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Abstract: The paper presents issues related to the process of thermal degradation
of jet fuel. This process is of a different nature depending on temperature and time,
in which the fuel is subjected to thermal action. The standard method for testing
the jet fuel thermal stability seems to be insufficient, therefore, the conduct of the
research on a dedicated test rig was taken in this paper. The assessment of the fuel
degradation process was carried out on the basis of determination of
hydroperoxide and acid numbers as signs of the occurred process. The article has
been prepared within the research project No. 2011/01/D/ST8/06567 funded by the
National Science Centre in Poland.
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Streszczenie: Tematem publikacji sq zagadnienia zwigzane z procesem degradacji
termicznej paliwa lotniczego. Proces ten ma odmienny charakter w zaleznosci od
temperatury i czasu w jakim paliwo jest poddane dziataniu termicznemu.
Standardowa metoda badania stabilnosci termicznej paliwa lotniczego wydaje sig
by¢ nie wystarczajqca, dlatego w niniejszej pracy podjeto si¢ przeprowadzenia
badan na dedykowanym stanowisku badawczym. Ocene procesu degradacji paliw
przeprowadzono w oparciu o0 wyznaczenie liczby wodoronadtlenkowej i liczby
kwasowej jako oznak zaistniatego procesu. Artykut zostal przygotowany w oparciu
0 rezultaty otrzymane w ramach projektu badawczego nr 2011/01/D/ST8/06567
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

Stowa kluczowe: paliwo lotnicze, stabilnosé¢ termiczna, badania niestandardowe,
liczba nadtlenkowa
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HYDROPEROXIDES FORMATION IN JET FUELS COMING
FROM DIFFERENT PRODUCTION PROCESSES IN SIMULATED
FUEL SYSTEM OF MODERN AIRCRAFT

1. Introduction

Jet fuel is a mixture of hydrocarbons from crude oil, which are organic compounds
susceptible to oxidation processes. As a result of these processes, the fuel may
change its colour, and solid reaction products from oxygen may appear. The results
of these phenomena are unfavourable in terms of the aircraft operational safety and
the possibility of creating fuel storage reserves. In order to prevent these destructive
processes, a package of enriching additives, which contains an additive inhibiting
oxidation — the so-called antioxidant — is added to the fuel. The jet fuel susceptibility
to reaction with oxygen and the antioxidant efficiency are checked in laboratory tests,
which mostly determine the amount of sludge formed in this process.

A typical examination used for testing the jet fuel tendency to oxidation is ASTM
D 3241 [1], the so-called JFTOT (Jet Fuel Thermal Oxidative Tester). This method
is used in the procedure of assessing the fuel tendency to form sludge in the
process of its decomposition in a fuel system. The test allows for the stability
measurement at high temperature by assessing the predisposition to formation of
sludge, similar to those, which are formed in the actual conditions of the turbine
engine’s fuel system operation. During the test, the fuel is pumped at constant flow
velocity through a heating pipe and then, through a stainless steel filter. As a result
of the increased temperature, fuel degradation products, the quantity of which is
then estimated, are formed.

However, the results obtained on the basis of this marking do not often correlate
with the current problems noted in the aircraft operation. Due to specific
assumptions [2,3], this method does not fully reflect the jet fuel actual tendency to
degradation at high temperatures. Therefore, in the scope of research on thermal
stability, a non-standard approach seems to be necessary.

The fuel thermal degradation process is a very complex phenomenon, which is
comprised of many various aspects and mechanisms. This process is of a different
nature depending on temperature and time, in which the fuel is subjected to thermal
action [4]. In the course of the jet fuel degradation, in the presence of oxygen
contained in the air, the hydroperoxides, which constitute compounds with strong
oxidation properties, are formed. The content of hydroperoxides in fuel is
determined with the use of ASTM D 3703 method [5] and expressed as a
hydroperoxide number. These compounds are marked in the form of t-butyl
hydroperoxide and cumene hydroperoxide. The hydroperoxide number is a basic
signal of the fuel oxidation process allowing for evaluation of its size. Due to the
direct destructive impact of hydroperoxides on some types of elastomers contained
in the fuel system, the marking of their content is particularly important.
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2. Research assumptions and concept

The adopted research concept involved carrying out the following activities:

— Selection and preparation of test fuels.

— Tests on the test rig used for the jet fuel thermal degradation.

— Marking of a hydroperoxide humber and an acid number in the laboratory.

