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3 Streszczenie pracy doktorskiej

Niniejsza praca porusza szereg zagadnien z zakresu chemii fizycznej uktadow
jednosktadnikowych poddanych dziataniu wysokiego cisnienia i temperatury. Znajomos¢
zachowania sie materii pod dziataniem wysokich cisnien oraz temperatury jest istotna,
zaréwno w badaniach podstawowych materii np. w celu okreslenia wptywu budowy
badanej grupy zwigzkéw chemicznych na witasnosci termodynamiczne, jak réwniez
aplikacyjnych, poniewaz ci$nienie i temperatura majg bardzo duzy wptyw na przebieg
procesow technologicznych. Zatgczony dorobek publikacyjny poswiecony jest badaniom
cisnieniowej i temperaturowej zaleznosci wtasciwosci termodynamicznych takich
jak: gestos¢, izobaryczna pojemnosc¢ cieplna, wspoétczynnik izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej, wspdtczynnik Scisliwosci  izoentropowej, wspodtczynnik  scisliwosci

izotermicznej oraz cisnienie wewnetrzne wybranych estrow kwasow ttuszczowych.

Do badan wybrano szereg estrow kwaséw ttuszczowych rdznigcych sie dtugosciag
tancucha weglowego grupy alkilowej pochodzacej od kwasu ttuszczowego oraz
dtugoscig fancucha weglowego grupy alkilowej pochodzgcej od alkoholu. Badano
nastepujace estry: kaprylan metylu, kaprylan etylu, kaprynian metylu, kaprynian etylu,
kaprynian butylu, laurynian metylu, laurynian etylu, laurynian butylu, mirystynian

metylu, mirystynian etylu, mirystynian izopropylu, palmitynian izopropylu.

Dla analizowanych estréw okreslony zostat wptyw temperatury i cisnienia na predkosé
propagacji fali ultradzwiekowej odpowiednio w zakresie od 293 do 323 K oraz od 0,1 do
101 MPa. Zbadano réwniez temperaturowe zaleznosci gestosci, izobarycznej
pojemnosci cieplnej, lepkosci oraz napiecia powierzchniowego dla 0,1 MPa. Badany
zakres temperatury i cisnienia dla poszczegdlnych estréw réznit sie z powodu ich réznych
temperatur krzepniecia. Zastosowano metode akustyczng do wyznaczenia zaleznosci
gestosci, izobarycznej pojemnosci cieplnej, wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci
cieplnej, wspodtczynnika Scisliwosci  izotermicznej, wspdtczynnika  Scisliwosci
izoentropowej oraz dodatkowo ciSnienia wewnetrznego od temperatury i cisnienia. Dla
kaprylanu metylu, laurynianu metylu, kaprylanu etylu, laurynianu etylu, kaprynianu
butylu, laurynianu butylu, mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu, powyzsze

wtasciwosci nie byly dotad badane. Natomiast dla kaprynianu metylu, kaprynianu etylu,
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mirystynianu  metylu i mirystynianuu etylu badania byty przeprowadzone

i opublikowane niemalze réwnoczesnie z grupg Daridona.

Uzyskane wyniki pozwolity na analize wptywu budowy badanych estréw na

temperaturowa i cisnieniowg zaleznos¢ ich wiasciwosci termodynamicznych.

Wyznaczono temperature, w ktdrej przecinajg sie izobary gestosci pod cisnieniem
atmosferycznym dla: kaprylanu metylu, kaprynianu metylu i mirystynianu metylu, ktora
wynosi 371,65 K; kaprylanu etylu, kaprynianu etylu i laurynianu etylu, ktéra wynosi
345,96; kaprynianu butylu i laurynianu butylu, ktéra wynosi 325,15 K; mirystynianu

izopropylu i palmitynianu izopropylu, ktéra wynosi 303,15 K.

Stwierdzono, ze gestos¢ estréw pochodzacych od tego samego alkoholu jest niemal
identyczna w punkcie przeciecia jej izobar i jest niezalezna od masy molowej estrow.
Zaobserwowano, ze ze wzrostem cisnienia, punkt przeciecia izobar gestosci danego

szeregu estrow przesuwa sie w kierunku wyzszych temperatur.

Wykazano, ze roznice wspotczynnika scisliwosci izoentropowej estrow pochodzacych od
tego samego alkoholu, a réznigcych sie dwoma atomami wegla w tarncuchu weglowym
grupy alkilowej pochodzgcej od kwasu ttuszczowego, mozna zrekompensowac poprzez

wzrost temperatury o okoto 5 K w badanym zakresie ci$nienia.

Zaobserwowano, ze wspotczynnik Scisliwosci izoentropowej kaprynianu metylu jest
prawie taki sam jak kaprynianu butylu, a wspotczynnik Scisliwosci izoentropowe;j
laurynianu metylu jest prawie taki sam jak laurynianu butylu w catym badanym zakresie

temperatury i ci$nienia.

Izotermy ci$nienia wewnetrznego estréw wykazujg maksimum w badanym zakresie
temperatury i ci$nienia. Ze wzrostem temperatury maksima przesuwajg sie w kierunku
wyzszych cisnien. Cisnieniowa i temeraturowa zalezno$¢ cisnienia wewnetrznego

badanych estrow jest najbardziej zblizona do alkandw.

Poréwnujgc charakterystyke gestosci i lepkosci kaprynianu metylu, kaprynianu etylu,
kaprynianu butylu, laurynianu metylu, laurynianu etylu, laurynianu butylu w zestawieniu
z olejem napedowym o niskiej zawartosci siarki o nazwie ekodiesel ultra oraz biodieslem

sktadajgcym sie z estréw metylowych oleju rzepakowego z normg EN 590 obowigzujgca
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dla oleju napedowego oraz normg EN 14214 obowigzujaca dla biodiesla, stwierdzono,
ze stanowig one kompromis miedzy olejem napedowym a biodieslem, co moze wptywac

na lepsze wtasnos$ci smarne.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze w poprawie witasciwosci biopaliw, oprdcz sktadu, istotng

role odgrywa wptyw temperatury i cisnienia.
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4 Summary of doctoral thesis

This work addresses several issues in the field of physical chemistry of single-component
systems subjected to high pressure and temperature. Knowledge of the behavior of
matter under the action of high pressure and temperature is important, both in basic
research of matter, e.g. to determine the effect of the structure of the studied group of
chemical compounds on thermodynamic properties, as well as in application, because
pressure and temperature have a very large impact on the course of technological
processes. The attached publications are devoted to studies of the pressure and
temperature dependence of thermodynamic properties such as: density, isobaric heat
capacity, isobaric thermal expansion, isentropic compressibility, isothermal
compressibility, and internal pressure of selected fatty acid esters. A number of fatty
acid esters, differing in the length of the carbon chain of the alkyl group derived from
the fatty acid and the length of the carbon chain of the alkyl group derived from the
alcohol, were selected for the study. The following esters were studied: methyl
caprylate, ethyl caprylate, methyl caprate, ethyl caprate, butyl caprate, methyl laurate,
ethyl laurate, butyl laurate, methyl myristate, ethyl myristate, isopropyl myristate,

isopropyl palmitate.

Measurements of density, speed of sound, isobaric heat capacity, viscosity and surface
tension as a function of temperature at atmospheric pressure were performed. Speed
of sound was also measured in the temperature range from 293 to 323K and pressure
up to 101 MPa. The temperature and pressure measurement range for individual esters
differed due to different solidification temperatures. Using the acoustic method, the
temperature and pressure dependence of density, isobaric heat capacity, isobaric
thermal expansion, isothermal compressibility, isentropic compressibility, and
additionally internal pressure were determined. For methyl caprylate, methyl laurate,
ethyl caprylate, ethyl laurate, butyl caprate, butyl laurate, isopropyl myristate and
isopropyl palmitate, the above properties have not been studied so far. However, for
methyl caprate, ethyl caprate, methyl myristate and ethyl myristate, the studies were

conducted and published almost simultaneously with Daridon's group.
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The obtained results allowed for the analysis of the influence of the structure of the
tested esters on the temperature and pressure dependence of their thermodynamic

properties.

The temperature at which the density isobars intersect at atmospheric pressure was
determined for: methyl caprylate, methyl caprate and methyl myristate, which is 371.65
K; ethyl caprylate, ethyl caprate and ethyl laurate, which is 345.96; butyl caprate and
butyl laurate, which is 325.15 K; isopropyl myristate and isopropyl palmitate, which is
303.15K.

It was found that the density of esters derived from the same alcohol is almost identical
at the point of intersection of its isobars and is independent of molar mass. It was
observed that with increasing pressure, the point of intersection of the density isobars
of a given series of esters shifts towards higher temperatures. It has been shown that
the differences in the isentropic compressibility of esters derived from the same alcohol,
but differing by two carbon atoms in the carbon chain of the alkyl group derived from
the fatty acid, can be compensated by increasing the temperature by about 5 K in the

tested pressure range.

It was observed that the isentropic compressibility of methyl caprate is almost the same
as that of butyl caprate, and the isentropic compressibility of methyl laurate is almost

the same as that of butyl laurate in the entire tested temperature and pressure range.

The internal pressure isotherms of the esters show a maximum in the tested
temperature and pressure range. With increasing temperature, the maxima shift
towards higher pressures. The pressure and temperature dependence of the internal

pressure of the tested esters is most similar to that of alkanes.

Comparing the density and viscosity characteristics of methyl caprate, ethyl caprate,
butyl caprate, methyl laurate, ethyl laurate, and butyl laurate in combination with low-
sulfur diesel fuel called ecodiesel ultra and biodiesel consisting of rapeseed oil methyl
esters, with the EN 590 standard applicable to diesel fuel and the EN 14214 standard
applicable to biodiesel, it was found that they constitute a compromise between diesel

fuel and biodiesel, which may affect better lubricating properties. The obtained results
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indicate that, apart from composition, temperature and pressure play an important role

in improving the biofuels’ properties.
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5 Woprowadzenie

Znajomos¢ wptywu temperatury i cisnienia na wifasciwosci cieczy ma podstawowe
znaczenie w wielu dziedzinach nauki jak réwniez wykorzystywana jest w wielu procesach
technologicznych. Niniejsza praca dotyczy wiasciwosci termodynamicznych oraz
akustycznych wybranych estréw kwasoéw ttuszczowych pod cisnieniem atmosferycznym
oraz w obszarze wysokich ciSnien, istotnych z punktu widzenia ich wykorzystania
w charakterze biokomponentéw do produkcji ptynnego biopaliwa do silnikow
wysokopreznych, zwanego biodieslem [6,7]. Biodiesel jest mieszaning metylowych lub
etylowych estréw kwasdéw ttuszczowych, o jakosci oleju napedowego, stosowang, jako
samodzielne paliwo lub w mieszaninie z olejem napedowym. Do produkcji biodiesla
stosowane sg rowniez, cho¢ w mniejszym stopniu, estry izopropylowe i butylowe.
Ze wzgledu na swe wilasciwosci, biodiesel jest wazinym paliwem, poniewaz jest
biodegradowalny, emituje mniej gazéw cieplarnianych, a jego Zrédfa sg odnawialne

i tatwo dostepne [8].

