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erdings die Druckdifferenz-Kalorimetrie
(Pressure Differential Scanning Calori-
metry, PDSC) bewahrt [4-6].

Vorrangiges Ziel diesel' Arbeit war es,
am Beispiel in del' Schweiz handelsiiblicher
HeizOle 'Extra Leicht' zu prUfen, inwie-
weit die mit diesem Analyseverfahren er-
haltenen Messdaten eine differenzierte
Beurteilung del' Alterungsneigung in del'
Praxis zulassen. In diesem Zusammen-
hang stellte sich die Aufgabe, unter ver-
gleichender Beriicksichtigung del' an del'
EMPA gegenwmig angewendeten 'Lang-
zeit' -Alterungsmethode ein versuchstech-
nisch einfaches Testverfahren zu erpro-
ben, mit dem in relativ kurzer Zeit das
thermisch-oxidative Verhalten eines Heiz-
OIs untersucht werden kann.

Abstract. Thermoanalytical techniques have found widespread use as a quality-control
tool for petroleum and related products. Pressure differential scanning calorimetry
(PDSC) has been effectively used as an alternative method to estimate thermal-
oxidation stability of middle-destillate fuels. In this paper, the fuels were rated on
thermal stability on the basis of their enthalpy of the exothermic reaction 'Oil + O2 ---7

Oxidation Products' under isothermal conditions. The thermograms before and after a
certain period of time under thermal-oxidative strain have been compared in order to
determine the average heat flow during that period and, therefore, to obtain an
indication to fuel storage stability. Six heating oils of diverse composition and origin
were selected for the investigation. On the basis ofthese examples a correlation between
the physical-chemical properties and the DSC data has been shown and the factors
influencing the thermal-oxidation stability have been evaluated. The reliability of the
method with regard to predicting long-term storage stability has been discussed.

1. Einfiihrung und Problemstellung

Mitteldestillate sind wahrend del' La-
gerung Alterungsprozessen unterworfen.
Unter Alterung versteht man chemische
Reaktionen des Mitteldestillates, die zur
Bildung von hochmolekularen Verbindun-
gen (Alterungsprodukten) fiihren. Die
Alterung ist eine Folge vielfaltiger Ein-
flussgrossen, wie del' Herkunft und Zu-
sammensetzung des Rohols, seiner Verar-
bei tung in del' Raffinerie und del' Struktur
del' Kohlenwasserstoffe im fertigen Pro-
dukt [I]. Sie beruht auf del' Anwesenheit
von reaktionsfahigen Bestandteilen, dar-
unter Olefinen, stickstoff- und schwefel-
haltigen Verbindungen, die sowohl unter-
einander oder abel' mit O2 reagieren kon-
nen [2]. Verschiedene Faktoren versUir-
ken den Reaktionsablauf katalytisch, ins-
besondere Licht, Warme, Metalle (Kupfer
u.a.) sowie Wasser und sonstige Verunrei-
nigungen [3].

*Korrespondenz: Dr. rer. nat. Adriano Zanier
EMP A, Abt. Betriebsstoffe
CH-8600 DUbendorf

Alterungsvorgange in Mitteldestilla-
ten beginnen in del' Regel mit del' Bildung
olloslicher Reaktionsprodukte, die sich
meist durch eine Farbvertiefung des Ols
ankiindigen. Durch Fortsetzung del' Reak-
tion konnen diese Verbindungen nukleie-
ren und bis zu einem OIunloslichen Zu-
stand wachsen. Nach del' Ausscheidung
setzen sich diese Alterungsprodukte, auch
Harze genannt, am Boden des Lagerbe-
halters ab und konnen in den Ansaugebe-
reich del' Olzufiihrung gelangen und somit
zu StOrungen im Verteilungs- und Verbren-
nungssystem fiihren. Sie weisen im Ver-
gleich zum urspriinglichen 01einen deut-
lich hbheren Gehalt an Schwefel, Stick-
stoff und Sauerstoff auf, sind meist sauer
und wirken korrodierend.