In case of the tests, the commercial jet fuel from two different technological
processes was selected: Hydrorafinat and Merox. The main difference in the
composition of these fuels, which is particularly important in the context of
evaluation of oxidation processes, is the content of an antioxidant additive in
Hydrorafinat fuel. Before each test, 1,000 ml of given fuel, which was previously
filtered in order to remove solid impurities, and then, poured into a clean vessel,
was prepared. The fuel prepared in such a way was ready for starting the test on
a dedicated test rig.

The construction and measurement capabilities of the rig for testing the jet fuel
thermal degradation were presented in detail in the papers [6,7]. Below (Fig. 1),
a general view of the test rig together with the marking of individual construction
and functional elements were presented.

Fig. 1 General view of the test rig:

1. vessel with the tested sample, 2. fuel pump, 3. water bath, 4. temperature
controller in the sand bath, 5. sand bath air supply control valve, 6. recorder,
7. pressure valve, 8. cooling thermostat, 9. sand bath air dossing pump,
10. vessel for beakers / vessel for the tested sample, 11. sand bath
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In general, the tests involved passing of the prepared fuel samples through the

system, in which the fuel at a certain section (in the operating space of the sand

bath) was subjected to the thermal impact. A given measuring cycle assumed

passing about 720 ml of a given type of fuel each time under specific conditions:

— constant pressure value in the system maintained at the level of 3.5 MPa and
a constant value of the fuel flow rate at the level of 3.0 ml/min.,

— variable values of the bath operating temperature in the range of 200 — 500 °C,

and

— constant pressure value in the system maintained at the level of 3.5 MPa,

— temperature values of the bath operation determined at the level of 300 °C
and 400 °C,

— variable values of the fuel flow rate: 1,5ml/min., 3.0ml/min. and 6ml/min.

Such selected test conditions were to allow for conducting the broadest possible
assessment of their impact on the course of the fuel oxidation process. The variable
flow rate value was associated with different time of the test (Table 1) and thus,
with different time of the fuel staying in the area of the impact of high
temperatures.

Table 1 Fuel testing time depending on determination of
the flow rate in the measurement system

Flow Test time
1.5 ml/min. 480 min. (8h)
3.0 ml/min. 240 min. (4h)
6.0 ml/min. 120 min. (2 h)

After the completed test on the dedicated test rig, the fuel sample reached the
laboratory as soon as possible in order to mark the hydroperoxide and acid
numbers. The implementation of this marking as soon as possible is related to
instability of compounds formed as a result of the thermal process. The
hydroperoxide number was determined according to the methodology included in
[5], and the acid number was determined according to [8].

3. Test results and assessment of the fuel thermal degradation process
Characteristics of the jet fuel thermal degradation process

The reaction process of the hydrocarbons, contained in fuel, with oxygen occurs
already at ambient temperature. Its acceleration occurs as a result of the
temperature increase. Depending on the temperature value, different processes of
fuel degradation occur (Fig. 2.). The division of the temperature scale into ranges
allows to distinguish the limits of its stages. The first stage is oxidation at ambient
temperature and fuel storage. This process is relatively slow, however, in a longer
period of its duration, it leads to formation of the same effects as in case of the
processes accelerated by an increase in temperature.
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The subsequent stages include medium temperature oxidation at 50-150°C, and
high temperature oxidation at 150-350°C. These are the temperature ranges which
are most often used in the laboratory tests and allow for assessment of the fuel
thermo-oxidative stability in a shorter period of time. The last but one is
a transitional stage at 350-400°C, and finally, a pyrolysis stage, that is
decomposition that occurs above the temperature of 400 °C [9].

Range of high Pyrolysis range
temperature
oxidation

Transition range

Range of medium temperature oxidation

Thermal degradation product

£ T Y T T T T T Y T v
100 200 300 400 500 600 700
Fuel temperature [°C]

Fig. 2 Jet fuel thermal degradation stages

The oxidation of hydrocarbons contained in the jet fuel related to formation of
hydroperoxides occurs on the basis of a free-radical mechanism. As a result of
these reactions, alkyl radicals, as well as alkylperoxide radicals, which provide
hydroperoxides in the reaction with hydrocarbons, and other products of the
reaction with oxygen, are successively formed. In the presented process, the start of
a chain free-radical reaction is possible only if there is a trace of a radical initiator
in the fuel. The formation of radicals occurs in three major stages of the reaction:
initiation, propagation and completion. The reaction process of the free radical with
the hydrocarbon begins with penetration of a bond at the carbon and hydrogen site.
The ease of the hydrogen atom detachment in this bond determines the reaction
velocity. As a result of the oxidation reaction of hydrocarbons, aldehydes, ketones
and acids, which eventually lead to the formation of sludge and resins, are created.
In order to inhibit the oxidation reaction of hydrocarbons, an antioxidant, the task
of which is to bind oxygen and alkylperoxide radicals, and consequently, to lead to
detachment and completion of the chain oxidation reaction, is added to the fuel
[10].

