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Eksperimentalno odredivanje gustina linalola, alfa-pinena i beta-pinena na
visokom pritisku

Zoran Simi¢, Ksenija Miletic”, Nikola Grozdani¢®, Ivona Radovi¢’, Mirjana Kijevéanin*

Inovacioni centar Tehnolosko-metalurskog fakulteta u Beogradu, Karnegijeva 4, 11120
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Apstrakt

U cilju smanjenja zagadenja na globalnom nivou poslednjih godina aktuelna je tema
zamene fosilnih goriva nekim novim biogorivima. Terpeni, koji su sastavni delovi biljaka,
mogu se Koristiti u ove svrhe kao dodatak standardnim gorivima. Neke od
termodinamickih svojstva pod uslovima visokog pritiska i odrednih temperatura su od
velike vaznosti za efikasnost motora. U ovom radu su dobijene gustine linalola, alfa-pinena
i beta-pinena u temperaturnom intervalu 293.15-413.15 K i na pritiscima do 60 MPa. Na
osnovu ovih rezultata utvrdeno je da s porastom temperature pri konstantnom pritisku
gustina navedenih terpena opada, dok sa povecanjem pritiska pri konstantnoj temperaturi
gustina raste.

Uvod

Terpeni su velika i raznovrsna klasa organskih jedinjenja koje proizvode mnogobrojne
biljke, a posebno su zastupljeni kod Cetinara. Ova grupa prirodnih hemijskih jedinjenja,
predstavljaju veoma povoljne kandidate za aditive goriva. Mogli bi se proizvesti ili iz
biomase algi ili razgradnjom drvnih ostataka tokom perioda skladiStenja izazvanog
bakterijama [1,2]. Terpeni su vrlo dobri kandidati, jer obi¢no ne sadrze kiseonik, za razliku
od biodizela i alkohola. Takode,veoma su povoljni i zbog svojih svojstava kao §to su tacka
kljuCanja, tacka paljenja, tacka mrznjenja, niska viskoznost, velika gustina energije.
Uopsteno govoredi, terpeni su stekli veliko interesovanje za hemijsku industriju kao
alternativni odrzivi izvori [3]. Predstavljaju prirodni proizvod poznat kao sekundarni
metabolit biljke, dobijen ekstrakcijom iz biljaka. Linalool je prirodni terpenski alkohol koji
je prisutan u mnogim cvetaju¢im i zafinskim biljkama, dok se alfa-pinen i beta-pinen
nalaze u Cetinarima. Ovi terpeni imaju mnostvo komercijalnih primena, vecina kojih se
bazira na prijatnom mirisu ali moze naci i primenu kao dodatak gorivima. Poslednjih
godina pridaje se sve veci znacaj gorivima visoke energije, niske viskoznosti i efikasnog i
Cistog sagorevanja, koja mogu koristiti avioni, brodovi, teski kamioni, vojni transporteri
[4,5]. Zbog konstantne potrebe za gorivima za transport i rigorozne kontrole zastite Zivotne
sredine, neophodan je razvoj proizvodnje goriva koji bi podrazumevao upotrebu
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ekonomski isplativih i obnovljivih sirovina [6,7]. U vazduhoplovnim vozilima uticaj
gustine i zapreminske energije upotrebljenih te¢nih goriva su najvazniji aspekti pogonskih
karakteristika.VeliCina ili tezina ovih vozila su ¢esto ogranicena, pa bi trebalo puniti male
rezervoare za gorivo sa tecnostima velike gustine energije. Da bi se povecao korisni teret,
gorivo treba da ima visoku gustinu energije i nisku viskoznost. Biogoriva sa pomenutim
svojstvima treba sintetizovati iz sirovine biomase, ukljucuju¢i terpen, hemicelulozu,
celulozu i lignin. Ponekad, da bi se poboljsala zapreminska energija, terpeni bi se mogli
koristiti u sme$ama sa konvencionalnim gorivima [8]. U ovom radu, eksperimentalno
odredene gustine linalola, alfa-pinena i beta-pinena. Eksperimentalna merenja su radena za
Ciste komponente, u opsegu temperatura od 239.15 K do 413.15 K na pritiscima do 60
MPa. Na osnovu eksperimentalno dobijenih rezultata perioda oscilovanja izacunate su
gustine navedenih terpena.

Eksperimentalni deo

Opis supstanci, kao i hemijska struktura je data u tabeli 1. Uredaj na kome je vrSeno
merenje gustine na visokom pritisku je  DMA HP gustinomer proizvodaca Anton Paar
(Slika 1.a). Ovaj aparat ne poseduje svoj ekran te je povezan sa DMA 5000 (Slika 1.b)
uredajem koji se koristi za merenje gustine na atmosferskom pritisku i u kojem je
instalirana softverska jedinica kojom se podeSavaju Zeljeni procesni uslovi (temperatura i
pritisak) na kojima se meri gustina uzorka u mernoj ¢eliji DMA HP gustinomera. Od
posebnog znacaja su gustinomeri sa vibriraju¢im elementom ¢iji se princip rada zasniva na
pobudivanju vibracija ¢vrstog elementa koji sadrzi fluid (ili je okruzen njime) i
posmatranju njegove rezonantne frekvencije. Tada ¢e frekvencija rezonancije sklopa
cvrsto/fluid zavisiti od osobina fluida, i posebno, njegove gustine p. Veliki broj razli¢itih
gustinomera i sa razliitim vibriraju¢im elementom je razvijen, medu kojima vredi istaci:
gustinomere sa vibracionom cevi, gustinomere sa vibracionim cilindrom, gustinomere sa
zvuénim viljuskama 1 gustinomere sa vibrirajuom zicom. Detalji o eksperimentalnoj
proceduri i nacinu rada koji je koriS¢en u naSoj laboratoriji opisani su u prethodnim
radovima [9,10]