Die speziell beim Endverbraucher sehr
unterschiedlichen Lagerbedingungen von
Gasolen lassen sich wegen ihrer Vielfal-
tigkeit in einem Labortest nur schwer si-
mulieren. FUr die laufende Qualitatsiiber-
wachung ist man deshalb auf Kurzzeit-
Alterungstests angewiesen, die unter ver-
scharf ten Bedingungen ablaufen. Als
schnelle und aussagekraftige analytische
Methode zur Oberpriifung des thermooxi-
dativen Alterungsverhaltens hat sich neu-

2.~essverfahren
und Arbeitsmethodik

Bei Gasolen, welche vorwiegend aus
Kohlenwasserstoffen mit einem Siede-
bereich von ca. 170-380° bestehen, mUs-
sen die DSC-Messungen unter Druck
durchgeftihrt werden, urn im interessie-
renden Temperaturbereich ei ne Verdamp-
fung del' Ole zu vermeiden. Bei Atmo-
spharendruck wiirden die zu messenden
chemisch bedingten Warmeumsatzedurch
die endothermen Verdampfungswarmen
iiberlagert. Wird unter erhohtem Druck
gearbeitet, wird die Verdampfung zu ho-
heren, del' Oxidationsbeginn zu niedrige-
ren Temperaturen verschoben.

2.1. Messeinrichtung
Bei dem Messgerat handelt es sich urn

ein Thermoanalysen-System von TA In-
struments, Modell DSC 2910, mit Hoch-
druckzelle. Die Hockdruckzelle besteht
im wesentlichen aus einer DSC-Messzel-
Ie, die in einem Druckzylinder aus rost-
freiem Stahl eingebaut ist. Sie ist mit Gas-
armaturen ausgeriistet und kann bis zu
einem Druck von von 7000 kPa betrieben
werden. Mit diesem Thermoanalysen-Sy-
stem kann man beziiglich Atmosphare im
Probenraum verschieden verfahren: Die
Versuche konnen bei konstantem Druck,
Fluss oder Volumen durchgefiihrt wer-
den. Urn eine homogene Temperaturvertei-
lung herzustellen und die Reaktion in ei-
ner ruhenden, quasi-selbsterzeugten Gas-
atmosphare ablaufen zu lassen, wurde hier
bei konstantem Volumen gearbeitet, d.h.
bei Messbeginn wurde del' Druck einge-
steHt, Ein- und Auslassventil geschlossen
und wahrend del' Messung eine Druckan-
derung in Kauf genommen.

Bei del' Untersuchung wurden teller-
fbrmigeEinwegtiegel aus Aluminium ver-
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wendet, die mit einem Decke], in den ein
0,5 mm grosses Loch gestanzt wurde, ver-
schlossen waren. Der ge]ochte Decke]
diente dazu, einen Druckausg]eich herzu-
stell en und g]eichzeitig den Tiege]inhaIt
gegen Verspritzen zu sichern. Die Off-
nung bot zudem die Moglichkeit, die 0]-
probe i.iber eine Kani.i]e erst nach Ver-
schliessen der Tiegel einzuspritzen. Das
Tiegelvo]umen betrug rund 10 Jl!.

2.2. Versuchstechnik
Die Pri.ifung der thermisch-oxidativen

Stabi]itat von MitteldestiJIaten mitte]s DSC
beruht auf der Bestimmung der Warme-
umsatze der chemischen Reaktion '0] +
O2 oxidierte Produkte' unter isothermer
Versuchsfi.ihrung (statische PDSC) [5].
Dieses Verfahren hat sich jedoch bei den
in der Schweiz handelsi.iblichen Heizolen
'Extra Leicht' als nicht anwendbar erwie-
sen. Zum einen gelingt es selbst bei ver-
haltnismassig tiefen Temperaturen nicht,
eine lineare Induktionsperiode zu erhalten
und den Oxidationsbeginn (t) exakt fest-
zulegen (Fig. 1). Zum anderen sind die
gemessenen Warmestrome gering und
dadurch die Kurven schlecht reproduzier-
bar. Aus diesem Grund wurden bet dieser
Untersuchung die isothermen Warme]ei-

stungen indirekt ermitte]t, und zwar unter
Zuhilfenahme der aus temperaturprogram-
mierter VersuchsfUhrung Cdynamische
PDSC) resultierenden Energie fUr die
gesamte Umsetzung. Durch Vergleich der
Energiebetriige vor und nach einer aus-
gewiihlten Lagerzeit unter thermisch-oxi-
dativer Belastung lassen sich die durch-
schnittlichen Warmeumsatze wahrend der
Warmlagerung bestimmen. Auf diese
Weise sind hohe Empfindlichkeiten zu
erreichen, weil die isotherme Warmlage-
rung in Bereichen geringer chemischer
Aktivitat der Probe beliebig lang ausge-
dehnt werden kann.

