraldlen wesentlich héheren RuBbildung haben. Beide Erscheinungen sind darauf zurickzufiihren,
daB es sich bei den natlirlichen Produkten um ungeséttigte Verbindungen handelt. Es ist (iberraschend,
daB die neue Arbeitsweise den Einsatz nativer Ole als Kraftstoff fiir Dieseimotoren erheblich erleichtert.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Verbesserung der Verbrennung verwendeten
Gemische aus Salzen organischer Siduren der Lanthanoide und freien Carbonsduren setzt man den
Kraftstoffen fiir Dieselmotoren in solchen Mengen zu, daB ihre Konzentration 5 bis 200 mg Lantha-
noidmetalt bzw. -Metallgemisch je kg Kraftstoff betragt. Besonders bewéhrt haben sich in Kraftstoffen auf
Mineraldlbasis Konzentrationen von 10 bis 50 und auf Basis nativer Ole Konzentrationen von 10 bis 100
mg Lanthanoidmetall bzw. -Metallgemisch je kg Kraftstoff.

Versuche

Der in den nachstehenden Versuchen eingesetzte Dieselkraftstoff enthélt je kg 15 mg Ce als Ce(ili)-2-
ethylhexanoat/2-Ethyihexansédure-Gemisch.

Basis fir die Untersuchungen ist der ECE-15 Fahrzykius, der flir die Abgasuntersuchungen gemaB
den eurodischen Vorschriften und flir Kraftstoffverbrauchsmessungen gemas DIN 70 030 eingesetzt w:rd
Folgender Motor wird verwendet :

Motortyp : VW Golf

Motorart : Diesel
Zylinderzahl : 4
Hubraum : 1588 cm®
Verdichtung : 23
Kolbenhub : 86,4 mm
Getriebelibersetzung : 29,21

Kraftstoffverbrauchsmessungen werden bei 50 km/h, 90 km/h und 120 km/h vorgenocmmen, wobei
jeweils 20 Messwerte gemittelt und die Standardabweichung beriicksichtigt wird. Die Messreihe wird mit
Dieselkraftstoff plus Additiv im Vergleich zu Dieselkraftstoff ohne Additiv durchgefiihrt. Beim Dieselkraft-
stoff mit Additiv wird ein Minderverbrauch von mindestens

50 km/h 90 km/h 120 km/h
0.3 % 0,71 % 2%

erzielt. Die maximalwerte der Einsparung liegen deutlich lber 2 %.

Der EinfluB der Additivierung auf die Beschleunigungszeit zeigt sich im hoheren Drehzahlbereich als
Abnahme der Beschleunigungszeiten, die bei voller Drossel, ausgehend von 1 000 Umdrehungen/Min. bis
4500 Umdrehungen, gemessen werden. Hier wird ebenfalls aus 20 Messwerten gemitteit.

Bei den Abgasmessungen werden Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Kohienwasserstoffe und Stickoxi-
de in Abhéngigkeit von der Drehzahl bestimmt. Die erhaltenen Werte sind auf Menge in der Zeiteinheit
(g/h) und Menge je Leistung (g/kWh) berechnet. Sowoh! bei StraBenvollast (Tabellen 1 und 2), als auch
bei StraBenteillast (Tabellen 3 und 4), ist der Vorteil des inhibierten Dieselkraftstoffs zu erkennen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verbesserung der Verbrennung von Kraftstoffen fir Dieselmotoren mit Hilfe von
Salzen organischer Sduren, dadurch gekennzeichnet, daB den Kraftstoffen ein Gemisch aus Neuralsalzen
von Carbonséduren und Metallen der Ordnungszahl 57 bis 71 und freien Carbonsauren zugesetzt wird.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Salze sich von aliphatischen
Monocarbonséauren ableiten.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die aliphatischen Monocarbonsauren 4
bis 10 Kohlenstoffatome enthalten,

4. Verfahren nach Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, da die aliphatischen Mono-

_carbonséuren ein- oder mehrfach verzweigt sind.

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

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da3 die aliphatischen Monocarbonsa-
uren 2-Ethylbuttersdure, 2-Ethylhexanséure oder Isooctansaure ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Saize die Metalle einzein oder
in Form von Gemischen unterginander enthalten.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Salzgemische von den
natiirlich vorkommenden Ceriterden ableiten.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sich: die Salzgemische von dem Mineral
Bastnasit ableiten.

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

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB je Mol Salz 0,1 bis 1 Mol freie
Carbonsauren eingesetzt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB je Mol Salz 0,2 bis 0,4 Mol freie
Carbonséuren eingesetzt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Kraftstoff ein natives Ol ist.

14, Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das native O! Sonnenblumendl
und/oder Rapsdl ist.

16. Verfahren nach Anspruch-1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Kraftstoff ein Gemisch aus
Mineraldl und nativem O ist.

-16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB je kg Kraftstoff 5 bis 200 mg
Lanthanoid-metall bzw. -Metallgemisch zugesetzt werden.

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB je kg Kraftstoff auf Mineralélba-
sis 10 bis 50 mg Lanthanoidmetall bzw. -Metaligemisch zugesetzt werden.
_18. Verfahren nach anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB je kg Kraftstoff auf Basis nativer
Ole 10 bis 100 mg Lanthanoidmetall bzw. -Metaligemisch zugesetzt werden.

