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Lagerungsverhalten von Eraftstoffen.

Von Dr.H.Velde, Ruhrbenzin A.~G., Oberhausen-Holten.

Ich mochte in folgendem iiber Erfahrungen beriochten, .
die wir bei der Lagerungivon Prim@arprodukten des Synthese-“
verfahrens und Spaltprodukten gewonnen haben. Yenn €5 sich
hierbei auch nicht um Wlugkraftstoffe bezw. Bestandteile von
'Flugkraftstoffen handelt, so glaube ich doch, das ein*Tell

dieser Erfahrungen von Interesse sein wird.
|

Bei der Lagerung von Eraftstoffen sind es besonders ;s
2 sigenschaften, deren Verinderungen zu ilberwachen sinds I8

1.0ktanzahl ) |
2 .Harzgehalt ' - ' o

‘Von den verschiedenen Ursachen, die speziell eine Verringe-
ruhg der Oktanzahl bewirken, ndchte ich dlegenigen auer
Acht lassen, die rein phy31kallscher Natur sind,*also auf
'~e1ner Vergasung oder. einer Verdampfung der lelcht sxedenden
nnteile beruhen, und nur von denen sprechen, die chemische 1

-

Ursacnen be31bzen._f ’ o +

Unter den Kohlenwasserstoffgruppeng die in Kraft-
‘stoffen enthalten sind, sind fur eiqe chemische Verahde—
~rang im wesentllchen nur diegenigen verantwortllch Zu ma-
' chen, die oleflnische Doppelbindungen enthalten,, da Qiese ‘be-
sonders reaktlonsfahlg sind und vor allem Sauerstoff 1eicht
anlagern. Es kommen hierbei in Frage sowohl- allphatische;
als auch cyclische Olefine. Bésonders unangenehm machen sich
bemerkbar Kohlenwasserstoffe mit 2 Doppelbindungan, speziell
diejenigen, bei denen die beiden DOppelbindungen konjugiert

. sitzen, z.B. CycIOpentadlen. Es 1st daher verstandlich, daB -
Kraftstoffe, die vorwiegend Krackbenzin enthalten, bei der
Lagerung besonders empfindlich sind. Die'Primérprodukte der
Benzinsynthese enthalten ebenfalls betrachtliche Anteile ge—
radkettlger Olefine, doch treten hier, da es sich um fast
reine lionoolefine handelt, ganz spezielle Verhaltnisée auf,
sbdas sie sich grundsétzlich vonAKrackbepzin untgrsqheideno
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Da zunichst auf Grund der von den Spaltbenzinen her
bekannﬁen kigenschaften der Olefine zu vermuten war, daf
bei den Primidrprodukten der Synthese die jleichen Verhdlt-
nisse auch auftreten, wurde bei uns schon frithzeitig mit Ver-
suchen begonnen, um die Binwirkung der Lagerungszeit auf das
Verhalten von vorwiegendqaus Primiirprodukten der Synthese zu-
sammengesetzten Kraftstoffen zu untersuchen. Nach verschiede-
"nen Vorversuchen wurde von uns im Jahre 1938 eine ganze yerie'
angesetzt, um die Lagerbestindigkeit der Primarprodu&te, der
‘aus den hdhersiedenden Primirprodukten hergestellten Spalt-
benzine und der‘“ischung beider, sowohl im Or&ginal ais auch
‘mit Zusatz von Inhlbitoren, Treibestoffsprit und Blei zu kis-
;ren, Wir haben die Benzine dabei in 200 Ltr.—Fassern einge—_
lagert und folgende Zusatze gewahlt° '

1) Eresol als' Inhibitor 0,2 g/l
- 2) Treibsprit 11,5 Vol.% :
3) TEL 0,5 emo/1 .

'Jeweils dle Proben 4 bis 7 bestanden aus mischung 1,2; 1,33
2,35 und 1, 2, 3. Als Lagerungsgefaﬂewurden sowohl wverzinkte
' Eisenfasser als auch reine Lisenfisser gewahlt, umn festzu-

stellen, inw1eweit‘das GefaBmaterlal auf die Veranderungen-
“vei. der Lagerung einen Einflu3 ausiibte. : o

. Nach zweijdhriger- Lagerungszeit wurden die Benzine

1m-Jahre>1940 wieder untersucht und einige sehr interessan-—
te Beobachtungen dabei festgestellt, von denen die wichtig-
sten hier mitgeteilt werden sollen.

3 . : .
. ] : : |
1, Verinderung der Oktanzahl.