Die isotherme Warm]agerung der Pro-
ben erfolgte in der DSC-Zelle. Das hane
den Vorteil, dass sie ansch]iessend aufge-
heizt werden konnten, ohne eine Druck-
entlastung oder sonstige manuelle Um-
stellungen vornehmen zu mUssen. Versu-
che, die isotherme Warmlagerung ausser-
halb der Zelle in einer speziell fUr Proben-
tiegel angefertigten Vorrichtung durchzu-
fiihren, schlugen fehl, weil beim Entlasten
die fltichtigen Spaltprodukte entwichen
und dabei auch etwas 01 mitrissen.

Dynamische PDSC-Messungen mit
konstanter Heizrate zeigen, in welchen
Temperaturbereichen ein 01 thermisch-

oxidative Aktivitat entfaItet, und konnen
zu einer ersten Qualitatsbeurteilung her-
angezogen werden. Die von der Probe
abgegebene Warme wird aus der FJache
zwischen der Messkurve und der Basisli-
nie bestimmt (Fig. 2). Es ist also bei kon-
stantem Druck und unter Beri.icksichti-
gung der Probe masse:

Tc
M = - f <t>r)·dt

1b

,1h = spezifische Reaktionsenthalpie
[J g-I]

(/)r = spezifischer Reaktionswarmestrom
[W g-I]

1m Reaktionsintervall wird die Basis-
linie so interpoliert, als wenn keine Re-
aktionswarme freigesetzt worden ware.
FUr die Auswertung ist die exakte Festle-
gung der Temperaturen fi.ir den Reakti-
onsbeginn CTb) und das Ende CTe) des
Peaks wichtig. Aus dem Kurvenverlauf
lassen sich zudem die Peaktemperatur (T01)
und die extrapolierte Anfangstemperatur
(Ti, Schnittpunkt Wendetangente - Basis-
linie) entnehmen.

Tab. I. Physikalisch-chemische Kenndaten der untersuchten Ole
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Statisehe PDSC- Versuehe dienten bei
dieser Untersuehung ausschliesslich zur
Ermittlung der Aktivierungsenergie der
Reaktion. Die Aktivierungsenergie wurde
dazu benutzt, isotherme Warmeleistun-
gen bei tieferen Temperaturen, die dem
Experiment nieht zuganglieh waren, ab-
zuschlitzen. Die Temperaturabhangigkeit
des Reaktionswarmestroms folgt namlieh
in naehster Ntiherung dem Arrhenius-Ge-
setz [7]

<t>r(T) = <t>r(Tref).exp[- Ea .(~ __ 1 )] (2)
R T Trer

0.2

0.1

en
~
'-' exo

E I2
~ 0.0

.8
~ endo

tm == 125 min

-0.1

Fig. I. Statische PDSC: Kurvenverlauf eines Heizols (Heizol B) ullter einelll OrDruck vall 3000 kPa
lind bei eiller Arbeitstemperatur Tiso vall 150° (formal autokatalytische Reaktioll)

Ea Arrhenius'sche Aktivierungsener-
gie [J mol-I]

R = Gaskonstante [8,314 J mol-I K-I]
Tref= Referenztemperatur [K], auf die

sich <Pr(Tref)bezieht

Unter der Annahme, dass der Mecha-
nismus der Reaktion innerhalb des i.iber-
striehenen Temperaturintervalls sieh nieht
andert, anders ausgedri.ickt, dass das glei-
ehe Zeitgesetz befolgt wird, ist die Akti-
vierungsenergie diesel be.

-0.2
o 50 100 150

Zeit (min)
250 300

Tm == 342'C
8

Tm ~ ]92"C

Fig. 2. Dynamische PDSC: Kurvenverlauf eines Heizols (Heizol B) linter einem OrDrllck vall 3000
kPa lind bei eiller Heizrate VOIl10/min

In Tab. I sind die Ole entsprechend ihrer
Lagerstabilitiit von rechts nach links aufgelistet.
Heizo\ A stellt demnach das stabilste, Heizol F
das am wenigsten stabile 01 dar. Fig. 3 zeigt die
Farbttinung der Ole vor und nach der vierwochi-
gen Lagerung bei 50°: Sie nimmt jeweils von
Heizol A (hellgelb) zu HeizOl F (braungelb) zu.
Die die Farbintensitat kennzeichnende Farbzahl
steigt dabei von L 0,5 auf 2,5 an. Da sich die
Farbstabilitiit in gleicher Richtung verschlech-
tert, ist die Farbabstufung nach der Lagerung
noch deutlicher. Die Farbzahl betriigt nunmehr

-,-
350

1,0 bei HeizOl A und 5,5 bei Heizol F. Aus Tab.
1 geht ausserdem hervor, dass HeizOl A und B
den niedrigsten Schwefel- und Stickstoffgehalt
aufweisen und dass der Aromatengehalt von
HeizOl A zu Heizol F steigt. AlterungsfOrdernde
Olefine hingegen sind bei allen Olen nur in sehr
geringen Mengen vorhanden.