281



Hydroperoxides formation in jet fuels coming from different production processes..
Tworzenie wodoronadtlenkow w paliwach lotniczych pochodzgcych z roznych...

Test results

The obtained results are shown in Figure 3-12. The standardised results of
hydroperoxide and acid numbers of Merox and Hydrorafinat fuels in the
temperature function, at the constant fuel flow were included in Fig. 3, 4.

The obtained results confirm the occurrence of the formation process of
hydroperoxides in the high temperature oxidation range to about 350 °C (Fig. 3)
and its corresponding slow increase in the acid number. It is possible to observe an
impact of the antioxidant contained in Hydrorafinat (lower number of hydroxides),
especially clear for temperature of 200 °C. Below the temperature of 350 °C, the
formation of hydroperoxides rapidly decreases, as a result of less and less quantity
of oxygen.

Hydroperxide number (normalized)

® Hydrotreated ™ Merox

Fig. 3 Change in the hydroperoxide number of jet fuels in the temperature function

TAN (normalized)
o O &
..g - o w P

® Hydrotreated ™ Merox

Fig. 4 Change in the acid number of jet fuels in the temperature function
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The acid number in the phase of formation of hydroperoxides in terms of high
temperature oxidation (Fig. 4) slightly increases, reaching the maximum for 250
OC. Its further increase is observed above 400 °C (pyrolytic range), with a clearly
visible impact of the antioxidant for Hydrorafinat fuel.

In the below drawings, the hydroperoxide number (Fig. 5, 6) and acid number
(Fig. 7, 8) results were presented for Merox and Hydrorafinat fuels at 300 °C and
400 °C in the variable flow velocity function.
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Fig. 5 Change in the hydroperoxide number of jet fuels at
300 °C, in the flow velocity function
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Fig. 6 Change in the hydroperoxide number of jet fuels at 400°C,
in the flow velocity function

In Merox fuel, it is possible to observe the formation of hydroperoxides in
a significantly greater number at 300 °C, and at lower flow velocities (1.5 ml/min.
and 3.0 ml/min.) in comparison to Hydrorafinat fuel.
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The lower flow rate, that is longer fuel exposure to the impact of the same
temperature and the lack of the antioxidant, results in formation of a greater
number of hydroperoxides. In this case, the impact of the antioxidant additive in
Hydrorafinat fuel is quite clearly noticeable indicating the formation of the lower
quantity of hydroperoxides. At temperature of 400 °C (pyrolytic range), the
formation of hydroperoxides in both fuels is low and comparable, and the impact of
the antioxidant is unnoticeable.

The acid number for given tested fuel slightly changes together with an increase in
the flow velocity, but for the temperature of 400 °C, it reaches nearly twice as high
values for Merox fuel in relation to Hydrorafinat.
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Fig. 7 Change in the acid number of jet fuels at 300 °C,
in the flow velocity function
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Fig. 8 Change in the acid number of jet fuels at 400 °C,
in the flow velocity function
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The other data set in the scope of the hydroperoxide and acid numbers was
presented in Fig. 9-12. The obtained results show that the greatest value of the
hydroperoxide number was obtained for Merox fuel at 300 °C and the flow value
of 1.5 ml/min. (the longest testing time). For this fuel at the mentioned
temperature, the hydroperoxide number value decreases along with an increase in
the flow velocity.

The hydroperoxide number values in Hydrorafinat fuel are at the similar low level
regardless of the temperature height and the fuel flow velocity. These results
confirm effectiveness of the antioxidant additive and a greater tendency to
formation of hydroperoxides in unrefined fuel.
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Fig. 9 Change in the hydroperoxide number for Merox fuel
in various test conditions
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The acid number of Merox fuel (Fig. 11) for the temperature of 300 °C and 400 °C
is within the range of each of these temperatures at a similar level, regardless of the
flow velocity, but this number is higher for the temperature of 400 °C. However, at
the temperature of 500 °C, the acid number value for Merox fuel is characterised
by a decrease together with an increase in the flow velocity.