~ Die Oktanzahl war bei den Originslproben étark abge-
fallen. Bei Primsrbenzin beispielsweise von 58-auf m 40 und
bei Spaltbenzin von 66 auf As 43. Der Zusatz von Inhibitor -
hat diesen Oktanzahlabfell praktisch vollst#ndig verhindert.
Die Veridnderungen liegen hier nur in der GréBenordnung von
5 bis -4 Oktanzahleinheiten und kinnew z.T. durch eine wenn
auch géringe Verdampfung egklﬁft werden. Auch Treibatoffe
sprit hat bei Primérbenzin inhibierend gewirkt, sodaB die
Oktenzahl konstant blieb, wihrend bei Spaltbenzin ein Ab-
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fall von 4 bis 6 Oktanzahleinheiten eintrat. Erstaunlicher-
welise hat auch der TLEL-Zusatz, sowohl bel. Primarbenzin als
auch bei Spaltbenzin,so stark inhibierend gewirkt, daB die
Oktanzahl unverindert bei 72 im Felle von Primédrbenzin und
"bei 80 bis 81 im Fzlle von Speltbenzin blieb, mit einer E£in-
schrénkung allerdings; diese inhibierende Tiirkung des TEL
trat nur im ver21nkten WisengefaB Ain Brscheinung, wahrend in
dem-reinen “isenfall ein Abfall von 7 Zinheiten fur Primar—
benzin und 12 Binheiten bei Spaltben21n beobachtet wurde. Da
die “inzelkomponenten im wesentlichen inhlbierende gigenachaf—
ten haben, ist es versténdlich, daB ihre Mischungen gleich~
falls die Oktanzahl auf. der ursnrunglichen Iidhe hielten.,

Die Ursache fiir-den in eini gen Pillen beobachteten Ab-
fall der 02, spe21ell bei den Orlglnalprodukten, ist durch '
eine starke Neublldung von Peroxyden begriindet. Aus der Li-
teratur her Hst es ja bekannt daf Peroxyde die Oktanzahl
ganz wesentlich beeinflussen konnen. Ich verweise hier z.B.
auf die hrbext von Schildwidchter in der Brennstoffchemie
1938, der bei seinen Versuchen fir eines der untersuchten
Benzine die Abhanglgkeit der Oktanzehl vom Peroxydgehalt dar-
stellt. Er findet hierbei, daB ein Peroxydgehalt von 700 die
Oktsznzahl um 11 Punkte erniedrigt. "Die Zunahme des. Peroxyd- -

gehaltes ist auch bei unseren' Proben z.T. recht betimshtlich,
" z.B. in dem Originalprimidrbenzin 600 bis 700 und in dem Ori-
ginalspaltbenzin 1000 - 1400 mg zktiver Sauerstoff/Ltr. Durch
die erwahnten Zusitze ist allerdings die Peroxydneubildung
weltgehend gehemmt worden. Sie liegt z.B. bei ‘Prim@érbenzin
in fast allen Proben mit den obengenannten Zusatzen nach zwei-
Jﬁhriger Lagerzeit unterhaldb 10 mg/Itr. Ledlgllch die Probe
mit dem Bleizusatz hat eine stirkere rhohung erfahren auf
160 mg im verzinkten 1 1sengefa8 und auf 460 ng im aisenge—
falb, liegt aber 1mmer nocn wesentlich unterhalb der Original-
produkte, s ist aber bemerkenswert auch hier wieder der Un—
terschied zwischen reinem Lisengefild und verzinktem ZLisen-
gefiB, da die Probe in dem reinen EisengefdB eine hdhere
Peroxydzunchme zeigt: Bei dem Spaltbenzin ist die inhibie-
" rende Wirkung der Jusitze erwartungsgemiB nicht sovgut wlie
bei Prim#rbenzin. Sie liegt allerdings in allen mit Kresol

4
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versetzten Proben in der GréBenordnung von 30 bis 60 ng/Ltr.,
bei Zusatz von Kresol und Preibstoffsprit liegt sie sogar nur
in der Gr&Benordnung von 10 bis 20 mg. Treibstoffsprit und
TEL allein und in Lischung haben keine so gute Wirkung wie

im Falle des Primérbenzins;:dievZunahme-des Peroxydgehal tes
liegt in diesen Fillen . iiber ;OO'mg und'geht bei reinem TEL-
Zusatz bis auf 1000 mg im Eisengefdif, wihrend wieder das
verzinkte Eisengefd#B eine geringere Zunahme ergab.

2.,Harégehalf. _ )
Zur'Béstimmung;des'harzgehaltes wurde sowohl der Ab-
blaéetest bestimmt, als auch der BombenteSt mit 7 atii Sauer-
stoff durchgefiihrt, allerdings in der durch den BV modifi-’
zierten Form bei 70 : B