3.2. DltrchfiJ.hrltllg der PDSC-Messltllgell
Zur Festlegung optimaler Messbedingllngen

beziiglich Heizrate, Zellendruck und Proben men-
ge wurde eine Reihe orientierender Versllche mit
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3. Experimentelles

3.1. Verwendete Ole
[n das Versuchsprogramm wurden sechs

Heizole 'Extra Leicht' verschiedener Herkunft
und Zusammensetzung einbezogen. Bei Heizol
A und B handelt es sich um reine Primardestilla-
te, wllhrend Heizol C, D, E und FCrack-Produkte
sind bzw. Fraktionen enthalten, die beim thermi-
schen oder katalytischen Cracken anfallen oder
aus der Spaltung von RohOlschnitten stammen.
Alle ausgesuchten HeizOle erfUllten die Quali-
tatsrichtlinie SN 181' 160/2 fUr Heizol EL, sie
wiesen aber Unterschiede hinsichtlich Alterungs-
neigung auf. In Tab. 1 sind einige Eigenschaften
aufgelistet, darunter die Testergebnisse der zur
Zeit an der EMPA routinemassig angewendeten
Alterungsmethode.

Diese Alterungsmethode ist eine Weiterent-
wicklung einer frtiheren BP-Methode (Nr. 323/
64) und gestattet nach einer Lagerdauer von vier
Wochen im Wiirmeschrank bei einer Temp. von
50° RUckschltisse auf das Langzeitverhalten des
Ols zu ziehen [8]. Nach dieser Methode kenn-
zeichnen Farbzahl, KoksrUckstand und gewa-
schener AbdampfrUckstand den momentanen
Alterungszustand des Ols ('existent stability').
Man geht von der Annahme aus, dass je dunkler
die Farbttinung bzw. je hoher Koks- und Ab-
dampfrtickstand sind, um so gealterter das 0\ ist.
Diese Kennzahlen iindem sich im Verlauf der
vierwochigen Lagerdauer mehr oder minder stark.
Das 01 wird dunkler, Koks- und Abdampfrtick-
stand werden grosser. Die beobachtete Anderung
charakterisiert in Verbindung mit den wiihrend
dieserZeitangefallenen Alterungsprodukten (un-
IOs\iches Harz) den zukUnftigen Alterungsverlauf
des Ols ('potential stability')[9].
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Fig. 3. FarbtOnung der fUr die Untersuchung ausgewiilten Heizti/e EL \'Or und nach (Muster leicht
nach hinten versetzt) vierwochiger Lagerung il1l Trockenschrank bei 50°

reinem O2 als Oxidationsgas durchgefUhrt. Hier-
bei zeigte sich, dass der quantitative Eintluss
dieser Parameter unterschiedl ich ist. Mit hoherer
Heizrate verschiebt sich der Zersetzungsbeginn
in Richtung hoherer Temp. und die Oxidations-
wlirme erhoht sich. Der Oxidationsbeginn ist
indessen nur leichtdruckabhlingig und verschiebt
sich mit steigendem Druck in Richtung tieferer
Temp. Der Druck muss jedoch hoher als 1000
kPa sein, um einen Probenverlust durch Ver-
dampfen im oberen Temp.-Bereich zu un-
terdrUcken. Ein hoherer Druck als 3000 kPa birgt
allerdings die Gefahr einer SelbstzUndung des
Ols [10]. Olmengen Uber 5 mg fUhrten bei 3000
kPa wegen der hohen Kriechneigung derOle zum
Olaustriu aus dem Tiegel und folglich zu Mess-
wertverf~i1schungen.FUrdiese Untersuchung wur-
den dementsprechend das Probenvolumen auf 5
.uI (4,1-4,3 mg) und der Sauerstoffdruck auf
3000 kPa festgelegt. FUr die dynamischen Ver-
suche hat sich eine Heizrate von I°/min als opti-
mal erwiesen.