Na uwage zastuguje fakt, ze tworcy pierwszych silnikow spalinowych wykorzystywali do
ich napedzania biopaliwa. W 1867r. podczas Wystawy Swiatowej w Paryzu Nikolaus Otto
i Eugen Langen zdobyli gtdwng nagrode za prezentacje wynalazku, jakim byt
atmosferyczny silnik gazowy, ktory zuzywat znacznie mniej paliwa, niz ktorykolwiek
z francuskich silnikdéw. W 1877r. Otto opatentowat czterosuwowy silnik o zaptonie

iskrowym, napedzany etanolem [9].

Pierwsze badania z wykorzystaniem olejéw roslinnych, jako paliw, prowadzono juz na
przetomie XIX i XX w. [10,11]. W 1897 roku Rudolf Diesel wprowadzit na rynek silnik
spalinowy ttokowy o zaptonie samoczynnym (silnik wysokoprezny) nazywany od
nazwiska konstruktora silnikiem Diesla. Pierwszy silnik wysokoprezny napedzany byt
olejem arachidowym i miat niezwyktg sprawnos¢ 75 %. Silniki Diesla napedzane olejami
roslinnymi stosowane byty do lat dwudziestych XX w. Nastepnie zostaty wyparte przez
paliwa ropopochodne w zwigzku z szybkim rozwojem przemystu rafineryjnego [12].
Silnik wysokoprezny Diesla miat wiekszg sprawnos¢ - przetwarzat on pozyskane ciepto
na prace mechaniczng w 26%, podczas gdy silniki Otta zaledwie w 13%. Dziatat, wiec

znacznie sprawniej, ale miat bardziej skomplikowang budowe od silnikéw z zaptonem
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iskrowym. Wydajnos¢ silnika wysokopreznego i mozliwo$é stosowania taniego paliwa,

jakim byta ropa naftowa, przyczynity sie do jego powszechnego uzycia.

Z biegiem lat i rozwojem gospodarczym zwrdcono uwage na wyczerpywanie sie zasobow
paliw kopalnych i koniecznos¢ wykorzystania alternatywnych zrédet energii oraz
stosowania biopaliw. Obecnie, do produkcji biopaliw wykorzystuje sie gtdwnie rosliny
uprawne, takie jak rzepak, stonecznik czy soja (produkcja biodiesla) oraz kukurydza
i trzcina cukrowa (produkcja bioetanolu). S to biopaliwa pierwszej generacji, ktorych
atutem jest dostepnosé, prostota technologii uzyskania oraz odnawialno$é zrddta
surowca. Mimo tych zalet, bezsprzecznym jest, ze wykorzystanie roslin uprawnych do
celéw produkcji paliw znaczaco konkuruje z ich wykorzystaniem w celach

konsumpcyjnych.

Ze wzgledu na koniecznos$¢ pozyskiwania duzych obszaréw pod produkcje roslin
oleistych szacuje sie, ze uprawa roslin do produkcji biopaliw nie jest efektywna.
Dodatkowo, kwestia emisji dwutlenku wegla oraz braku dostepnosci paliw na terenach
nieurodzajnych i ubogich w dostep do wody pozostaje nierozwigzana, nasila sie za to
kryzys zywnosciowy. Dobrg alternatywg, cho¢ wymagajacg pod wzgledem
technologicznym, jest wykorzystanie tzw. biopaliw drugiej generacji, tj. surowcéw
odpadowych do produkcji biopaliw, np. niejadalnych czesci roslin oleistych, odpaddéw
rolniczych, wyttokéw, odpadow z przemystu drzewnego oraz zuzytych olejow roslinnych
pochodzacych z przemystu przetwdrstwa spozywczego. W Polsce, w ostatnim czasie,
skupiono sie na aplikacji takich rozwigzan. Dobrym przyktadem jest grupa Orlen,
produkujgca od 2023r. w Trzebini estry drugiej generacji z olejow posmazalniczych
i ttuszczow zwierzecych. Z kolei w Jedliczu powstaje instalacja do produkcji bioetanolu
drugiej generacji z elektrocieptownig biomasowa. Jej uruchomienie planuje sie na 2025r.
Bioetanol bedzie otrzymywany z surowcéw niespozywczych, gtdéwnie ze stomy zbdz.

Bedzie to pierwsza tego typu instalacja w Polsce i druga w Europie.

Podstawowym aktem prawnym regulujgcym poziom wykorzystania biopaliw
w transporcie drogowym jest Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2018/2001 z dnia 11 grudnia 2018 r. w sprawie promowania stosowania energii ze

zrédet odnawialnych. Obliguje ona kazde panstwo cztonkowskie do zapewnienia, co
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najmniej 14-procentowego udziatu energii odnawialnej w koncowym zuzyciu energii

w sektorze transportu do 2030 r.

Oczekuje sie rowniez, ze do 2030 r. znaczng czes¢ zuzycia energii odnawialnej w sektorze
transportu bedzie stanowi¢ elektromobilno$¢, ze wzgledu na szybki rozwdj tej
technologii. Nie mniej, ze wzgledu na ograniczenia wynikajgce z czasu tadowania, mocy
i wydajnosci silnikow elektrycznych, ich zastosowanie ogranicza sie gtodwnie do
transportu lokalnego. Zatem biodiesel nadal stanowi podstawowe paliwo

wykorzystywane do transportu towarow.

Ze wzgledu na zastosowane surowce do produkcji biodiesla tj. olej rzepakowy,
stonecznikowy, sojowy, najwiekszy udziat w sktadzie biodiesla majg estry kwasu
palmitynowego, kwasu stearynowego, kwasu oleinowego, kwasu linolowego i kwasu
linolenowego. Jednak estry otrzymywane z niektérych olejéw tropikalnych, takich jak
olej kokosowy lub olej babassu, zawierajg znaczne ilosci estrow nasyconych kwaséw
ttuszczowych o krotszych tancuchach, takich jak kwas laurynowy, kwas mirystynowy,
kwas kaprylowy i kwas kaprynowy [13,14]. Nasycone estry ttuszczowe majg wyzszg
liczbe cetanowq i lepszg stabilno$¢ oksydacyjng niz ich nienasycone odpowiedniki.
Korzystajgc z danych dotyczgcych sprawnosci cieplnej, zasugerowano, ze estry etylowe
jednonienasyconych lub krétkofaricuchowych nasyconych kwaséw ttuszczowych
powinny stanowi¢ dobre paliwa alternatywne ipowinny by¢é oceniane
w dtugoterminowych testach silnikdw [15]. Jesli preferowane sg nasycone kwasy
ttuszczowe ze wzgledu na ich wiekszg stabilnos¢ oksydacyjng, estry kwasu dekanowego
wydajg sie korzystne, poniewaz oferujg kompromis miedzy zdolnoscig ptyniecia
w niskich temperaturach a liczbg cetanowg. Ponadto, dzieki doktadnej wiedzy na temat
wptywu struktury czgsteczkowej na okreslone wtasciwosci, modyfikacja sktadu estréw
kwasow ttuszczowych moze byé stosowana w celu poprawy wtasciwosci biodiesela.
Profil kwaséw ttuszczowych, a co za tym idzie budowa strukturalna estrow kwasow
ttuszczowych, wptywa na witasciwosci paliwowe biodiesla, tj., jakos¢ zaptonu, ciepto
spalania, zdolnos¢ ptyniecia w niskich temperaturach, stabilno$¢ oksydacyjng, emisje
spalin, smarownos¢, lepkos¢ i gestosé. Gestos¢ paliwa wptywa na mase paliwa
wtryskiwanego do komory spalania, a tym samym na stosunek powietrza do paliwa.

Dzieje sie tak, poniewaz uktad wtryskowy pompuje paliwo objetosciowo, a nie masowo,
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a paliwo o wiekszej gestosci zawiera wiekszag mase w tej samej objetosci w danej
temperaturze i okreslonym cisnieniu. Dlatego zmiany gestosci paliwa bedg miaty wptyw
na moc wyjsciowg silnika ze wzgledu na inng mase wtryskiwanego paliwa [16].
Wspdtczynnik izobarycznej rozszerzalnosci termicznej i wspodtczynnik Scisliwosci
izoentropowej okreslaja, w jaki sposdb temperatura i cisnienie wptywajg na gestosc.
Poniewaz propagacja ultradZzwiekdw jest procesem adiabatycznym, metoda akustyczna
daje najbardziej wiarygodne wartosci wspoétczynnika $cisliwosci izoentropowej [17].
Zainteresowanie tg statg materiatowga wzrosto w ostatnich latach ze wzgledu na
wykorzystanie uktadu common rail w silnikach wysokopreznych, w ktérych paliwo jest
wtryskiwane do komory spalania pod cisnieniem do 250 MPa. Wtrysk paliwa jest bardzo
szybki, a wiec w przyblizeniu adiabatyczny. Dlatego wspotczynnik Scisliwosci

izoentropowej jest szczegdlnie przydatny w szacowaniu czasu wtrysku paliwa [18-20].
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& Wplyw budowy estrow kwasdw ttuszczowych na ich wiasciwosci

fizykochemiczne

Parthasarathy [21-23] sformutowat ogdlne reguty wigzace predkos¢ ultradzwiekow
z budowg zwigzkéw chemicznych, ich sktadem, lepkoscig oraz momentem dipolowym.
Sposréd nich nalezy wymieni¢ dwie: ze wzrostem dtugosci taricucha alkilowego
w czgsteczce zwigzku predkos¢ ultradzwiekdw rosnie; wprowadzenie w czgsteczce
zwigzku wigzania podwdjnego obniza predkos¢ ultradzwiekow.

W stosunku do estréw Parthasarathy sformutowat regute, ktéra moéwi, ze estry tworza
klase samg w sobie, poniewaz w czgsteczce estru ze wzrostem dtugosci tancucha
alkilowego pochodzacego od alkoholu predkos¢ ultradZzwiekéw maleje. Parthasarathy
w swojej pracy [24] zestawit predkos¢ ultradzwiekéw w pierwszych pieciu octanéw
z ich szeregu homologicznego. Przedstawione dane trudno jest analizowa¢, poniewaz
predkosci ultradzwiekow w poszczegdlnych estrach wyznaczono w rdznych
temperaturach. Nowsze prace dotyczgce predkosci ultradZzwiekdw w szeregu octandw,
od metylowego do butylowego [25,26], pozwalajg jednoznacznie stwierdzi¢, ze wyzej
wymieniona zaleznos¢ nie jest spetniona. Predkosc¢ ultradzwiekdw w octanie metylu jest
wieksza niz w octanie etylu. A poczawszy od octanu etylu predkos¢ ultradzwiekdw rosnie
w ze wzrostem dfugosci tancucha alkilowego pochodzacego od alkoholu.