TAN (mgKOH/g)

m Merox300°c  fresh fuel
m Merox 400 °C
Merox 500 °C

1,5 ml/min

3,0 ml/min .
6,0 ml/min

Fig. 11 Change in the acid number of Merox fuel in various test conditions

A similar tendency is observed for Hydrorafinat fuel (Fig. 12), with the difference
that the acid number values for this fuel at 300 °C and 400 °C are much lower
compared to Merox fuel, which may be a result of the antioxidant impact in
Hydrorafinat fuel. At 500 °C, effectiveness of the additive impact is imperceptible,
and the obtained acid number values are almost the same as for Merox fuel.
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Fig. 12 Change in the acid number of Hydrorafinat fuel
in various test conditions
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4. Conclusion

The carried-out bench and laboratory tests together with the obtained results of
Merox and Hydrorafinat jet fuels clearly indicate the occurrence of their thermal
degradation process. The bench tests were implemented in different test conditions,
i.e. at different temperatures and velocities of the fuel flow. A measure of assessing
the degradation process of tested fuels constituted determination of the
hydroperoxide and acid numbers after subjecting them to the impact of high
temperatures in the bench system.

The fundamental formation process of hydroperoxides for both tested fuels occurs
at about 350 °C. However, the obtained results present that the processing
technology of given fuel has an impact on the hydroperoxide number value. It is
associated with the jet fuel refining with the use of the antioxidant additive, which
plays an important role in the fuel degradation reduction because this additive
clearly inhibits the formation of hydroperoxides and decreases the acid number
value. The longer test time (low fuel flow rate value), and thus, the longer impact
of the increased temperature on the fuel that does not contain the antioxidant
additive, is conductive to the formation process of a greater quantity of
hydroperoxides.
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TWORZENIE WODORONADTLENKOW W PALIWACH LOTNICZYCH
POCHODZACYCH Z ROZNYCH PROCESOW PRODUKCYJNYCH
W WARUNKACH SYMULUJACYCH UKEAD PALIWOWY
WSPOLCZESNEGO STATKU POWIETRZNEGO

1. Wstep

Paliwo lotnicze jest mieszaning weglowodoréw pochodzacych z ropy naftowe;,
ktore sg zwigzkami organicznymi podatnymi na procesy utleniania. W wyniku tych
procesOw paliwo moze zmieni¢ barwe oraz moga pojawic si¢ state produkty reakcji
z tlenem. Skutki tych zjawisk sa niekorzystne ze wzglgdu na bezpieczenstwo
eksploatacji samolotow oraz mozliwo$¢ tworzenia rezerw magazynowych paliw.
W celu przeciwdziatania tym destruktywnym procesom, do paliwa dodawany jest
pakiet dodatkow uszlachetniajacych, ktory zawiera dodatek hamujacy utlenianie
tzw. antyutleniacz. Podatno$¢ paliwa lotniczego do wchodzenia w reakcj¢ z tlenem
oraz skuteczno$¢ dzialania antyutleniacza sprawdzana jest w testach
laboratoryjnych okreslajacych najczgsciej ilos¢ powstalych w tym procesie
osadow.

Typowym testem stosowanym do badania tendencji paliwa lotniczego do
utleniania jest ASTM D 3241 [1] tzw. JFTOT (Jet Fuel Thermal Oxidative Tester).
Metoda stosowana jest w procedurze oceny sklonnosci paliwa do tworzenia
osadow w procesie jego rozktadu w systemie paliwowym. Badanie pozwala na
pomiar w wysokiej temperaturze stabilno$ci poprzez oceng predyspozycji do
tworzenie osadow, podobnych do tych, ktore tworza sie w warunkach
rzeczywistych pracy uktadu paliwowego silnika turbinowego. W czasie trwania
testu paliwo jest pompowane przy statej predkosci przeptywu przez rurg grzewcza
1 nastepnie przez filtr ze stali nierdzewnej. Na skutek podwyzszonej temperatury
powstaja produkty degradacji paliwa, ktorych ilos¢ jest nastepnie szacowana.
Wyniki uzyskiwane na podstawie tego oznaczenia nie koreluja jednak czesto
z aktualnymi problemami odnotowywanymi w eksploatacji statkow powietrznych.
Ze wzgledu na okre$lone zalozenia [2,3], metoda ta nie odzwierciedla w petni
rzeczywistej sktonno$ci paliwa lotniczego do degradacji w wysokich
temperaturach. Zatem w zakresie badan nad stabilno$cig termiczng konieczne
wydaje si¢ podejscie niestandardowe.

Proces termicznej degradacji paliwa jest zjawiskiem bardzo zlozonym,
sktadajacym si¢ z wielu roznych aspektow i mechanizméw. Proces ten ma
odmienny charakter w zalezno$ci od temperatury i czasu w jakim paliwo jest
poddane dziataniu termicznemu [4].