Die Probenmenge wurde in einen auf 0,0 I
mg genau gewogenen Tiegel eingespritzt. An-
schliessend wurde der Tiegel auf die vordere
Autlagetlliche der Messzelle eingesetzt. Auf der
hinteren Auflageflliche wurde ein leerer Tiegel
plaziert, der als Referenz diente. Nachdem man
die Zelle samt Aussenmantel verschlossen haue,
wurde das Einlassventil auf der Frontseite der
Apparatur vorsichtig aufgedreht und Sauerstoff
Ubereine druckfeste Leitung in die Zelle geleitet.
Uber das Auslassventil auf der RUckseite der
Apparatur wurde die in derZelle eingeschlossene
Luft verdrangt. Das Auslassventil wurde nach
kurzer Zeit wieder zugedreht und der Druck lang-
sam auf3000 ± 200 kPa aufgebaut. Die Feinregu-
lierung erfolgte Uber ein zweites Auslassventil,

das auf der Frontseite angebracht war. Der Druck
liess sich an einem integrierten Manometer (0-
7000 kPa) ablesen. Zur Gewahrleistung eines
konstanten Volumens blieben wahrend der Mes-
sung aile Venti Ie geschlossen. Erst wenn die
Messung beendet war und sich die Zelle abge-
kUhlthatte, wurde das Auslassventil geoffnet und
die Apparatur entlastet.

Die temp.-programmierten Messungen be-
gannen mit dem schnellen Aufheizen der Probe
auf die Anfangstemp. von 100°. Danach wurde
die Probe mit der gewahlten Heizrate von 10/min

bis auf eine Endtemp. von ca. 320° erwUrmt. Bei
dieserTemp. befand sich indem Probenpf..'innchen
keine FlUssigkeit mehr, sondern ein braunschwar-
zes Harz, wie es auch in gealtertem 01 vorkommt.
Wiirde der Versuch fortgesetzt, erhielte man ei-
nen typischen Verbrennungspeak (s. Fig. 2), de-
ren Temp.-Lage unabhangig vom urspriinglich
eingesetzten 01 ist [II].

Um signifikante Aussagen bei verhU/tnis-
massig kurzen Lagerzeiten zu erhalten und um
den komplizierenden Einfluss des chemischen
Umsatzes auf die Reaktionskinetik auszuschal-

Tab. 2. Thermoanalytische Kenmverte und Ul1lsetzungsgrad der Reaktion

\.(// tit'/' W(/I1I1/C/Kerllll~

Ilei,'1 Tj 10 'I .1111 . [Jig I (, [ Tmlc _VII· (J/gi IIC?I

,\ l.o±2. 192.5 0.9 -12 OOt6-0 3.1 I _

B O.5±:W 19_.9 104 -I 225o±570 5.50.9

160.7±2.0 -2 232,6 I. 2535±{).7 -IIlS(){ -10 79.4 I.

163.7±I,3 -15±5 _31 AiO.7 2526±o.5 -9700 70 !l 1.2

17!A±l.! 300±50 __7.5±:!.6 _ 4.2±1.7 - 5 4I.JO 7 - U

r I67A± 1.6 ~OO±JO 225,5±2.3 25•. ±IJ ooo± .lO 71./...LI.O

IItI,.II d I Warm!agt'/'Img (10 h, 100 .3000 kPal

Il'ilol 7, 10 J jJ,~ lJI J I. r Tml I~·!JIg r .If I

170.7±O. 192.2±1.5 -10300±IOO ',6 I.R

B 167.6±1.5 19 .6±1.0 - 6.0±600 l)lI.Cl 1.5

C I57,4± 1.5 -20±1O _30.3±1.3 Z53.1 1.1 -c,oo±-170 , 1.6±1.1

() ]59.7-1.7 -30_10 29.3±IA 251.6±o.6 -7:Oo±.-·m .5.0±1.5

E 167.. ±1.9 -4n0±50 224._±1.- 252.4-_1.1 -7100 ..2. II 2.0±0.9

r· I57,9±2.0 -'\5 '\0 !22.1±1. 250A±o.t) 7.. o±200 1.1 1.0
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Fig. 4. Thermisch-oxidatives Verhalten von Heizol A-F bei einer Heizrate von J o/min unter einem OrDruck von 3000 kPa vor und nach (gestrichelt)
zehnstiindiger Warmlagerung bei 100°

ten, waren die Bedingungen fUr die isotherme
Warmlagerung so auszuwahlen, dass die Oxida-
tion zwar merklich, abel' nicht allzuweit fort-
schritt. Eine Temperatllr von ]000 wllrde bei
einer Lagerdauer von 10 h und einemOrDruck
von 3000 kPa als geeignet erachtet.

Am Ende del' Messung wurde del' Probentie-

gel aus del' Zelle herausgenommen, zuri.ickgewo-
gen und del' Umsatz del' Reaktion ermittelt. Jede
Probe wurde mindestens funfmal VOl'und nach
del' isothermen Warmlagerung gepri.ift und die
erhaltenen Messkurven ausgewertet.