W literaturze przedmiotu badania skupione sg jednak gtéwnie na okresleniu wptywu
budowy estrow kwasow ttuszczowych na ich gestos¢. Na podstawie analizy danych
literaturowych stwierdzono, ze w warunkach cisnienia atmosferycznego izobary gestosci
estrow metylowych, etylowych, propylowych, izopropylowych, estrow butylowych lub
innych estréw nasyconych kwasdw ttuszczowych przecinajg sie w okreslonej
temperaturze [27-29].

lzobary gestosci estrow metylowych przecinajg sie w 378,15 K, jak zaobserwowali
Shigley i wspdtpracownicy [28] na podstawie wczesniejszych badan [27]. W pracy,
poswieconej badaniom fizykochemicznym estrow etylowych oraz etanolanow kwasow
kapronowego,  kaprylowego,  kaprynowego, laurynowego,  mirystynowego,
palmitynowego i stearynowego, Shigley i wspodtpracownicy zaobserwowali, ze punkt
przeciecia izobar gestosci estréw etylowych znajduje sie w poblizu temperatury

344,15 K, punkt przeciecia izobar gestosci estrow propylowych znajduje sie w poblizu
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temperatury 348,15 K, a punkt przeciecia izobar gestosci estrow izopropylowych
znajduje sie w poblizu temperatury 313,15 K [28]. Pratas i wspotpracownicy
przeanalizowali wptyw budowy estrow metylowych i etylowych kwasu kaprylowego,
kaprynowego, laurynowego, mirystynowego, palmitynowego, stearynowego
i oleinowego oraz linoleinianu metylu na gestos¢ i lepkos¢ w zakresie temperatury od
278,15 do 363,15 K [29]. Analiza opublikowanych wynikéw wskazuje, ze inwersja
zaleznosci temperaturowej gestosci homologéw estréw metylowych wynosi 363,15 K,
a dla estrow etylowych punkty przeciecia znajdujg sie w zakresie od 343,1 do 351,5 K
pod ci$nieniem atmosferycznym [29]. Lepkos¢ badanych estrow rosnie ze wzrostem
dtugosci faricucha weglowego pochodzacego od kwasu ttuszczowego, jak réwniez ze
wzrostem dtugosci tancucha weglowego pochodzacego od alkoholu.

Lepkos¢ estrow zawierajgcych w swoich czgsteczkach wigzania podwadjne jest nizsza od
lepkosci estréw kwasow nasyconych [29]. Tat i Van Gerpen [30] przeprowadzili badania
gestosci estréow metylowych i etylowych, weglowodordéw, oleju napedowego oraz
biodiesla w temperaturach od 293,15 do 373,15 K pod cisnieniem atmosferycznym.
Uzyskali nieregularng zalezno$¢ miedzy gestoscig a dtugoscig tancucha weglowego
pochodzgcego od kwasu ttuszczowego, dlatego punkt przeciecia izobar gestosci dla
estrow metylowych, etylowych i izopropylowych nie zostat zidentyfikowany [30]. Taki
stan rzeczy moze by¢ spowodowany wyborem metody pomiarowej o niewystarczajgcej
doktadnosci, czego dowodem jest rozbiezno$¢ uzyskanych wynikow w poréwnaniu
zdanymi z literatury. Wsréd analizowanych estrow, réznice w gestosci homologéw
estréw izopropylowych sg najmniejsze, co sprawia, ze punkt przeciecia izobar gestosci
jest zjawiskiem subtelnym.

Warty uwagi jest rowniez fakt, ze gestos¢ estrow metylowych nasyconych kwaséw
ttuszczowych jest nienaturalnie wieksza, niz ich etylowych odpowiednikdw.
Wyttumaczono to réznicami w uporzgdkowaniu czgsteczek w fazie ciektej, analogicznie
do tego, co obserwuje sie w fazie statej. Pokazano to przez pordéwnanie struktur
krystalograficznych stearynianu etylu i metylu [31,32]. W komodrce elementarnej
stearynianu etylu znajdujg sie cztery czgsteczki, podczas gdy w komorce elementarnej
stearynianu metylu miesci sie ich osiem, co prowadzi do wiekszego upakowania sieci.

Stearynian metylu wystepuje w dwéch odmianach krystalograficznych: jednoskosnej
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(Rysunek 1) oraz rombowej (Rysunek 2), natomiast stearynian etylu wystepuje jedynie

w odmianie jednoskosnej (Rysunek 3).

a) b)

Rysunek 1. Struktura krystalograficzna stearynianu metylu w uktadzie jednoskosnym:
a) rysunek wykonano za pomocg programu CCDC Mercury 2.4, wykorzystujac dane
zamieszczone w Cambridge Structural Database (Cambridge Crystallographic Data

Centre, CSD 5.32 (November 2010)) [32]; b) zaczerpnieto z pracy [31].

Rysunek 2. Struktura krystalograficzna stearynianu metylu w uktadzie rombowym:
a) rysunek wykonano za pomocg programu Merkury 2.4, wykorzystujgc dane
zamieszczone w Cambridge Structural Database (Cambridge Crystallographic Data

Centre, CSD 5.32 (November 2010)) [32]; b) zaczerpnieto z pracy [31].
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a) b)

Rysunek 3. Struktura krystalograficzna stearynianu etylu w uktadzie jednoskosnym:
a) rysunek wykonano za pomocg programu Merkury 2.4, wykorzystujgc dane
zamieszczone w Cambridge Structural Database (Cambridge Crystallographic Data

Centre, CSD 5.32 (November 2010)) [32]; b) zaczerpnieto z pracy [31].

Knothe z zespotem zbadali, w jaki sposdb struktura zwigzkow zawartych w biodieslu
wptywa na lepkos¢ kinematyczng [33] oraz temperature topnienia [34]. Badania lepkosci
przeprowadzono w temperaturze 313,15 K dla grupy estrow metylowych, etylowych,
propylowych, izopropylowych, butylowych oraz izobutylowych kwaséw kaprylowego,
kaprynowego, laurynowego, mirystynowego, palmitynowego, stearynowego,
oleinowego, linolowego oraz linolenowego, z wyjgtkiem tych, ktére sg ciatami statymi
w temperaturze 313,15 K [33]. Autorzy pokazali, ze lepko$¢ estréw nasyconych rosnie
ze wzrostem dfugosci tancucha weglowego pochodzgcego od kwasu ttuszczowego, jak
rowniez ze wzrostem dfugosci tancucha weglowego pochodzgcego od alkoholu. Lepkosé
estréw posiadajgcych wigzania nienasycone jest nizsza, niz estrow nasyconych, i maleje
ze wzrostem liczby wigzan nienasyconych, natomiast rosnie ze wzrostem dtugosci
tancucha weglowego pochodzgcego od alkoholu. Temperatury topnienia zestawiono, na
podstawie danych zaczerpnietych z literatury, dla estréw metylowych kwasu
kaprylowego, kaprynowego, laurynowego, mirystooleinowego, palmitynowego,
palmitooleinowego, stearynowego, oleinowego, linolowego i linolenowego oraz estrow
etylowych kwasu kaprylowego, kaprynowego, palmitooleinowego i oleinowego [34].

Temperatura topnienia estrow nasyconych rosnie ze wzrostem dtugosci tancucha
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weglowego pochodzacego od kwasu ttuszczowego. Obecnos¢ wigzan nienasyconych
znacznie obniza temperature topnienia estru. Knothe i Steidley [35] badali wptyw
budowy estréw kwasow ttuszczowych na lepkos¢ w zakresie temperatury od 263,15 do
313,15 K. Badania prowadzone byty dla grupy estrow metylowych kwasu kaprynowego,
laurynowego, oleinowego, mirystooleinowego, palmitooleinowego, linolowego,
linolenowego, elaidynowego oraz estrow etylowych, propylowych i butylowych kwasow
laurynowego, oleinowego i linolowego, a takze dla linolenianu etylu, dekanu, dodekanu,
tetradekanu, biodiesla oraz mieszanin estréw. Autorzy pokazali, ze lepko$¢ estrow
nasyconych rosnie ze wzrostem dtugosci taricucha weglowego pochodzacego od kwasu
ttuszczowego, jak réwniez ze wzrostem dtugosci taricucha weglowego pochodzacego od
alkoholu. Lepkos¢ estréw posiadajgcych wigzania nienasycone jest nizsza, niz estrow
nasyconych i maleje ze wzrostem liczby wigzan nienasyconych, natomiast rosnie ze

wzrostem dtugosci tancucha weglowego pochodzacego od alkoholu.

Kartsev i wspotpracownicy [36-38] badali temperaturowg zaleznos¢ cisnienia
wewnetrznego pod cisnieniem atmosferycznym i wykazali, ze zalezy ona od struktury
cieczy oraz charakteru oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Pokazali, ze dla n-alkanéw
cisnienie wewnetrzne maleje ze wzrostem temperatury, natomiast dla 1-alkanoli
ze wzrostem temperatury wspodfczynnik temperaturowy cisnienia wewnetrznego
(0Dine/0T),, zmienia znak z dodatniego na ujemny. Dla wody i glikolu etylenowego,
tworzacych przestrzenng sie¢ wigzan wodorowych, cisnienie wewnetrzne rosnie

ze wzrostem temperatury.

Badania przeprowadzone przez naukowcéw z Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego
wskazaty, ze réwniez temperaturowo-cisnieniowa zaleznos$¢ cisnienia wewnetrznego
odzwierciedla typ oddziatywan oraz strukture zwigzkéw [39-46]. Dla 1-alkanoli istotng
cechg jest obecnos¢ punktu przeciecia izoterm cisnienia wewnetrznego w obszarze
wysokich cisnieri, gdzie wspdfczynnik temperaturowy cisnienia wewnetrznego
(0pint/0T),, alkoholi zmienia znak z ujemnego na dodatni [39,40]. Cecha wspdina dla
dioli charakteryzujgcych sie przestrzenng siecig wigzan wodorowych, jak i zdolnoscig
tworzenia wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych, a odrdézniajaca je od alkoholi
i alkandéw, jest brak przecinania sie izoterm ciSnienia wewnetrznego [41-43].