W przebiegu degradacji paliwa lotniczego, w obecnosci tlenu zawartego W powietrzu,
tworzg si¢ wodoronadtlenki, zwigzki o silnych wilasnosciach utleniajacych. Zawartosé
wodoronadtlenkow w paliwie okreslana jest przy pomocy metody ASTM D 3703 [5]
1 wyrazana jako liczba wodoronadtlenkowa. Zwiazki te oznaczane s3 w postaci
wodoronadtlenku t-butylowego oraz wodoronadtlenku kumenu.
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Liczba wodoronadtlenkowa jest podstawowym sygnatem o procesie utleniania si¢
paliwa, pozwalajac na ocen¢ jego wielkosci. Ze wzgledu na bezposredni
destrukcyjny wptyw wodoronadtlenkow na niektore rodzaje elastomerow
znajdujacych si¢ w ukladzie paliwowym, oznaczenie ich zawarto$ci jest
szczegoOlnie istotne.

2. Zalozenia i koncepcja badan

Przyjeta koncepcja badan zaktadata wykonanie nastepujacych czynnosci:

— Wytypowanie i przygotowanie testowych paliw.

— Badania na stanowisku do degradacji termicznej paliwa lotniczego.

— Oznaczenie w laboratorium liczby wodoronadtlenkowej i liczby kwasowej.

Do badan wytypowano komercyjne paliwo lotnicze pochodzace z dwoch
odmiennych proceséw technologicznych: Hydrorafinat i Merox. Zasadnicza
roznica w sktadzie tych paliw, szczegoélnie istotng w konteks$cie oceny procesow
utleniania, jest zawarto$¢ dodatku antyutleniajgcego w paliwie Hydrorafinat. Przed
kazdym badaniem przygotowywano 1000 ml danego paliwa, ktore byto wczesniej
filtrowane w celu usunigcia statych zanieczyszczen i nastgpnie zlewane do
czystego pojemnika. Tak przygotowane paliwo bylo gotowe do rozpoczgcia
danego testu na dedykowanym stanowisku badawczym.

Budowa i mozliwo$ci pomiarowe stanowiska do badania degradacji termicznej
paliwa lotniczego zostaty przedstawiona szczegdélowo w pracach [6,7]. Ponizej
(Rys. 1) zaprezentowano ogdlny widok stanowiska wraz z zaznaczeniem
poszczegblnych elementow konstrukcyjnych i funkcjonalnych.

1 3 1 8

Rys. 1 Widok ogolny stanowiska badawczego:
1. naczynie z badang probkq, 2. pompa paliwa, 3. taznia wodna,
4. kontroler temperatury w lazni piaskowej, 5. zawor sterowania doptywem
powietrza do tazni piaskowej, 6. rejestrator, 7. zawor cisnieniowy,
8. termostat chtodzqcy, 9. pompka dozujgca powietrze do tazni piaskowej,
10. naczynie na zlewki / naczynie na badang probke, 11. taznia piaskowa
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Ogodlnie badania polegaty na przepuszczeniu przygotowanych probek paliw przez

instalacje, w ktorej paliwo na okre§lonym odcinku (w przestrzeni roboczej tazni

piaskowej) byto poddawane oddziatywaniu termicznemu. Dany cykl pomiarowy

zaktadal przepuszczenie kazdorazowo ok. 720 ml danego typu paliwa

w okreslonych warunkach:

— stata warto$¢ cisnienia w instalacji utrzymywana na poziomie 3.5 MPa oraz
stata warto$¢ wydatku paliwa na poziomie 3.0 ml/min,

— zmienne warto$ci temperatury pracy fazni w zakresie 200 — 500°C.

oraz

— stata warto$¢ ci$nienia w instalacji utrzymywana na poziomie 3.5 MPa,

— warto$ci temperatury pracy tazni ustalone na poziomie 300 °C i 400 °C,

— zmienne wartosci wydatku paliwa: 1,5ml/min, 3.0ml/min i 6ml/min.

Tak dobrane warunki badania mialy za zadanie umozliwienie przeprowadzenia jak
najszerszej oceny ich wpltywu na przebieg procesu utleniania paliwa. Zmienna
warto$¢ wydatku zwigzana byta z r6znym czasem trwania badania (Tabela 1) i tym
samym z réznym czasem przebywania paliwa w strefie oddzialywania wysokich
temperatur.