Claims

1. Process for improving the combustion of diesel engine fuels by means of salts of organic acids,
characterised in that a mixture of neutral salts of carboxylic acids and metals of the atomic Nos. 57 to 71
and free carboxylic acids is added to the fuels.

2. Process according to claim 1, characterised in that the salts are derived from aliphatic
monocarboxylic acids.

3. Process according to claim 2, characterised in that the aliphatic monocarboxylic acids contain 4 to
10 carbon atoms.

4. Process according to claims 2 and 3, characterised in that the aliphatic monocarboxylic acids are
singly or multiply branched.

5. Process according to claim 4, characterised in that the aliphatic monocarboxylic acids are
branched in the a-position.

6. Process according to claims 1 to 4, characterised in that the aliphatic monocarboxylic acids are 2-
ethylbutyric acid, 2-ethylhexanoic acid or isooctanoic acid.

7. Process according to claims 1 to 6, characterised in that the salts contain the metais individually or
in the form of mixtures thereof.

8. Process according to claim 7, characterised in that the salt mixtures are derived from the naturally
occurring cerite earths.

9. Process according to claim 8, characterised in that the salt mixtures are derived from the mineral
bastnasite.

10. Process according to claims 1 to 9, characterised in that the carboxylic acids on which the salts
are based are used as free carboxylic acids.

11. Process according to claims 1 to 10, characterised in that 0.1 to 1 mole of free carboxytlic acids is
used per mole of salt.
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12. Process according to claim 10, characterised in that 0.2 {0 0.4 mole of free carboxylic acid is used
per mole of salt. .

13. Process according to claims 1 to 12, characterised in that the fuel is a naturai oil.

14. Process according to claim 13, characterised in that the natural oil is sunflower oil and/or
rapeseed oil.

15. Process according to claims 1 to 14, characterised in that the fuel is a mixture of mineral oil and
natural oil.

16. Process according to claims 1 to 15, characterised in that 5 to 200 mg of lanthanoid metal or
lanthanoid metal mixture is added per kg of fuel.

17. Process according to claims 1 to 16, characterised in that 10 to 50 mg lanthanoid metal or metal
mixture is added per kg of mineral oil-based fuel.

18. Process according to claims 1 to 16, characterised in that 10 to 100 mg lanthanoid metal or metal
mixture is added per kg of natural oil-based fuel.

Revendications

1. Procédé pour I'amélioration de la combustion de carburants pour moteurs Diesel a I'aide de sels
d'acides organiques, caractérisé en ce que !'on ajoute aux carburants un mélange de sels neutres
d'acides carboxyliques et de métaux de numéro atomique 57 a 71 et d’acides carboxyligues libres.

2. Procédé selon la‘revendication 1, caractérisé en ce que les seis dérivent d’acides monocarboxyli-
ques aliphatiques. :

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que les acides monocarboxyliques aliphati-
ques contiennent 4 & 10 atomes de carbone.

4. Procédé selon les revendications 2 et 3, caractérisé en ce que les acides monocarboxyliques
aliphatiques sont ramifiés une ou plusieurs fois.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que les acides monocarboxyliques aliphati-
ques sont ramifiés en position a.

6. Procédé selon les revendications 1 & 4, caractérisé en ce que les acides monocarboxyliques
aliphatiques sont I'acide 2-éthylbutyrique, I'acide 2-éthylhexanoique ou I'acide isooctanoique.

7. Procédé selon les revendications 1 a 6, caractérisé en ce que les sels contiennent les métaux
individuellement ou sous forme de mélanges entre eux.

8. Procédé seion la revendication 7, caractérisé en ce que les mélanges de sels dérivent des terres de
cérite naturelles. .

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que les mélanges de sels dérivent du minéral
bastnésite.

10. Procédé selon les revendications 1 & 9, caractérisé en ce que l'on utilise comme acides
carboxyliques libres les acides carboxyliques qui sont 2 la base des sels.

11. Procédé selon les revendications 1 a 10, caractérisé en ce que l'on utilise 0,1 & 1 mole d’acides
carboxyliques libres par mole de sel.

12. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que l'on utilise 0,2 & 0,4 mole d'acide
carboxylique libre par moie de sel.

13. Procédé seion les revendications 1 a 12, caractérisé en ce que le carburant est une huile native.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que I'huile native est 'huile de tournesol
et/ou I'huile de colza.

15. Procédé selon les revendications 1 & 14, caractérisé en ce que le -carburant est un mélange
d’huile minérale et d’huile native. ,

16. Procédé selon les revendications 1 & 15, caractérisé en ce que {'on ajoute 5 & 200 mg de métal ou
mélange de métaux lanthanides par kg de carburant.

17. Procédé selon la revendication 1 & 16, caractérisé en ce que 'on ajoute 10 a 50 mg de métal ou
mélange de métaux lanthanides par kg de carburant a base d’huile minérale.

18. Procédé seion la revendication 1 a 16, caractérisé en ce que |'on utilise 10 &2 100 mg de métal ou
mélange de métaux lanthanides par kg de carburant & base d’huiles natives.
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