Przecinajgce sie izotermy cisnienia wewnetrznego 2-metylo-2,4-pentanodiolu [44],
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wskazujg, ze zwigzek ten raczej nie tworzy wewnatrzczasteczkowych wigzan
wodorowych. Z kolei wystepowanie oddziatywan Keesoma, Debye’a oraz Londona
miedzy czasteczkami a,w—dibromopochodnych alkanéw stawia je w grupie cieczy
nieasocjujgcych. Cisnienie wewnetrzne o,w—dibromoalkandw maleje ze wzrostem
temperatury, a izotermy cisnienia wewnetrznego przecinajg sie najprawdopodobniej
w obszarze cisnien wyzszych niz badane [45,46]. Podobng tendencje zauwaza sie
w przypadku alkandéw, jednak przeciecie izoterm cisnienia wewnetrznego alkandow
nastgpi prawdopodobnie pod ci$nieniem wyzszym niz dla ich a,w—dibromopochodnych.
Wynika to z faktu, ze oddziatywania miedzy czgsteczkami alkandw, pozbawionych
trwatych  momentéw dipolowych, s3 sftabsze niz miedzy czasteczkami ich

dibromopochodnych.
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7 Wiasciwosci estrow kwasow ttuszczowych w warunkach
wysokiego cisnienia

Znakomita wiekszos¢ badan wtasciwosci estrow kwasdéw ttuszczowych w warunkach
wysokich cisnien dotyczy ich wykorzystania w charakterze biododatkéw do oleju
napedowego [6,17]. Motywacjg do podjecia badan, bedgcych przedmiotem niniejsze;j
rozprawy, byta publikacja wynikow wysokocisnieniowych badan akustycznych
i termodynamicznych pierwszego biodiesla zsyntezowanego w Polsce w Rafinerii
Trzebinia, uzyskanych przez Dzide i Prusakiewicza [17]. Praca obejmowata badania oleju
napedowego ekodiesel ultra, biodiesla, bedgcego mieszaning estrow metylowych
otrzymanych z oleju rzepakowego oraz mieszaniny ON BIO 10 skfadajacej sie w 20%
objetosciowych z biodiesla i w 80% objetosciowych z oleju napedowego. Do ciekawych
wynikdw otrzymanych w tej pracy nalezy pokazanie, ze izobaryczna rozszerzalnosc
cieplna trzech badanych paliw jest w przyblizeniu rowna sobie i niezalezna od
temperatury pod cisnieniem 40 + 5 MPa. Dodatkowo, wzrost izoentropowego modutu
sprezystosci oleju napedowego ekodiesel ultra spowodowany dodatkiem 20%
objetosciowych biodiesla jest w przyblizeniu taki sam, jak spowodowany obnizeniem
temperatury oleju napedowego ekodiesel ultra o ok. 5 K. Oznacza to, ze dodatek
biodiesla do oleju napedowego wptywa na zmiane izoetropowego modutu sprezystosci,
podobnie jak zwiekszenie temperatury. Ze wzgledu na zfozonos¢ ukfadow
wielosktadnikowych, takich jak olej napedowy, biodiesel oraz mieszaniny oleju
napedowego z biodieslem, konieczne jest okreslenie wtasciwosci poszczegdlnych
sktadnikéw tych uktadow. W literaturze przedmiotu jest niewiele prac dotyczgcych
kompleksowych badan czystych sktadnikéw, uwzgledniajgcych wptyw budowy na
cisnieniowg i temperaturowg zaleznos¢ ich wtasciwosci. Obok zespotu Dzidy, badania
w najszerszym zakresie realizuje grupa Daridona. Dla kaprynianu metylu, kaprynianu
etylu, mirystynianu metylu i mirystynianuu etylu wyniki naszych badan zostaty
opublikowane niemalze rownoczesnie z grupg Daridona [47,48]. Wiasciwosci akustyczne
i termodynamiczne kaprynianu metylu [47], mirystynianu metylu [48], palmitynianu
metylu [48], a takze kaprynianu etylu [47] i mirystynianu etylu [48] zostaty opublikowane
przez Ndiaye i wspétpracownikow, w tym predkos¢ ultradzwiekéw w zakresie

temperatury od 283,15 do 403,15 K i w zakresie cisnienia do 210 MPa oraz gestos¢
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w zakresie temperatury od 293,15 do 393,15 K i cisnienia do 100 MPa. Habrioux
i wspotpracownicy zbadali gestosé, predkosé ultradzwiekdw i lepkosé laurynianu metylu
i laurynianu etylu w zakresie temperatury od 293,15 do 353,15 K i w zakresie ciSnienia
od 0,1 do 200 MPa [49], lepkos¢ mirystynianu metylu i mirystynianu etylu w zakresie
temperatury od 293,15 do 353,15 K i cisnienia do 100 MPa [50] oraz lepkos$¢ kaprynianu
metylu i kaprynianu etylu w zakresie temperatury od 293,15 do 353,15 K i cisnienia do
200 MPa [51]. Zaproponowane przez nich réGwnania korelacyjne umozliwiajg obliczenie
predkosci ultradzwiekdéw i gestosci laurynianu metylu i laurynianu etylu oraz lepkosci
zredukowanej laurynianu metylu i laurynianu etylu, kaprynianu metylu, kaprynianu
etylu, mirystynianu metylu i mirystynianu etylu w badanym zakresie temperatury

i cisnienia.

Daridon [52] zaproponowat rdéwnania korelacyjne do przewidywania predkosci
ultradzwiekdw w kaprynianie metylu, laurynianie metylu, mirystynianie metylu,
palmitynianie metylu, stearynianie metylu, oleinianie metylu, linoleinianie metylu,
linolenianie metylu oraz kaprynianie etylu, laurynianie etylu, mirystynianie etylu,
palmitynianie etylu, stearynianie etylu, oleinianie etylu, linoleinianie etylu w zakresie

temperatury od 293,15 do 423,15 K oraz cisnienia z zakresu od 0,1 do 150 MPa.

Tat i Van Gerpen [18] przedstawili rdwnania korelacyjne opisujgce temperaturowa
i ciSnieniowa zaleznos$¢ predkosci ultradzwiekdw, gestosci i izoentropowego modutu
sprezystosci dla larynianu metylu, palmitynianu metylu, stearynianu metylu, oleinianu
metylu, linoleinianu metylu, linolenianu metylu, stearynianu etylu, linoleinianu etylu.
Réwnania podano dla zakresu temperatury od 293,15 do 373,15 K i zakresu cisnienia od
0,1 do 34,5 MPa. Pratas i wspotpracownicy [53] opublikowali dane poT dla laurynianu
metylu, mirystynianu metylu i oleinianu metylu dla zakresu temperatury 283,15 do
333,15 K w zakresie cisnienia do 45 MPa. Ponadto Pratas i wspotpracownicy [29]
opublikowali gestosc i lepkos¢ dla estréw metylowych i etylowych kwasu kaprylowego,
kaprynowego, laurynowego, mirystynowego, palmitynowego, stearynowego
i oleinowego oraz linoleinianu metylu dla zakresu temperatury 278,15 do 363,15 K pod

cisnieniem atmosferycznym.

Aissa i wspotpracownicy [54] zbadali gestos¢, predkosc ultradzwiekdw i wspdtczynnik
zatamania swiatta laurynianu metylu, laurynianu etylu, mirystynianu etylu i oleinianu
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etylu w zakresie temperatury 288,15 do 343,15 K oraz lepko$¢ w zakresie temperatury
288,15 do 373,15 K pod cisnieniem atmosferycznym, a takze gestos¢ w szerokim zakresie
temperatury 293,15 do 413,15 K i w zakresie cisnienia do 60 MPa. Autorzy
zaobserwowali, ze wspotczynnik izobarycznej rozszerzalnosci termicznej jest niezalezny
od temperatury pod cisnieniem 40 MPa dla laurynianu metylu i mirystynianu etylu,

45 MPa dla laurynianu etylu, a 35 MPa dla oleinianu etylu.

Temperaturowa i cisnieniowa zaleznos$¢ gestosci, izobarycznej pojemnosci cieplnej,
wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci cieplnej, wspdtczynnika Scisliwosci
izotermicznej oraz wspotczynnika Scisliwosci izoentropowej dla kaprylanu metylu,
kaprylanu etylu, kaprynianu butylu, laurynianu butylu, mirystynianu izopropylu nie byta

dotad badana.
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& Wplyw budowy estrow kwasow ttuszczowych na witasciwosci

charakterystyczne dla biokomponentéw do paliw

Wtasciwosci biodiesla sg uzaleznione od wtasciwosci poszczegdlnych estréw kwaséw
ttuszczowych bedgcych jego sktadnikami. Obie grupy alkilowe w czasteczce estru,
pochodzgca od kwasu ttuszczowego oraz od alkoholu, moga mie¢ znaczny wptyw na
wiasciwosci paliwa, takie jak liczba cetanowa w odniesieniu do spalania i emisji spalin,
zdolnos$¢ ptyniecia w niskich temperaturach, stabilnos¢ oksydacyjna, lepkosc
i smarownos$¢. Liczba cetanowa, ciepto spalania, temperatura topnienia i lepkos$é
czystych zwigzkow ttuszczowych najczesciej rosng ze wzrostem dtugosci tancucha
weglowego imalejg ze wzrostem liczby wigzan podwdjnych w czasteczce [6].
Anastopoulos i wspotpracownicy zbadali wptyw struktury octanu mirystylu, octanu
palmitylu, kaprynianu heksylu, kaprynianu decylu, laurynianu butylu, laurynianu oktylu,
laurynianu dodecylu, palmitynianu etylu, palmitynianu octylu i stearynianu etylu na
wtasciwosci tribologiczne wojskowej nafty lotniczej Sit Powietrznych NATO, stosowanej
w silnikach z zaptonem samoczynnym [55]. Pokazali, ze wsréd estrow o tej samej liczbie
atomoéw wegla, wodoru i tlenu w czasteczce, te, ktére majg grupe estrowa
w poblizu srodka czasteczki, wydajg sie mieé lepsze wtasciwosci smarne. Serdari
i wspodlpracownicy [56] badali wptyw budowy estréow metylowych, etylowych,
propylowych, butylowych, heksylowych, oktylowych, decylowych, dodecylowych,
tetradecylowych, heksadecylowych i oktadecylowych kwasdw  octowego,
walerianowego, kaprynowego, laurynowego, mirystynowego, palmitynowego,
stearynowego i oleinowego, na jakos¢ oleju napedowego, poprzez pomiar liczby
cetanowej i zdolnosci ptyniecia w niskich temperaturach. Autorzy stwierdzili, ze estry,
ktore majg grupe estrowg w poblizu srodka czagsteczki, majg lepszg zdolnos¢ ptyniecia
w niskich temperaturach, a te, w ktorych grupa estrowa znajduje sie blisko konca
czasteczki, majg lepszg jakosé zaptonu [56]. Dlatego, w celu poprawy wtasciwosci paliwa,
w wyborze estrow kwaséw ttuszczowych w charakterze biododatkéw, nalezy wzig¢ pod

uwage warunki, w jakich paliwo bedzie uzytkowane.

Al-Gharibeh i wspétpracownicy badali wptyw budowy grupy alkoksylowej kaprynianu

metylu, kaprynianu etylu, kapynianu propylu, kaprynianu butylu na liczbe cetanowa.
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Autorzy stwierdzili, ze zwiekszenie dtugosci faricucha weglowego pochodzacego od
alkoholu zwieksza liczbe cetanowag paliwa [57]. Kurczynski i wspotpracownicy zbadali
sktad spalin z silnika wysokopreznego Perkins 1104D-44TA zasilanego estrami
butylowymi oleju babassu [58]. Stwierdzili, ze paliwo oparte na estrach butylowych oleju
babassu jest korzystniejsze dla srodowiska niz paliwo oparte na estrach metylowych
oleju rzepakowego, poniewaz zawiera wiecej estrow o krétkich tancuchach, ktore
korzystnie wptywajg na proces wtrysku paliwa, jakos¢ mieszanki paliwowo-powietrznej

i efektywnosé procesu spalania.
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9 Cel, przedmiot i zakres badan

Przedmiotem prowadzonych badan s3 estry metylowe, etylowe, izopropylowe
i butylowe nasyconych kwasdw ttuszczowych. Wzory strukturalne, nazwy systematyczne

oraz zwyczajowe badanych estréw zamieszczone zostaty w Tablicy 1.