Tabela 1 Czas badania paliwa w zaleznosci od ustalenia
wydatku przeptywu w uktadzie pomiarowym

Przeplyw Czas badania
1,5 ml/min 480 min (8h)
3,0 ml/min 240 min (4h)
6,0 ml/min 120 min (2 h)

Po zakonczonym tescie na dedykowanym stanowisku, probka paliwa trafiata
w mozliwie jak najkrétszym czasie do laboratorium w celu oznaczenia liczby
wodoronadtlenkowej i kwasowej. Wykonanie tego oznaczenia mozliwie jak
najszybciej zwigzane jest z nietrwalo$cig zwigzkéw powstatych na skutek procesu
termicznego. Liczbe wodoronadtlenkowa okreslano wedtug metodyki zawartej
w [5], a liczbe kwasowa wedtug [8].

3. Wyniki badan i ocena procesu degradacji termicznej paliwa
Charakterystyka procesu degradacji termicznej paliwa lotniczego

Proces wchodzenia weglowodoréw zawartych w paliwie w reakcje z tlenem
zachodzi juz w temperaturze otoczenia. Jego przyspieszenie nastepuje na skutek
wzrostu temperatury. W zaleznosci od warto$ci temperatury mamy do czynienia
z réoznymi procesami degradacji paliwa (Rys. 2). Podziat skali temperatury na
zakresy pozwala na wyr6znienie granic jego etapow. Pierwszy etap jest utlenianiem
w temperaturze otoczenia i przechowywania paliwa, proces jest stosunkowo wolny,
niemniej jednak w dhuzszym okresie jego trwania prowadzi do powstawania takich
samych skutkéw jak procesy przyspieszane poprzez wzrost temperatury.
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Kolejnymi etapami sa utlenianie $redniotemperaturowe zachodzace w temperaturze
50-150°C i wysokotemperaturowe w temperaturze 150-350°C. Sa to te zakresy
temperatur, ktore najczesciej sg wykorzystywane w testach laboratoryjnych,
pozwalajacych na oceng stabilno$ci termooksydacyjnej paliwa w krotszym czasie.
Jako przedostatni jest etap przejsciowy w temperaturze 350-400°C i w koncu etap
pirolizy, czyli rozktadu zachodzacy powyzej temperatury 400°C [9].

zakres utleniania zakres piroltyczny
wysokotemperaturowego

zakres przejsciowy

zakres utleniania sredniotemperaturowego

Produkty rozktadu termicznego

J T :J T L T X T % T ¥ 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura paliwa [°C]

Rys. 2 Etapy degradacji termicznej paliw lotniczych

Utlenianie  weglowodoréw  zawartych w  paliwie lotniczym  zwigzane
z powstawaniem wodoronadtlenkéw, zachodzi w oparciu o mechanizm
wolnorodnikowy. W wyniku tych reakcji powstaja kolejno rodniki alkilowe,
rodniki alkilonadtlenkowe, ktore w reakcji z weglowodorami daja wodoronadtlenki
i inne produkty reakcji z tlenem. W przedstawionym procesie rozpoczecie
lancuchowej reakcji wolnorodnikowej jest mozliwie dopiero wowczas, gdy
w paliwie pojawi si¢ $lad rodnikowego inicjatora. Powstawanie rodnikow zachodzi
w trzech gléwnych etapach reakcji: inicjacji, propagacji i zakonczenia. Proces
wejscia w reakcje wolnego rodnika z weglowodorem rozpoczyna si¢ od penetracji
wigzania w miejscu wegiel - wodor. Latwos¢ oderwania atomu wodoru w tym
wigzaniu determinuje szybko$¢ zajscia reakcji. Na skutek reakcji utleniania
weglowodorow powstaja aldehydy, ketony i kwasy, ktore w koncu prowadza do
powstawania osadow i zywic. W celu zahamowania reakcji utleniania
weglowodorow, do paliwa dodawany jest antyutleniacz, ktorego zadaniem jest
wigzanie tlenu i rodnikow alkilonadtlenkowych, a w konsekwencji doprowadzenie
do przerywania i zakonczenia reakcji tancuchowej utleniania [10].
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Wyniki testow

Uzyskane wyniki badan przedstawiono na Rys. 3-12. Znormalizowane wyniki
liczby nadtlenkowej i kwasowej paliwa Merox i Hydrorafinat w funkcji
temperatury, przy statym przeptywie paliwa zawarto na Rys. 3, 4.