Slika 1. Uredaji: a) DMA HP i b) DMA 5000
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Tabela 1. Opis ispitivanih supstanci:

Hemijska Cistoéa CAS broj Molarna Hemijska struktura
supstanca masa g/mol
CHz OH
linalol 97% 78-70-6 154.25 |CH2
|
CH3~ ~CHs
CH3
alfa-pinen 98% 7785-70-8 136.24
CHs
CH3
CH,
beta-pinen 98% 18172-67-3 136.24
CH3
CH3

Eksperimentalna merenja gustine za Ciste komponete linalol, alfa-pinen i beta-pinen su
radena na devet temperatura (T = 293,15 K, 303,15 K, 313,15 K, 323,15 K, 333,15 K,
353,15 K, 378,15 K, 393,15 K, 413,15 K) i u opsegu pritiska od 0.1 MPa do 60 MPa.

Za izraCunavanje gustine prema jednacinama:

~ ) T2(|-1 p)_Tvzoda(T7 p)
P(T, p) - pvoda (T’ p) +pv°da (T’OlMPa) |:Tv20da(r’o'1MPa) _Tvzakuum(r):| (1)

()

T,0.IMP@) = Py (T,0.IMP2) | 1+
p( ) Plek ( ) |: Tgekan(Tyo'lMPa)_T"zakuum(T)

7%(T,0.1MPa) —r(fekan(l',o.lMPa)}
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AT, D)= Puoaa (T, p)+,odekan(T,0,1|\/|pa)_L2 7°(T, P) = 7000 (T, P) } 3)

dekan (T ) 0.1IM Pa) - T\fakuum (T)

potrebno je, pored perioda oscilovanja U cevi za uzorak, poznavanje i perioda oscilovanja
cevi gustinomera za vodu, vakuum i referentni fluid (n-dekan) na atmosferskom pritisku,
kao i gustine vode i gustina referentnog fluida na atmosferskom pritisku.

S tim u vezi, najpre su vriena merenja navedenih fluida potrebnih za kalibraciju [9,10].

Rezultati i diskusija

Za Ciste komponete linalol, alfa-pinen i beta-pinen na slici 2 su predstavljeni rezultati
merenja, tj vrednosti gustina u funkciji pritiska.

b
i

i

[
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Slika 2. Eksperimentalni podaci gustine za (a) alfa-pinen, (b) beta-pinen i (c) linalol, u
funkciji pritiska p. na temperaturama: (m) 293.15 K, (o) 303.15 K, (A) 313.15 K, (V)
323.15K, (#) 333.15K, («€) 353.15 K, (») 373.15K, (e) 393.15 K, (#) 413.15K;

Zakljucak

Analizom grafika zavisnosti gustina od pritiska i temperature za odgovarajuce terpene
moze se jasno videti da s povecanjem pritiska u cevi se povecava i vrednost gustine samog
uzorka, dok s povecanjem temperature uzorka vrednost gustine se smanjuje, kao sto je i
ocekivano. Takodje je utvrdeno da pri istim uslovima temperature i pritiska najvecu
gustinu ima beta-pinen, dok linalol i alfa-pinen imaju veoma slicne gustine pri ovim
uslovima.

Dobijeni rezultati eksperimentalno odredenih gustina dalje mogu koristiti u odredivanju
volumetrijskih karakteristika, odnosno parametara kao Sto su koeficijent izotermskog
sabijanja, koeficijent izobarskog sabijanja i unutra$nji pritisak. Ovi parametri su veoma
znacajni u projektovanju motora koji bi koristili navedene terpene kao aditive.Dobijene su
niske vrednosti gustina za sva tri termena sto predstavlja jedan od bitnih uslova za njihivu
upotrebu kao aditivi goriva.
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Experimental determination of linalool, a-pinene and B-pinene densities at high
pressure
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Innovation Center of the Faculty of Technology and Metallurgy Belgrade, Karnegijeva 4,
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In order to reduce pollution at the global level in recent years, the main topic is replacing
fossil fuels with some new biofuels. Terpenes, which are integral parts of plants, can be
used for these purposes as an addition to standard petroelum fuels. Some of
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thermodynamic properties under high pressure conditions and moderate temperatures are
of significant importance for engine efficiency. In this work, the densities of linalool, o-
pinene and f-pinene were obtained in the temperature range 293.15-413.15 K and at
pressures up to 60 MPa. Based on these results, it was found that with increasing
temperature at constant pressure the density of these terpenes decreases, while with
increasing pressure at constant temperature the density increases.
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