Die isothermen Messungen zur Ermittlung
del' Aktivierungsenergie del' Reaktion wurden

fur eine Reihe abgestufter Temp. durchgefiihrt,
die bis zu 30° tiefer lagen als del' extrapolierte
Oxidationsbeginn T; del' Messungen unter dyna-
mischer VersuchsfUhrung (s. Fig. I). Von den
erhaltenen Messkurven wurden mit Hilfe eines
TA-Software-Pakets reaktionskinetischeAuswer-
tungen vorgenommen [12].



FORSCHUNG UND ENTWICKLUNG 197
CHI MIA 48 (1994) Nr. 6 (lull;)

4. Ergebnisse und Diskussion Tab. 3. Freigesetzte Wiirme und durchschnittliche Wiirmeleistung wiihrend del' Warmlagerung bei
1000 (3000 kPa) sowie Aktivierungsenergie del' Reaktion und berechnete Wiirmeleistltng hei 500

Fig. 5. Statische PDSC: Kurvenverlaufvon Heizol D untereinem OrDruck von 3000 kPa und bei einer
Arbeitstemperatur Ti.w von 2300 (Reaktionsordnung n = 0,5)

sche Spaltung der C- Ketten statt. Hohere
Paraffine sind in der Regel thermisch
instabiler als beispielsweise Aromaten, und
ihre Stabilitat nimmt bei sonst gleichen
Bedingungen mit zunehmender Moleki.il-
grosse abo

Der Zersetzungsbeginn Ti, die Tempe-
ratur der maximalen Oxidationsgeschwin-
digkeit Tm und die Peakform k6nnen als
Unterscheidungsmerkmal fUr die Ole die-
nen. Zieht man ausserdem die Oxidations-
warme als Qualitatskriterium heran, ist
sogar eine Klassierung m6g1ich. Vor der
Warmlagerung nimmt namlich die Reak-
tionswarme von HeizOl A zu Heiz61 F abo
Dies deckt sich mit den physikalisch-che-
mischen Kennzahlen in Tab. J, die den
momentanen Alterungszustand der Ole
charakterisieren. Es scheint also ein di-
rekter Zusammenhang zwischen der bei

der Gesamtumsetzung mit Sauerstoff ge-
messenen Warme und der Olqualitiit zu
bestehen.

Aus Fig. 4 geht ausserdem hervor, dass
die Vakuumdestillate, vor allem aber 01
B, die gr6sste Veranderung wahrend der
Warmlagerung erfahren haben. Das ist
insofern bemerkenswert, als nach der
EMPA-Alterungsmethode gerade diese
beiden Ole die geringste Alterungsnei-
gung, also die beste oxidative Stabilitiit,
aufweisen mi.issten. Dieser Widerspruch
lasst sich aber dadurch erkJaren, dass die
fi.ir die Warmlagerung gewahlte Tempe-
ratur der Temperatur des Oxidationsbe-
ginns Tj fUr diese Ole am nachsten liegt.
Eine tiefere Temperatur hatte aber wegen
der zu erwartenden geringen Warmeum-
satze keinen Vorteil gebracht, es sei denn,
sie ware mit einer langeren Lagerdauer
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Eine schematische Darstellung von den

KurvenverHiufen der untersuchten Heiz-
ole EL vor und nach der Warm1agerung
zeigt Fig. 4. Daraus Hisst sich ersehen,
dass sich die Ole deut1ich in ihrem Oxida-
tionsverhalten unterscheiden. Vor der
Warmlagerung beginnen die Vakuumde-
stillate A und B nach der Induktionsperi-
ode bei ca. 1800 kraftig zu oxidieren, und
die Oxidation erreicht rasch die maximale
Geschwindigkeit. Hingegen verlauft der
Anstieg der Messkurve bei den gecrack-
ten bzw. mit Crack-Produkten vermisch-
ten Olen f1acher. Die Oxidation zeigt sich
zuerst mit einem mehr oder minder ausge-
pragten Vorpeak urn 1700, dann mit einem
recht symmetrischen Hauptpeak von 210-
290°. GegenUber den Primardestillaten
stellt man bei diesen Olen eine leichte
Peakverbreiterung und eine geringere
Peakhohe fest. Die Peaktemperatur Tm
liegtrund 60° Uberjener von Heizol A und
B.

Wahrend der Warmlagerung findet ein
oxidativer Prozess mit Warmeentwicklung
statt. Das hat zur Folge, dass die Proben
bei dernachfolgenden temperaturprogram-
mierten Messung eine geringere Warme-
menge freisetzen. Der extrapolierte Oxi-
dationsbeginn und - mit Ausnahme von
01 B - das Peakmaximum verschieben
sich in Richtung tieferer Temperatur. Die
deutlichste Verschiebung tritt beim Oxi-
dationsbeginn von Ol A und B und bei den
Vorpeaks von 01 E und F auf.