Celem pracy jest okreslenie wptywu budowy wybranych estrow kwasow ttuszczowych
na temperaturowg i ciSnieniowg zaleznos¢ ich witasciwosci termodynamicznych

i akustycznych.

Estry dobrano tak, aby przeanalizowa¢ wptyw dtugosci tancucha weglowego grupy
alkilowej pochodzacej od kwasu ttuszczowego oraz budowy i dtugosci farcucha
weglowego grupy alkilowej pochodzgcej od alkoholu na zaleznos¢ temperaturowg
i ciSnieniowg gestosci, izobarycznej pojemnosci cieplnej, wspdtczynnika Scisliwosci
izoentropowej, wspotczynnika scisliwosci izotermicznej, izobarycznej rozszerzalnosci
cieplnej oraz cisnienia wewnetrznego. Badane estry dobrano rowniez pod katem ich
znaczenia, jako biododatkow do paliw. Skupiono sie na estrach nasyconych kwasow
ttuszczowych, gdyz charakteryzujg sie wyzsza liczbg cetanowa oraz lepszg stabilnoscia
oksydacyjng w poréwnaniu do kwaséw nienasyconych. Estry izopropylowe s3
rozwazane, jako zamiennik dla estrow metylowych i etylowych, gdyz charakteryzujg sie
lepszymi witasciwosciami w nizszych temperaturach. Estry butylowe stanowig
propozycje biododatkéw otrzymywanych z biodegradowalnych komponentow
pochodzacych ze zrédet odnawialnych, takich jak oleje roslinne oraz biobutanol.

Badaniom nie poddano estrow propylowych ze wzgledu na brak dostepnosci.
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Tablica 1 Wykaz badanych estrow

W2z6r strukturalny Nazwa Nazwa
systematyczna zwyczajowa
J‘i Oktanian Kaprylan
e e e CH
Byl e e e S metylu metylu
‘”’ Dekanian Kaprynian
™ e e A
- S © T metylu metylu
i Dodekanian Laurynian
SN S S -
HiC™ e S T NN g metylu metylu
ﬁ Tetradekanian  Mirystynian
A CH
||]|: -.F-HIH"-.-.H.H-.--..-HHH-'.--H-H .___.-""'\-\_\. - H"\-\..-"' Hn k] metylu metylu
,j-JL Oktanian Kaprylan
.-"d-h"‘-..\__.-".-\-\""-\_\_.-"'ﬁ."'\-._,.-' - n.H
H4C 0 CHy etylu etylu
,]l Dekanian Kaprynian
A Ea e . E o
"3.:.- Ty T T e o 'I:I'- '\-\.‘:HJ etylu etylu
ﬁ Dodekanian Laurynian
e L o s e ’ .
R T o e S R e e,y etylu etylu
j Tetradekanian  Mirystynian
o - . e . o -
“:II'.:.-"' T e T T T e e e H'I:JI-_, etylu etylu
i Dekanian Kaprynian
L. e ’
IIJI.'Z"- S A R i H'EH, butylu butylu
TL Dodekanian Laurynian
r L = A - ™ o s
Hal:-" e i T M N i H-':H'!- butylu butylu
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ﬂ['i LHy Tetradekanian  Mirystynian

ol il il il & 0 CH, izopropylu izopropylu
ﬁ Tf': Heksadekanian Palmitynian

- AN 07 e, izopropylu izopropylu

W Tablicy 2 zestawiono zakresy temperaturowe i cisnieniowe badanych wielkosci.

Tablica 2 Zakres badanych wielkosci dla poszczegdlnych estrow

Nazwa estru

Zakres temperatury

Zakres cisnienia

predkosé¢ ultradzwiekdow
gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna

kaprylan metylu

292,85 - 318,26 K
273,15 - 363,15 K
293, 15 — 318,15 K [59]

0,1-101,32 MPa

0,1 MPa
0,1 MPa

predkosé¢ ultradzwiekdow
gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna

kaprynian metylu

292,89 - 318,26 K
273,15 - 363,15 K
293,15 - 318,15 K [59]

0,1-101,32 MPa

0,1 MPa
0,1 MPa

predkosé¢ ultradzwiekdow

gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna

laurynian metylu

292,88 K
298,15-318,36 K
283,15-363,15K

293,15 -318,15 K [59]

0,1-91,18 MPa
0,1-101,32 MPa

0,1 MPa
0,1 MPa

predkosc¢ ultradzwiekow

gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna

mirystynian metylu

298,06 K
303,13 K
308,09 K
313,06 — 318,34 K
293,15 - 363,15 K
293,15 - 318,15 K [59]

0,1-30,39 MPa
0,1-60,79 MPa
0,1-75,99 MPa
0,1-91,18 MPa

0,1 MPa
0,1 MPa

predkosé¢ ultradzwiekdow
gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna

kaprylan etylu

292,94 -318,27K
278,15—-358,15K
285,01 -343,78K

0,1-101,32 MPa

0,1 MPa
0,1 MPa
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predkosé¢ ultradzwiekdow
gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna

kaprynian etylu

292,92 -318,26 K
283,15-353,14K
286,16 —341,11K

0,1-101,32 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa

predkosé¢ ultradzwiekdow
gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna

laurynian etylu

292,93 -318,29K
283,15-353,15K
286,16 —341,57K

0,1-101,32 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa

predkosé¢ ultradzwiekdow

gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna

mirystynian etylu

292,90 K
298,18 K
303,15-318,19K
288,16 —353,14 K
286,16 — 341,28 K

0,1-45,59 MPa
0,1-60,79 MPa
0,1-101,32 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa

predkosé¢ ultradzwiekdow

gestosc

izobaryczna pojemnos¢ cieplna
lepkos¢

napiecie powierzchniowe

kaprynian butylu

283,15-343,15K
292,89 -318,43K
273,15-363,15K
293,15-323,15K
293,15-343,15K
283,2-348,2K

0,1 MPa
15,20 - 101,32 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa

predkosc¢ ultradzwiekow

gestosc

izobaryczna pojemnos¢ cieplna
lepkos¢

napiecie powierzchniowe

laurynian butylu

283,15-343,15K
292,89 -318,40K
273,15-363,15K
293,15-323,15K
293,15-343,15K
283,2-353,2K

0,1 MPa
15,20 - 101,32 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa

predkosé¢ ultradzwiekdow

gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna
lepkos¢

mirystynian izopropylu

283,15-343,15K
292,87 —298,12 K
303,10-318,26 K
278,15-363,15K
293,15-323,15K
293,15-343,15K

0,1 MPa
15,20 - 75,99 MPa
15,20 -101,32 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa
0,1 MPa

predkosc¢ ultradzwiekow

gestosc
izobaryczna pojemnos¢ cieplna
lepkos¢

palmitynian izopropylu

293,15-343,15K
298,06 K
303,04 —323,32K
288,15-363,15K
293,15-323,15K
293,15-343,15K

0,1 MPa
15,20 - 45,59 MPa
15,20 - 75,99 MPa

0,1 MPa

0,1 MPa

0,1 MPa
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Na podstawie uzyskanych danych obliczono wielkosci fizykochemiczne. Wyznaczono
gestos¢, izobaryczng pojemnos$é cieplng, wspdtczynnik Scisliwosci izoentropowej,
wspotczynnik Scisliwosci izotermicznej, wspdtczynnik izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej oraz cisnienie wewnetrzne w zakresie temperatury i cisnienia

odpowiadajgcemu zakresowi pomiarowemu predkosci propagacji fali ultradzwiekowe;.
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10 Metodyka badan

10.1 Predkos¢ propagacji fali ultradzwiekowej

Pomiary predkosci ultradzwiekow w badanych cieczach w warunkach ci$nienia

atmosferycznego wykonano z wykorzystaniem dwdch urzadzen.

Do pomiaru predkosci ultradzwiekow w kaprynianie butylu i lauryniannie butylu oraz
mirystynianie izopropylu i palmitynianie izopropylu wykorzystano urzadzenie Anton
Paar DSA 5000M. Czestotliwos¢ pracy przetwornikow ultradzwiekowych wynosi 3 MHz.
taczna rozszerzona niepewnos¢ (k = 2, poziom ufnosci 0,95) pomiaru predkosci
ultradzwiekéw zostata oszacowana, jako lepsza niz U(ug) = 1 m-s, a niepewnosé

standardowa uy = 0,5 m-s* [2].

Predkosc¢ ultradzwiekow w badanych estrach metylowych i etylowych mierzono stosujac
zestaw pomiarowy zaprojektowany i skonstruowany w laboratorium Zaktadu Chemii
Fizycznej Uniwersytetu Slaskiego [60,61], dziatajacy na zasadzie otwartej petli
elektroakustycznej (ang. pulse-echo-overlap). Zestaw sktada sie z jednego
piezoceramicznego przetwornika nadawczo-odbiorczego, o czestotliwosci 2,75 MHz,
oraz akustycznego zwierciadta. Zatem predkos¢ ultradzwiekow, u, wyznacza sie

korzystajgc z ponizszego wzoru:

u = 2If (1)

gdzie: [ — odlegto$¢ pomiedzy przetwornikiem a zwierciadtem, f — odwrotnos$¢ czasu

przejscia impulsu przez badang probke.

Droge akustyczng wyznaczono, kalibrujgc uktad na odgazowang wode destylowang
o przewodnictwie elektrycznym 1,75-10* Q'-m™, wykorzystujac wielomian Marczaka
[62]. Uktad kaskadowo potgczonych termostatéw, z regulatorem temperatury Haake
DC-30 w termostacie gtdwnym, zapewniat stabilizacje temperatury na poziomie
10,005 K. Temperatura mierzona byta termometrem Ertco Hart 850 z sondg Pt 100
z niepewnoscig standardowg u(T) = 0,05 K i rozdzielczoscig 0,001 K. £gczna niepewnos¢
rozszerzona (k = 2, poziom ufnosci 0,95) pomiarow zostata oszacowana na lepszg niz

U(u) =1 m-s, a niepewno$¢ standardowa u, = 0,5 m-s™.
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Aby zmierzy¢ predkos$¢ ultradzwiekdéw w skompresowanych cieczach, zastosowano
uktad pomiarowy specjalnie zaprojektowany i zbudowany w laboratoriach dawnego
Zaktadu Chemii Fizycznej Uniwersytetu Slaskiego [60]. Zastosowano te sama konstrukcje
uktadu pomiarowego (identyczna dtugosc¢ drogi akustycznej) i zasade dziatania jak do
badan w warunkach cisnienia atmosferycznego, przy czym czestotliwos¢ przetwornika
akustycznego wynosi 1,9 MHz. Cisnienie generowano reczng prasg hydrauliczng,
a mierzono tensometrycznym czujnikiem cisnienia (Hottinger Baldwin System P3MD).
Cisnienie stabilizowano w granicach + 0,03 MPa i zmierzono manometrem cyfrowym
ze standardowg niepewnoscig u(p) = 0,0015-p. Manometr skfada sie z tensometru
Hottinger—Baldwin P3MB, wyposazonego w zmodyfikowany wzmacniacz sygnatu
Hottinger—Baldwin MC3 oraz woltomierza cyfrowego Meratronik V 542.1. W trakcie
pomiaréw temperature stabilizowano w granicach + 0,01 K termostatem wodnym
z regulatorem temperatury Haake DC-30. Do pomiaru temperatury wykorzystano
termometr Ertco Hart 850 wyposazony w sonde Pt 100. Temperatura mierzona byta

z niepewnoscig standardowg u(T) = 0,05 K i rozdzielczoscig 0,001 K.