Uzyskane rezultaty  potwierdzaja  zachodzenie  procesu  powstawania
wodoronadtlenkow w zakresie wysokotemperaturowego utleniania do okoto
350 °C (Rys. 3) i odpowiadajacemu mu powolnemu wzrostowi liczby kwasowe;.
Mozna zaobserowa¢ wplyw zawartego antyutleniacza w Hydrorafinacie (mnijesza
liczba wodorotlenkow), szczegolnie wyrazny dla temperatury 200 °C. Powyzej
temperatury 350 °C tworzenie sie wodoronadtlenkéw gwattwnie maleje, na skutek
coraz mniejszej ilosci tlenu.

Liczba wodoronadtlenkowa
{znormalizowana)

400°C o
450°C  g5opec

M Hydrorafinat m Merox

Rys. 3 Zmiana liczby wodoronadtlenkowej paliw lotniczych w funkcji temperatury

Liczba kwasowa
(znormalizowana)
o o 2 °
\M "~ ™ oo =

M Hydrorafinat ® Merox

Rys. 4 Zmiana liczby kwasowej paliw lotniczych w funkcji temperatury
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Liczba kwasowa w fazie powstawania wodoronadtlenkow w zakresie utlenieniania
wysokotemperaturowego (Rys. 4) ros$nie nieznacznie osiggajac maksimum dla
250 °C. Dalszy jej wzrost jest obserwowany powyzej 400 °C (zakres pirolityczny),
z wyraznie widocznym wptywem antyutleniacza dla paliwa Hydrorafinat.

Na rysunkach ponizej przedstawiono wyniki liczby wodornadtlenkowej (Rys. 5,6)
i liczby kwasowej (Rys. 7,8) dla paliwa Merox i Hydrorafinat w temperaturze
300 °C i 400 °C w funkcji zmiennej predkosci przeptywu.

Swieie
paliwo

1,5 ml/min

Liczba wodoronadtlenkowa {mg/kg)
=]

3,0 ml/min

6,0 ml/min

B Merox 300st.C W Hydrorafinat 300 st.C

Rys. 5 Zmiana liczby wodoronadtlenkowej paliw lotniczych
w temperaturze 300 °C, w funkcji predkosci przeplywu

Liczba wodoronadtlenkowa (mg/kg)
D
n

0,5 h _
0 N'
swieze
1,5 ml/min

paliwo 3,0 ml/min ]
m Merox 400 st.C 6,0 ml/min

W Hydrorafinat 400 st.C

Rys. 6 Zmiana liczby wodoronadtlenkowej paliw lotniczych
w temperaturze 400°C, w funkcji predkosci przeptywu
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W paliwie Merox obserwujemy powstawanie wodoronadtlenkow w znacznie
wiekszej ilosci w temperaturze 300 °C i przy mniejszych predkosciach przeptywu
(1,5 ml/min i 3,0 ml/min) w poréwnaniu do paliwa Hydrorafinat. Mniejszy
wydatek, czyli dluzsze narazenie paliwa na odziatywanie tej samej temperatury
i brak antyutleniacza, skutkuje wytworzeniem wiekszej iloSci wodoronatlenkow.
Wplyw dodatku antyutleniacza w paliwie Hydrorafinat jest w tym przypadku dos¢
wyraznie  zauwazalny, wskazujac na  powstanie  mniejszej  ilosci
wodoronadtlenkéw. W temperaturze 400 °C (zakres pirolityczny) powstawanie
wodoronadtlenkow w obu paliwach jest niewielkie i porownywalne, a wplyw
antyutleniacza niezauwazalny.

Liczba kwasowa dla danego testowego paliwa zmienia si¢ nieznacznie wraz ze
wzrostem predkosci przeptywu przy czym dla temperatury 400 °C osigga prawie
dwukrotnie wyzsze wartosci dla paliwa Merox w odniesieniu do Hydrarafinatu.

o
o
&

—

|
\
\
|
\
\
|
\
|

\

\

|

[ —
0,02 ‘1|"/'

0015 +

|~
0,01 +
|

0,005 —%

0 . B

[

Liczba kwasowa (mgKOH/g)

swieze 15 mi/mi
. ,5 ml/min .
paliwo 3,0 ml/min .
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B Merox 300st.C  m Hydrorafinat 300 st.C

Rys. 7 Zmiana liczby kwasowej paliw lotniczych
w temperaturze 300 °C, w funkcji predkosci przeplywu

Liczba kwasowa (mgKOH/g)