In Tab. 2 sind der Mittelwert und die
Standardabweichung fUr die extrapolierte
Anfangstemperatur, die Peaktemperatur
und die freigesetzte Oxidationswarme vor
und nach isothermer Warmlagerung auf-
gefUhrt. Die mit * versehenen Kennzahlen
beziehen sich auf den bei den Crack-Pro-
dukten auftretenden Vorpeak. Ferner ist
der Umsetzungsgrad U der Reaktion an-
gegeben, der durch Wagung der Probe vor
und nach der Messung bestimmt wurde.

FUr die unterschiedliche Temperatur-
lage der Peaks di.irften unterschiedlich
leicht oxidierbare Anteile der Ole verant-
wortlich sein. Wegen ihrer starkeren sec-
bzw. tert-Alkyl-(C,H)-Bindungen oxidie-
ren Paraffine und Cycloparatfine langsa-
mer als Aromaten und Olefine mit ihren
schwacheren benzylischen bzw. allyli-
schen C,H-Bindungen.

Die Oxidation in Mischungen verschie-
dener Kohlenwasserstoffe istjedoch kom-
plexer [2]. Unter den gewahlten Messbe-
dingungen oxidieren offensichtlich Vaku-
umdestillate trotz ihres h6heren Paraffin-
gehalts bei tieferer Temperatur als Crack-
Produkte. Vermutlich findet eine thermi-
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verbunden worden. Auf der anderen Seite
weist Heiz61 A nach der Warmlagerung
immer noch eine Oxidationswarme auf,
die jener von C vor der Warmlagerung
nahekommt (Tab. 2). Angesichts der recht
guten physikalisch-chemischen Eigen-
schaften von Heiz61 C dtirfte das warmge-
lagerte Heiz61 A weiterhin normkonform
sein (s. Tab. 1). Hingegen zeigt Heiz61 D
nach der Warmlagerung eine noch gerin-
gere Oxidationswarme a]s das ohnehin
mittelmassige Heiz61 F vor der Warmla-
gerung. Wtirde man also dieses Heiz61
einer solchen Warmlagerung unterziehen,
so entsprache es wohl wegen der erlitte-
nen Qualitatseinbussen den Anforde-
rungen ftir Heiz61 EL nicht mehr. Beim 01
F selbst schreitet die Zersetzung wahrend
der Lagerung nur noch langsam voran. Es
kommt lediglich zu einer Abnahme der
Peakflache von ca. 8%.

Die Zersetzung des Ols ftihrt nicht nur
zu hochmolekularen Verbindungen, son-
dem auch zur Bildung niedrigsiedender
Spaltprodukte mit entsprechend hoher
Fliichtigkeit. Nach der Warmlagerung ist
der Umsetzungsgrad der Reaktion dem-
entsprechend h6her. Aufgrund des h6he-
ren Paraffinanteils ist die mit Kettenspal-
tung verbundene Entstehung leichter Frak-
tionen im Verlauf der Warmlagerung bei
den Vakumdestillaten A und B bevorzugt.

In Tab. 3 ist die wahrend der isother-
men Warmlagerung freigesetzte Warme
L1hisozusammen mit derunter Berticksich-
tigungder Warmlagerzeit (10 h) errechne-
ten durchschnittlichen Warmeleistung
(4)1000) fUr das jeweilige 01 aufgelistet.
Dabei wurde der Warmeunterschied der
Vorpeaks von Heiz61 E und F berticksich-
tigt, jener von Heizbl C und D aber ver-
nachUissigt. Weiljede thermische Umset-
zung unter isothermen Bedingungen einer
chemischen Umsetzung entspricht, ist der
Betrag der isothermen Warmeleistung ein
Mass fUr die thermisch-oxidative Stabili-
tat des Ols und steht in direktem Zusam-
menhang mit des sen Alterungsneigung.
Anhand von Tab. 3 hatte also Heizol B die
geringste Stabilitat, da es den h6chsten
Warmeumsatz aufweist. Dies ist jedoch
thermisch bedingt, denn die Temperatur
ftir die Warmlagerung liegt weit tiber der
in der Praxis Ublichen Lagertemperatur.
Zur Beurteilung des thermisch-oxidativen
Verhaltens bei tieferen Temperaturen muss
die Temperaturabhangigkeit der Warme-
leistung bekannt sein. Hierzu musste eine
reaktionskinetische Auswertung von den
Messkurven der statischen PDSC- Versu-
che vorgenommen werden. Die Messkur-
yen zeigten ftir 01 A und B ein ausgeprag-
tes autokatalytisches Reaktionsverhalten,
d.h. eine Beschleunigung der anfangli-