Przed pomiarami predkosci propagacji fali ultradzwiekowej w estrach butylowych [2]
manometr sprawdzono przetwornikiem cisnienia bezwzglednego P3 Top Class,
Hottinger Baldwin Messtechnik (HBM), zakres pomiarowy 0-3000 bar, stabilnos¢
dtugoterminowa 0,2% na rok, powtarzalnos¢ 0,05% ze wzmacniaczem pomiarowym
Scout55, Hottinger Baldwin Messtechnik (HBM), klasa doktadnosci 0,1 w granicach
btedu mniejszego niz 0,01% przy 101,32 MPa. Termometr zostat przetestowany
za pomocg supertermometru 1594A firmy Fluke, doktadno$¢ bezwzgledna 6 ppm —
0,0015 K z wewnetrznym rezystorem, kalibracja akredytowana przez National Institute
of Standards and Technology (NIST) za pomocy standardowego platynowego
termometru rezystancyjnego (SPRT) 5699-S, zakres temperatury 73,15-943,15 K, sonda
Pt o wartosci nominalnej rezystancji 25,5 Q, szybkos¢ dryftu <8 mK/rok, powtarzalnosé
<1 mK. Rdéznica byta mniejsza od deklarowanej niepewnosci. Jako ciecz wzorcowg do
wyznaczania dtugosci drogi ultradZzwiekowej zastosowano wode redestylowang
o przewodnictwie elektrycznym 1-10%4 Q*1-m, odgazowang przez gotowanie tuz przed
pomiarami. Urzadzenie wysokocisnieniowe sprawdzono za pomocg 1-butanolu

(czystos¢ 99,8% wag.). W temperaturze 298,15 K w zakresie cisnienia od 15,20 do 101,32
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MPa rdznice miedzy wynikami uzyskanymi wczesniej przez Dzide [63] a danymi
literaturowymi [64,65] miescity sie w przedziale od -1,2 do 1,6 ms™®. Standardowa
niepewnos¢ pomiaru temperatury zostata oszacowana na 0,05 K. taczna niepewnos¢
rozszerzona (k = 2, poziom ufnosci 0,95) pomiaru predkosci ultradzwiekéw zostata
oszacowana na lepszg niz U(u) = 2 m-s?, a niepewno$é standardowa u, = 1 m-s?.
Dodatkowe szczegdty dotyczgce zestawu do pomiaru predkosci ultradzwiekow

w warunkach wysokiego cisnienia mozna znalez¢é w pracy [60].
10.2 Gestosci cieczy

Gestos¢ badanych estrow metylowych i etylowych pod cisnieniem atmosferycznym
zostata zmierzona gestosciomierzem Anton Paar DMA 5000 [3-5], natomiast gestosc
badanych estréw butylowych i izopropylowych zostata zmierzona gestosciomierzem
Anton Paar DMA 5000 M [1,2]. W obu przypadkach aparature wzorcowano metoda
rozszerzonej kalibracji, czyli w catym zakresie temperatury, suchym powietrzem i wodg
redestylowang o przewodnictwie elektrycznym  réwnym  1,4-10% Q!-m?
w temperaturze 298,15 K. Zastosowano automatyczng korekcje lepkosci. W obu
przypadkach niepewnos¢ rozszerzong pomiaru gestosci (k = 2, poziom ufnosci 0,95)
oszacowano, jako lepsza niz U(p) =0,1 kg-m3 (u, = 0,05 kg-m3), natomiast powtarzalno$¢
oszacowano na * 0,005 kg-m3. Temperature mierzono ze standardowg niepewnoscig

0,02 K'i rozdzielczoscig 0,001 K.
10.3 lzobaryczna pojemnos¢ cieplna

Izobaryczng pojemnos¢ cieplng estrow metylowych zaczerpnieto z literatury [59].
Izobaryczng pojemnos¢ cieplng estrow etylowych zmierzono réznicowym kalorymetrem
skaningowym Setaram Micro DSC Ill [4,5]. Pomiary wykonat dr Pawet Goralski z Wydziatu
Chemii Uniwersytetu todzkiego. Izobaryczng pojemnos¢ cieplng estrow butylowych oraz
izopropylowych  zmierzono za pomocg zmodyfikowanego  rdznicowego
mikrokalorymetru skanujacego temperature z poétprzewodnikowym detektorem
roznicowego strumienia ciepta typu Tian-Calvet [66-68]. Pomiary wykonat mgr inz.
Michat Zorebski z Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego. Zastosowano standardowa
procedure ,ciggta z referencjg”. Mikrokalorymetr, kalibracja, pomiary i procedury

testowe zostaty szczegétowo opisane w pracach [66,67]. Do pomiaréw uzyto probek
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badanych estrow o objetosci 2,7 ml. Mase kazdej prébki okreslono stosujgc wage
OHAUS (DV215CD, doktadnos¢ + 6 - 1077 kg). Przed wtasciwym pomiarem prébki byty
podgrzewane w naczyniu pomiarowym w celu ostatecznego odgazowania. Aby unikng¢
ewentualnego efektu ,historii termicznej” opisanego w pracy [68], probek nie
traktowano w Zzaden inny sposéb. Dla catego uktadu, t.j. naczynie puste, prébka
referencyjna i probka mierzona, zawsze stosowano ten sam trzystopniowy program
temperaturowy, tj. (i) faza izotermiczna (5 - 103 s) w temperaturze poczatkowej, (ii)
wzrost temperatury do temperatury koricowej (skanowanie z szybkos$cig 1 mK - s) oraz
(i) faza izotermiczna (5 - 103 s) w temperaturze koricowej. Jako wzorzec odniesienia
zastosowano 1-butanol (Aldrich, bezwodny, 99,5% wag.). Wartosci odniesienia dla
1- butanolu zaczerpnieto z pracy [69]. Pomiary testowe przeprowadzono dla n-heksanu
i benzenu szczegdtowo opisane w pracy [66]. Temperature mierzono ze standardowg
niepewnoscig 0,05 K. Wszystkie eksperymenty przeprowadzono w laboratorium
o ustabilizowanej temperaturze (tolerancja w granicach +1 K). Uwzgledniajgc procedury
kalibracji i pomiaru, przebiegi probne oraz pomijajgc korekcje na obecnos¢ par,
niepewnosc rozszerzong (k = 2, poziom ufnosci 0,95) mierzonej izobarycznej pojemnosci

cieplnej oszacowano na + 1%.
10.4 Lepkos¢ dynamiczna

Lepkos¢ dynamiczng kaprynianu butylu i laurynianu butylu [2] oraz mirystynianu
izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] zmierzono za pomocg mikrowiskozymetru
Anton Paar Lovis 2000 ME w oparciu o zasade opadajgcej kulki. Lepko$¢ mierzono za
pomocg stalowej kulki i kapilary o srednicy wewnetrznej 1,59 mm. Przed pomiarami
mikrowiskozymetr skalibrowano w temperaturze 293,15 i 313,15 K wodgq ultraczysta.
Powtarzalnosc i standardowa niepewnos¢ pomiaréw lepkosci wynosi odpowiednio 0,1%
i + 0,5% (z tg samg kulkg). Temperature kontrolowano za pomocg wewnetrznego
termostatu z niepewnoscig standardowg = 0,02 K. Niepewnos¢ rozszerzong (k = 2,

poziom ufnosci 0,95) pomiarow lepkosci oszacowano na *+ 1%.
10.5 Napiecie powierzchniowe
Napiecie powierzchniowe kaprynianu butylu i laurynianu butylu zmierzono metodg

wiszacej kropli za pomoca tensjometru Kruss DSA100 [70]. Wartos¢ napiecia
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powierzchniowego wyznaczono poprzez analize ksztattu  wiszacej  kropli
z zastosowaniem rownania Younga-Laplace'a. Niepewnos$¢é metody deklarowana przez
producenta wynosi 0,1 mN-m™, a niepewnosé¢ standardowa pomiaru temperatury 0,1 K.
Niepewnos¢ rozszerzona pomiaru napiecia powierzchniowego (k = 2, poziom ufnosci
0,95) U(y) wynosi = 0,2 -103 N-m™. Opis metody, wszystkie niezbedne szczegbty

instrumentalne i procedury eksperymentalne mozna znalez¢ w pracy [70].

10.6 Wyznaczanie zwigzku ppT metodg akustyczng

Wyznaczenie zwigzku pomiedzy gestoscig, ciSnieniem i temperaturg (poT) metoda
akustyczng zaproponowali Davis i Gordon [71]. Metoda ta byta wielokrotnie opisywana
przez nasz zespot, jednak jej zacytowanie pozwoli na kompleksowy opis zastosowanej
metodyki badawczej: ,Metoda akustyczna oparta jest na relacji pomiedzy

wspotczynnikiem scisliwosci izotermicznej (k7) i izoentropowe;j (ks):

Kt = Ks + apz T/p Cp (2)

gdzie: Cp, to wtasciwa izobaryczna pojemnosc¢ cieplna, a, to wspoétczynnik izobarycznej

rozszerzalnosci termicznej, ktory zostat wyznaczony zgodnie z definicja:
=-()G)
ap =—\ 1"\ \==
p/ \oT/,
Korzystajgc z definicji wspotczynnika Scisliwosci izotermiczne;:

K = p‘l(g—g)T (4)

oraz ze wzoru Laplace-Newtona:

Ks = —— (5)

otrzymuje sie cisnieniowg zaleznosc¢ gestosci:
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W obliczeniach wykorzystuje sie macierz wspoétczynnikdw dopasowania predkosci
ultradzwiekdéw, gestosci oraz wtasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej w funkcji
temperatury pod cisnieniem atmosferycznym (0,101325 MPa) oraz predkosci

ultradzwiekdw w funkcji temperatury i cisnienia.