Nach zweiaauriger‘Lagerunrszeit war das Primérbenzin
in allen Pdllen stabil geblieben. Die Abblaseteste liegen
sdmtlich hochsteris bei 6 mg/100 cm3‘und nach dem Bomdbentest
bei 70o bei 7 mg. Die Induktionszeiten’ sind selbstverstand-’
lich 1n allen Fdllen mehr als 4 Stunden9 d.h. also daB die
durch Oxydation bewzrkte Zunshme des Peroxydgehaltes auf _
“bis iiber 700 ng Sauerstof:ﬁ/Ltr° zwar die Oktanzahlen beein-
flust, aber 'keinerlei Farzabscheidungen hervorruft. Das Ben-
zin ist auch absolut wasserhell geblieben. Bei Spaltbenzin
8ind die urgebnlsse fur samtliche mit Inhibltoren versehe- . i
nen Proben gleich ganstig, wE&hrend die Orlgina?e Abblase-;; |
teste bis 335 mg aufweisen und Indukitionszeiten von 100 bzw.
120 #Minuten haben. Von den mit TEL versetzien Froben ist wie— X
der die im ver21nkten uzsengefaﬁ stabil geblieben, wihrend im i
. Treinen ZEisengefis. die Induktlonszeit stark abgefallen ist. ‘
Auch- die mit Lreibstoffsprit versetzten Proben haben: Abblase- g
teste iliber 10 mg und beim Bombentest zwar noch Induxtions--
zeiten von uber 4 Std., aber Abblaseteste iiber 20 mg.

% 3. Sonstige Analvsendaten. - i

Von den sonsticen Analysendaten is% besonders er- -
'wahnenswert da8 die NZ sich nur in den wenigen Fdllen, in
denen der Peroxydgehalt angestieren ist, in- gewissem Umnfange
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erhdht hat, allerdings auch nicht in allen Fdllen, wih-

rend in den anderen Fillen, in denen keine Peroxyderhhung
eingetreten ist, auch bel der NZ keine eindeutige Verhnderung
zZu, erkennen ist.

: Eine Verdampfung leichtsiedender Anteile ist im Lau-
fe der zweijahrigen Lagerungszeit nur in sehr -geringem Umfamp
ge eingetreten. Der Dampfdruck beispielsweise hat sich im,
‘Mittel um etwa 0,05 kg/omz, gemessen nach Reild, erniedrigt.
Ebenso ist die Siedekenn21ffer, entsprechend dem mittleren
“Sledeverhalten, nur um zwel Elnhelten in die Hohe gegangen.

3-
Zusammenfassung; 34

Zusamme;fassend ist uber das Verhalten von . Primér—
und bpaltbenzin be1 der Lazgerung folgendes festzustellen:.
DaSrvorwiegend iionoolefine enthaltende Prlmarbenzin hat bei
der hagerungﬁeine erhebliche Zunahme des Peroxydgehaltes er-
fahren, die eine Verrlngerung der Ckt ahz%hl'bewirkt'hat, da- -
gegen auf den harzgehalt keinen BinfIus ausubte. Zusatz von
Inhibitor,Tre1bstoffsprit und ‘in gew1ssem Unfange auch TEL
haber die Peroxydbildung und damit den Oktanzahlabfall weit-

t

gehend unterdruckto ¥ : : 4+

Bei den. raffinierten apaltbenzinen ist‘in -der Origi— g
nalprobe durch die Zunsghme des Peroxydgehaltes auBer einer |
Erniedrigung der Oktanzahl auch eine Erhbhung des Haerzge- L
haltes eingetreten. Auch hier'wurde ~durch den Zusatz von
Inhibitor, Treibstoffsprit und in gewissem Umfanve auch
TEL sowohl die Lrniedrigung der Oktanzahl aufgehalten
als auch die Harzzunahme erniedrigt. ’

. ‘ Verwendet man das Primdrbenzin als Mischungskompo-'
nente? go ist auch bei léngerer Lagerungszeit keilne hinwir-'
- kung 2zu erwarten, 'da die Oxydat1onsgeschw1ndigke1t durch die

Verdiinnung sehr stark zuruckgedrangt wird. T

In diesem Zusammenhang ist noch erwah“°nswertﬂ daB
samtllche olefinhaltigen Benzinc, wie es eus der Literétur
tezlweise bekannt ist, aulerordentlich lichtempfindlich sind.
Bei einigen von mir durchgefiihrten Versuchen nach dieser
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.Richtung, bei denen Primiérbenzin in fest verschlossenen Fla-

schqn’dém Tageslicht ausgesetzt wurde, erfolgte eine auller-
ordentlich rdsche Zunahme des Peroxydgehaltes, die in 30 Ta-
genﬂﬂd350 mg betrug. Aber auch hier konnte wieder durch In-
hibitorzusatz die 0xydat10nsw1rkunw fast vollstindig unter—
driickt werden, da z.B. in Parallelproben mit Inhibitor ver-—
setztés Primdrbengin in 30 Tagen am; Tageslicht nur eine Zu-~
nahme von 40 mg Sauérstoff/Ltr. erzab. Auch bei dicesen Ver- .
sﬁchen war durch die Peroxydnahme eine “rniedrigung der Ok-

K]

“tanzahl eingetreben, wihrend sich der Harzbehalt nicht ver-

anderte°
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