chen Warmeleistung in Funktion der Zeit
(s. Fig. 1). Ftir 01 C, D, E und Fist die
Warmeproduktion hingegen am Anfang
am gr6ssten und nimmt dann gemass einer
Reaktion 'n-ter' Ordnung stetig ab (Fig. 5)
[13]. Das ermittelte Zeitgesetz lasst zwar
nur sehr bedingt Rtickschli.isse auf den
tatsachlichen Reaktionsmechanismus zu,
dennoch kann die Aktivierungsenergie Ea
der Reaktion durchaus als Stabilitats-
kriterium fUr das 01 gelten [4]. Sie ist ftir
das jeweilige 0] in Tab. 3 mit der entspre-
chenden Messunsicherheit angegeben.

Der Wert von Ea hangt mit der H6he
der bei der Reaktion zu tiberwindenden
Energiebarriere zusammen. Eine hohe
Aktivierungsenergie bedeutet eine starke
Temperaturabhangigkeit der Reaktion,
was mit einer besseren Lagerstabilitat des
Ols bei tiefer Temperatur gleichzusetzen
ist. Die Aktivierungsenergie wurde zur
Berechnung von isothermen Warmelei-
stungen bei einer angenommenen Warm-
lagerung von 50° nach Gl. 2 eingesetzt.

Bei dieser Temperatur wird die besse-
re thermisch-oxidative BesUindigkeit der
Vakuumdestillate richtig wiedergegeben.
Diese Ole zeigen bei niedrigen Tempera-
turen eine deutlich bessere Stabilitiit als
die gecrackten Ole. Dabei ist eine gute
Korrelation mit den Ergebnissen der 4w6-
chigen EMPA-Alterungsmethode feststell-
bar.

5. Schlussfolgerungen

DSC-Messungen mit konstanter Heiz-
rate gestatten eine erste Qualitatsbeur-
teilung von Heiz6len EL. Vakuumdestil-
late lassen sich auf diese Weise von Crack-
Produkten unter anderem wegen der tiefe-
ren Temperaturlage des Hauptpeaks un-
terscheiden. Heizole mittelmassiger Qua-
litiit sind durch einen deutlichen Vorpeak
und eine geringere Oxidationswarme cha-
rakterisiert.

Die unter isothermen Bedingungen
ermittelten Warmeleistungen zeigen, dass
die thermisch-oxidative StabiliUit von
Vakuumdestillaten, offensichtlich durch
die hohe Temperatur flir die Warmlage-
rung geringer ist, als dies aufgrund des
analytisch ermittelten Kennzahlen zu er-
warten ware. Anderseits wei sen die Vaku-
umdestillate die h6chste Aktivierungsen-
ergie der Reaktion auf, also eine wei taus
bessere Stabi]itat bei tieferer Temperatur
als die Crackprodukte. Die bei 50° berech-
nete thermisch-oxidative Stabilitat fUr die
sechs ausgesuchten HeizoleEL ergibteine
Reihenfolge, die mit jener der an der EMPA
routinemassig verwendeten Alterungsme-
thode i.ibereinstimmt.
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Damit ist grundsatzlich die Moglich-
keit gegeben, aus den durchschnittlichen
Warmeumsatzen wahrend einer isother-
men Warm]agerzeit und der Aktivi-
erungsenergie der Reaktion Rtickschli.isse
auf das thermisch-oxidative Verhalten von
Gas61en zu ziehen. Eine sichere Beurtei-
lung von Gas61en bezi.iglich Lagerstabili-
hit setzt allerdings neben der Kenntnis der
von der Zusammensetzung des Ols abhan-
gigen thermisch-oxidativen Stabilitat
Informationen tiber die tatsachlich herr-
schenden Lagerbedingungen voraus. So
k6nnen Licht, Schmutz u. a. die im 0]
innewohnende A]terungsneigung aktivie-
ren, auch wenn das 01 in sich sehr oxida-
tionsstabil ist. Nur wenn es gelingt, den
Einfluss dieser Faktoren auf den Alte-
rungsprozess weitgehend auszuschalten,
ist eine Prognose der Lagerbestandigkeit
allein aufgrund der mittels DSC ermittel-
ten thermisch-oxidativen Stabilitat mog-
lich.
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