Zaleznos¢ predkosci ultradZzwiekdw, gestosci oraz izobarycznej pojemnosci cieplnej od
temperatury, w warunkach ci$nienia atmosferycznego, przyblizono nastepujgcym

typem wielomianu:

3
y = 2 b1/ (7)
j=0

gdzie: y to predkos¢ ultradzwiekdéw, uo, plub C, w warunkach cisnienia atmosferycznego
po; bj to wspotczynniki wielomianu obliczone metodg najmniejszych kwadratow. W celu
zmniejszenia liczby wspdtczynnikdw niezerowych zastosowano procedure odrzucania
krokowg postepujacg. Odchylenia standardowe sg znacznie mniejsze niz niepewnos¢

pomiarow.

Doswiadczalne dane predkosci ultradzwiekdw, cisnienia i temperatury dopasowano za

pomoca réwnania zaproponowanego przez Suna [72]:

n

P 1o =i2au (u — o) 'T/ ®)

i=1 j=0
gdzie: aj to wspotczynniki obliczone metoda najmniejszych kwadratéw, u to predkosé
ultradzwiekéw dla p > 0,101325 MPa, uo to predkos¢ ultradzwiekéw obliczona
z réwnania (1). W celu zmniejszenia liczby wspotczynnikdw niezerowych zastosowano

procedure odrzucania krokowg postepujaca.

Catkujac rownanie (6) uzyskuje sie wyrazenie opisujgce zmiane gestosci Ap przy

zmianie cisnienia od p1 do p» w statej temperaturze:
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P2

1 T
w= [ () g

p
P1

Pierwszg catke mozna obliczy¢ bezposrednio na podstawie doswiadczalnych danych
predkosci ultradzwiekdw w funkcji cisnienia. Druga catke, ktéra wnosi niewielki wktad,
wyznacza sie metodg iteracyjng. Biorgc pod uwage, ze pierwszy czton réwnania (9) jest
znacznie wiekszy od drugiego, a izobaryczna pojemnos¢ cieplna nieznacznie zalezy od

cisnienia, otrzymuje sie nastepujaca przyblizong zaleznos¢:

P2
ap~ [ Ly T80,
p~ | mdp gt (10)

P1
gdzie: A p = p2 —pa.

Pojemnosc cieplna pod cisnieniem p, opisana jest zaleznoscig:

oa
p
@” + (ﬁ)p

Zatem zmiana izobarycznej pojemnosci cieplnej ze zmiang cisnienia opisana jest

day,
apz + (W)p

Majac doswiadczalne dane predkosci ultradzwiekdw, gestosci i izobarycznej pojemnosci

T
Cr(pa) = Cy(p) + G, =~ Gyp) — ) & (11)

zaleznoscia:

T
s6=-()

A
P p (12)

cieplnej w funkcji temperatury dla referencyjnego cisnienia, ktorym jest cisnienie
atmosferyczne, a takze predkos¢ propagacji fali ultradzwiekowej w funkcji temperatury
i ciSnienia mozna obliczy¢ temperaturowg i ciSnieniowg zalezno$¢ gestosci oraz

izobarycznej pojemnosci cieplne;.

Z wyznaczonych danych mozna obliczy¢ wspdiczynnik izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej (korzystajgc z rdéwnania (3)), wspotczynnik Scisliwosci izoentropowej
(korzystajagc z rdéwnania (5)), wspotczynnik Scisliwosci izotermicznej (korzystajac

z réwnania (2))” [1-5,17,39-46].
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Poréwnanie charakterystyki termofizycznej skompresowanych cieczy uzyskanej metoda
akustyczng i densymetryczng prowadzi do wniosku, ze metoda akustyczna daje gestosc
pozostajgcg w dobrej zgodnosci z gestoscig zmierzong gestosciomierzem, natomiast
wysokocisnieniowa predkos¢ ultradzwiekdw obliczona ze zmierzonych gestosci rozni sie
od doswiadczalnej [73]. Podczas gdy metoda densymetryczna opiera sie na pomiarze
gestosci w funkcji temperatury i ciSnienia p(p,T), a nastepnie obliczeniu pozostatych
wielkosci przez rdézniczkowanie gestosci wzgledem cisnienia i temperatury, metoda
akustyczna oparta jest na pomiarach predkosci ultradzwiekéw w funkcji temperatury
i ciSnienia u(p,T), a nastepnie catkowaniu wspodfczynnika Scisliwosci izotermicznej
wzgledem cisnienia. Drugie podejscie wydaje sie bardziej wtasciwe, poniewaz

catkowanie jest bardziej doktadne niz rézniczkowanie.

Fine i Millero [74], a takze Sun i wspotpracownicy [72] pokazali, ze gestosé¢ w funkciji
temperatury i ciSnienia uzyskana metodg akustyczng jest bardziej wiarygodna, niz
otrzymana z pomiaréw bezposrednich. Dzida i wspotpracownicy pokazali réwniez, ze
metoda akustyczna daje wiarygodne wyniki gestosci skompresowanych cieczy [73,75-
77]. Ponadto zespdt Dzidy otrzymuje rowniez wiarygodne wyniki izobarycznej

pojemnosci cieplnej pod wysokimi cisnieniami [73,75-77].

Na potrzeby dyskusji o wptywie budowy badanych estréw na wifasciwosci
termodynamiczne, dodatkowo obliczone zostato ci$nienie wewnetrzne. Wyniki te dla
kaprylanu etylu i kaprynianu etylu zostaty opublikowane w pracy [5], a dla pozostatych
estréw stanowig materiat uzupetniajgcy. Cisnienie wewnetrzne definiuje sie, jako ilos¢
energii, jakg nalezy dostarczy¢ do ukfadu, aby w warunkach izotermicznych zmieni¢ jego

objetosc¢ o jednostke:

Pint = (g—g)T (13)

Wielkos¢ ta moze by¢ wyznaczona z bezposrednich pomiaréw izochorycznego

wspotczynnika preznosci:

op
Pine =T (ﬁ)v —-p (14)
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lub wykorzystujac zwigzek tej wielkosci ze wspodtczynnikiem izobarycznej rozszerzalnosci

termicznej (ap) i Scisliwosci izotermicznej (k7):

Tap

Pint = K_T -bp (15)

Réwnanie (15) mozna przeksztatci¢c do postaci, dzieki ktérej widoczna jest relacja

pomiedzy ci$nieniem wewnetrznym a predkoscig ultradzwiekow:

o (L @7 -
@ \puz " e,

Pint =

b (16)
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11 Prezentacja wynikéw badan

W rozdziale tym zaprezentowane zostaty wyniki badan zawarte w poszczegdlnych
publikacjach. Dodatkowo, przedstawiono cisnienie wewnetrzne obliczone na podstawie
otrzymanych wynikdéw. Wykresy zaprezentowane w tym rozdziale sg wykonane
w oparciu o publikacje, na wykorzystanie, ktorych w niniejszej pracy uzyskano zgody

zamieszczone przy petnotekstowej wersji artykutow.

11.1 Wiasciwosci estréw metylowych

M. Zarska, K. Bartoszek, M. Dzida, High pressure physicochemical properties of

biodiesel components derived from coconut oil or babassu oil, Fuel 125, 2014, 144-151.

Przedmiotem pracy sg cztery estry metylowe bedace sktadnikami biodiesla
uzyskiwanego z oleju kokosowego lub oleju babassu, tj. kaprylan metylu, kaprynian

metylu, laurynian metylu i mirystynian metylu.

Predkos¢ ultradzwiekow w kaprylanie metylu, kaprynianie metylu i laurynianie metylu
zmierzono w zakresie temperatury od 293 do 318 K i ci$nienia od 0,1 do 101 MPa,
a W mirystynianie metylu w zakresie temperatury od 298 do 318 K i ciSnienia od 0,1 do
91 MPa. Gestos$¢ zmierzono pod cisnieniem atmosferycznym w zakresie temperatury od
273,15 do 363,15 K dla kaprylanu metylu i kaprynianu metylu, w zakresie temperatury
od 283,15 do 363,15 K dla laurynianu metylu oraz w zakresie temperatury od 293,15 do
363,15 K dla mirystynianu metylu.

Cisnieniowg i temperaturowg zalezno$¢ gestosci, izobarycznej pojemnosci cieplnej,
wspotczynnika  Scisliwosci  izoentropowej oraz  wspodtczynnika  izobarycznej
rozszerzalnosci termicznej (Rysunek 4-11) obliczono z wykorzystaniem wynikow
eksperymentalnych. Na potrzeby niniejszej pracy obliczone zostato cisnienie

wewnetrzne (Rysunek 12-15).

Uzyskane wyniki pokazuja, ze dla danego cisnienia réznice miedzy gestosciami badanych
estréw metylowych malejg ze wzrostem temperatury (Rysunek 4), podczas gdy dla danej
temperatury roéznice miedzy gestosciami kaprylanu metylu, kaprynianu metylu,
laurynianu metylu i mirystynianu metylu rosng ze wzrostem cisnienia (Rysunek 5).

W badanym zakresie temperatury pod ci$nieniem atmosferycznym punkt przeciecia
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izobar gestosci dla estréw metylowych nie zostat zaobserwowany (Rysunek 4).
Ekstrapolacja danych pozwolita na znalezienie punktu przeciecia izobar gestosci
kaprylanu metylu, kaprynianu metylu i mirystynianu metylu w temperaturze 371,65 K,
podczas gdy gesto$é laurynianu metylu jest przesunieta o ok. 0,15 kg'm3 w tej
temperaturze pod cisnieniem atmosferycznym. Efekt ten prawdopodobnie wystepuje

rowniez dla wyzszych cisnien, jednak w znacznie wyzszych temperaturach.
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Rysunek 4. llustracja wptywu ci$nienia na zaleznos¢ p (T) kaprylanu metylu, kaprynianu
metylu, laurynianu metylu i mirystynianu metylu; linie ciagte dla cisnien 100 MPa > p >

0,1 MPa przedstawiajg wartosci wyznaczone metodg akustyczng
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Rysunek 5. llustracja zaleznosci p (p) kaprylanu metylu, kaprynianu metylu, laurynianu

metylu i mirystynianu metylu w temperaturze 298,15 K
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Rysunek 6. llustracja zaleznosci o (p) kaprylanu metylu, kaprynianu metylu, laurynianu

metylu i mirystynianu metylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (petne)
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Rysunek 7. llustracja zateznosci «s(p) kaprylanu metylu, kaprynianu metylu, laurynianu

metylu i mirystynianu metylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (petne)
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Rysunek 8. llustracja zaleznosci xs (p) kaprylanu metylu i kaprynianu metylu w zakresie

temperatury 293,15 K do 318,15 K
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Rysunek 9. llustracja zaleznosci s (p) kaprynianu metylu i laurynianu metylu w zakresie

temperatury 293,15 K do 318,15 K
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Rysunek 10. llustracja zaleznosci x5 (p) laurynianu metylu w zakresie temperatur 293,15

K do 318,15 K i mirystynianu metylu w zakresie temperatur 298,15 K do 318,15 K

49

49:4510937957



Rysunek 11. llustracja zaleznosci &t (p)
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Rysunek 12. llustracja zaleznosci pint (p) kaprylanu metylu
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Rysunek 13.
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Rysunek 15. llustracja zaleznosci pint (p) mirystynianu metylu
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11.2 Wiasciwosci estrow etylowych

M. Dzida, S. Jezak, J. Sumara, M. Zarska, P. Géralski, ,,High pressure physicochemical
properties of biodiesel components used for spray characteristics in diesel injection

systems”, Fuel 111, 2013, 165-171.