Swieze Vi
- 1,5 ml/min .
paliwo 3,0 mi/min )
® Merox 400 st.C 6,0 ml/min

m Hydrorafinat 400 st.C

Rys. 8 Zmiana liczby kwasowej paliw lotniczych
w temperaturze 400 °C, w funkcji predkosci przeplywu
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Inne zestawienie danych w zakresie liczby wodoronadtlenkowej i liczby kwasowej
przedstawiono na Rys. 9-12. Otrzymane wyniki wskazuja, ze najwicksza wartos¢
liczby wodoronadtlenkowej otrzymana zostata dla paliwa Merox w temperaturze
300 °C i wartosci przeptywu 1,5 ml/min (najdtuzszy czas badania). Dla tego
paliwa w tej temperaturze wraz ze wzrostem predkosci przeptywu, warto$¢ liczby
wodoronadtlenkowej ulega zmniejszeniu.

Wartosci liczby wodoronadtlenkowej w paliwie Hydrorafinat, sa3 na podobnym,
niskim poziomie, bez wzgledu na wysoko$¢ temperatury i predko$¢ przeptywu
paliwa. Wyniki te potwierdzajg skuteczno$¢ dziatania dodatku antyutleniacza oraz
wicksza sktonnos¢ do tworzenia wodoronadtlenkéw w paliwie nieuszlachetnionym.
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B Merox 400 st.C 6,0 ml/min

Merox 500 st.C

Rys. 9 Zmiana liczby wodoronadtlenkowej dla paliwa Merox
w roznych warunkach badania
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Rys. 10 Zmiana liczby wodoronadtlenkowej dla paliwa Hydrorafinat
w roznych warunkach badania
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Liczba kwasowa paliwa Merox (Rys. 11) dla temperatury 300 °C i 400 °C jest
w zakresie kazdej z tych temperatur na podobnym poziomie, bez wzgledu na
predkos¢ przeptywu, przy czym liczba ta jest wyzsza dla temperatury 400 °C.
Natomiast w temperaturze 500 °C wartos¢ liczby kwasowej dla paliwa Merox
charakteryzuje si¢ spadkiem wraz z wzrostem predko$ci przeptywu.
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£
Swieze
m Merox 300 st.C paliwo 1,5 ml/min 3,0 mi/mi
ml/min
W Merox 400 st.C ’ 6,0 ml/min
Merox 500 st.C

Rys. 11 Zmiana liczby kwasowej paliwa Merox
w roznych warunkach badania

Podobng tendencje¢ obserwujemy dla paliwa Hydrorafinat (Rys. 12) z tg rdznica, ze
wartosci liczby kwasowej dla tego paliwa w temperaturach 300 °C i 400 °C sa
znacznie mniejsze w porownaniu do paliwa Merox, co moze by¢ wynikiem
dziatania antyutleniacza w paliwie Hydrorafinat. W temperaturze 500 °C
skuteczno$¢ dziatania dodatku jest niezauwazalna, a otrzymane wartosci liczby
kwasowej sa prawie identyczne jak dla paliwa Merox.
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Rys. 12 Zmiana liczby kwasowej paliwa Hydrorafinat
w roznych warunkach badania
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4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania stanowiskowe i laboratoryjne wraz z otrzymanymi
wynikami dla paliw lotniczych Merox i Hydrorafinat wskazuja wyraznie na zaj$cie
procesu ich degradacji termicznej. Testy stanowiskowe realizowano w roéznych
warunkach badania, tzn. w roznych temperaturach i predkosciach przeptywu
paliwa. Miarg oceny procesu degradacji badanych paliw bylo okre$lenie liczby
wodoronadtlenkowej i liczby kwasowej po poddaniu ich dziataniu wysokich
temperatur w instalacji stanowiskowe;j.

Zasadniczy proces tworzenia wodoronadtlenkéw dla obydwu badanych paliw
zachodzi w temperaturze do okoto 350 °C. Jednakze otrzymane wyniki pokazuja,
ze na warto$¢ liczby wodoronadtlenkowej ma wptyw technologia wytworzenia
danego paliwa. Zwigzane jest to z uszlachetnianiem paliwa lotniczego poprzez
dodatek antyutleniacza, ktoéry odgrywa istotna rol¢ w ograniczaniu degradacji
paliwa, poniewaz dodatek ten wyraznie hamuje powstawanie wodoronadtlenkoéw
1 obniza wartos¢ liczby kwasowej. Dhuzszy czas badania (mata warto§¢ wydatku
paliwa), a tym samym dtuzsze oddzialywanie podwyzszonej temperatury na paliwo
nie zawierajace dodatku antyutleniacza, sprzyja procesowi powstawania wickszej
ilo$ci wodoronadtlenkow.
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