Przedmiotem pracy sg dwa estry etylowe bedgace sktadnikami biodiesla uzyskiwanego

z oleju kokosowego lub oleju babassu, tj. laurynian etylu i mirystynian etylu.

Predkosc¢ ultradzwiekéw w badanych estrach zmierzono w zakresie temperatury od 293
do 318 K i cisnienia od 0,1 do 101 MPa. Gesto$¢ zmierzono pod cisnieniem
atmosferycznym w zakresie temperatury od 283,15 do 353,15 K. Izobaryczng pojemnos¢
cieplng pod ci$nieniem atmosferycznym zmierzono w zakresie temperatury od 286 do

341 K.

Cisnieniowg i temperaturowg zalezno$¢ gestosci, izobarycznej pojemnosci cieplnej,
wspotczynnika Scisliwosci izoentropowej, wspotczynnika Scisliwosci izotermicznej,
wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej oraz ciSnienia wewnetrznego
obliczono z wykorzystaniem wynikow eksperymentalnych. Uzyskane wyniki wskazujg, ze
izotermy gestosci laurynianu etylu i mirystynianu etylu przecinajg sie w badanym
zakresie temperatury pod cisnieniem atmosferycznym. Zaobserwowano réwniez, ze
gesto$¢ mirystynianu etylu jest nizsza niz laurynianu etylu ponizej temperatury
przeciecia izobar, podczas gdy w wyzszych temperaturach gestos¢ mirystynianu etylu
jest wyzsza niz laurynianu etylu. Analiza zaleznosci gestosci od temperatury przy uzyciu
rownania Taita wskazuje, ze ze wzrostem cisnienia punkt przeciecia izobar przesuwa sie
w kierunku wyzszych temperatur. Ponadto, dla danej temperatury, réznice miedzy

gestosciami badanych estréw etylowych rosng ze wzrostem cisnienia.

Uzyskane wyniki wskazujg rowniez, ze wspotczynnik izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej jest w przyblizeniu niezalezny od temperatury dla cisnied wyzszych niz 60
MPa dla mirystynianu etylu oraz 80 MPa dla laurynianu etylu, natomiast rdznice
wspotczynnika Scisliwosci izoentropowej badanych estrow mozina kompensowac

temperatura.

Ponadto uzyskane wyniki pokazaty, ze w poprawie wtasciwosci biopaliw, oprdcz sktadu,
istotng role odgrywa wptyw temperatury i ciSnienia.
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M. Dzida, S. Jezak, J. Sumara, M. Zarska, P. Géralski, High-Pressure Physicochemical
Properties of Ethyl Caprylate and Ethyl Caprate, Journal of Chemical & Engineering
Data 58 (7), 2013, 1955-1962.

Przedmiotem pracy sg dwa estry etylowe bedgace sktadnikami biodiesla uzyskiwanego

z oleju kokosowego lub oleju babassu, tj. kaprylan etylu i kaprynian etylu.

Predkosc¢ ultradzwiekéw w badanych estrach zmierzono w zakresie temperatury od 293
do 318 K i cisnienia od 0,1 do 101 MPa. Gesto$¢ zmierzono pod cisnieniem
atmosferycznym w zakresie temperatury od 278,15 do 358,15 K dla kaprylanu etylu oraz
od 283,15 do 353,15 K dla kaprynianu etylu. Izobaryczng pojemnos$é cieplng pod
cisnieniem atmosferycznym zmierzono w zakresie temperatury od 285 do 343 K dla

kaprylanu etylu oraz 286 do 341 K dla kaprynianu etylu.

Cisnieniowg i temperaturowg zalezno$¢ gestosci, izobarycznej pojemnosci cieplnej,
wspotczynnika Scisliwosci izoentropowej, wspodtczynnika Scisliwosci izotermicznej,
wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej oraz cisnienia wewnetrznego
obliczono z wykorzystaniem wynikow eksperymentalnych (Rysunek 16-27). Uzyskane
wyniki dla kaprylanu etylu i kaprynianu etylu poréwnano z wczes$niej opublikowanymi
wynikami dla laurynianu etylu i mirystynianu etylu. Zaobserwowano, ze w nizszych
temperaturach gestos¢ estrow etylowych maleje nastepujgco kaprylan etylu > kaprynian
etylu > l[aurynian etylu > mirystynianu etylu, natomiast powyzej temperatury przeciecia
izobar zaleznos¢ jest odwrotna (Rysunek 16). Znaleziono punkt przeciecia izobar gestosci
kaprylanu etylu, kaprynianu etylu i laurynianu etylu dla cisnienia atmosferycznego
w temperaturze 345,96 K, podczas gdy gestosé mirystynianu etylu jest przesunieta o ok.
0,14 kg'm3 w tej temperaturze. Gesto$¢ badanych estréw jest niemal identyczna
w punkcie przeciecia izobar gestosci i jest niezalezna od masy molowej. Analiza
zaleznosci gestosci od temperatury i cisnienia przy uzyciu réwnania Taita pokazuje, ze ze
wzrostem cisnienia punkt przeciecia izobar przesuwa sie w kierunku wyzszych
temperatur i jest charakterystyczna dla danego cisnienia. Ponadto, dla danej
temperatury, rdinice miedzy gestosciami badanych estrow etylowych rosng ze

wzrostem cisnienia (Rysunek 17).
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Rysunek 16. llustracja wptywu ci$nienia na zaleznos$¢ p (T) kaprylanu etylu, kaprynianu
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9ad
820 | ;
,-f”'w o
@10 | b
” -
€ 900 g
g a4aa
+
g 8480
ar
e &70 kaprylan etylu
kaprymaan elylu
850 - laurynian atylu
Py sty i etylu
830 -
i " 1 ™ i i L 1 i L
] 20 40 B0 B0 100
Cignienie / MPa

Rysunek 17. llustracja zaleznosci p (p) kaprylanu etylu, kaprynianu etylu, laurynianu

etylu i mirystynianu etylu w temperaturze 298,15 K
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Rysunek 19. llustracja zaleznosci xs (p) kaprylanu etylu, kaprynianu etylu, laurynianu

etylu i mirystynianu etylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (petne)

56

56:2851872709



0.8

or

0.6

05

04

Wspdlczynnik scisliwodei izoentropowej -10% / Pa’

kaprylan efylu
A | © kaprynian etylu
el
A\

f—; g MBS K

LN g T

P -'é' 2|
29315 K R ’ﬂ;:g

i L 'l " i i 1 " L
i 20 40 B0 BD 100

Cignianie / MPa

Rysunek 20. llustracja zaleznosci & (p) kaprylanu etylu i kaprynianu etylu w zakresie
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Rysunek 21. llustracja zaleznosci s (p) kaprynianu etylu i laurynianu etylu w zakresie

temperatury 293,15 K do 318,15 K
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Rysunek 23. llustracja zaleznosci 7 (p) kaprylanu etylu, kaprynianu etylu, laurynianu

etylu i mirystynianu etylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (petne)

58

58:9726159342



Ciénienie wewnetrzne 109/ Pa

340

335

325

315

410

- e i, B =
- o —— — g '
= — e, o
" B ey
'r__.-"' o e — . i, ~
.-"".- o - ER g S g, i, T
- i — . g
3 . e i s, iy
s e —— L s —
- o — iy SO
R i

[l i i 4 i i i i i i i i i E L

n 10

20 M 4 & & YO B 90 100
Cignienie [ MPa

Rysunek 24. Ilustracja zaleznosci pint (p) kaprylanu etylu
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Rysunek 25. llustracja zaleznosci pint (p) kaprynianu etylu
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11.3 Wtasciwosci estréow izopropylowych

M. Zarska, M. Zorebski, M. Dzida, Examination of compressed isopropyl myristate and
isopropyl palmitate as components of biodiesel fuel with improved cold flow

characteristics, Fluid Phase Equilibria 576, 2024, 113937.

Estry izopropylowe stosowane sg w produkcji biodiesla w celu obnizenia temperatury
krystalizacji. Z tego wzgledu w pracy badano wysokoci$nieniowe wtasciwosci

termofizyczne mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu.

Predkosc¢ ultradzwiekdw w mirystynianie izopropylu zmierzono w zakresie temperatury
od 283,15 do 343,15 K pod cisnieniem atmosferycznym oraz w zakresie temperatury od
293 do 318 K dla cisnien z zakresu od 15 do 101 MPa. Predkos$¢ ultradzwiekéw
w palmitynianie izopropylu zmierzono w zakresie temperatury od 293,15 do 343,15 K
pod cisSnieniem atmosferycznym oraz w zakresie temperatury od 298 do 323 K dla
ci$nien z zakresu od 15 do 75 MPa. Lepkos¢ zmierzono w zakresie temperatury od 293,15
do 343,15 K. Izobaryczng pojemnos¢ cieplng zmierzono pod ci$nieniem atmosferycznym

w zakresie temperatury od 293 do 323 K.

Gestos¢, izobaryczng pojemnos¢ cieplng, wspotczynnik scisliwosci izoentropowej
i wspotczynnik Scisliwosci izotermicznej oraz wspodtczynnik izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej w funkcji temperatury i cisnienia obliczono metoda akustyczng
z wykorzystaniem wynikéw eksperymentalnych (Rysunek 28-33). Ponadto na potrzeby

rozprawy doktorskiej obliczone zostato cisnienie wewnetrzne (Rysunek 34, 35).

Uzyskane wyniki pokazujg, ze punkt przeciecia izobar gestosci badanych estrow
izopropylowych wystepuje w temperaturze 303,15 K pod ci$nieniem atmosferycznym,
tj. w badanym zakresie temperatury, a ze wzrostem cisnienia przesuwa sie w kierunku
wyzszych temperatur (Rysunek 28). Znaleziono punkt przeciecia izobar gestosci
badanych estréw izopropylowych w temperaturze 313,15 K pod cisnieniem 10 MPa, czyli
rowniez w badanym przedziale temperatury i cisnienia. Dla danej temperatury rdznice
miedzy gestosSciami badanych estrow izopropylowych rosng ze wzrostem cisnienia
(Rysunek 29). Réznice wspdtczynnika scisliwosci izoentropowej mirystynianu izopropylu
i palmitynianu izopropylu mozna zrekompensowaé przez wzrost temperatury o 5 K

w badanym zakresie cisnienia (Rysunek 32).
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Stwierdzono, ze mirystynian izopropylu i palmitynian izopropylu

obiecujace biododatki do oleju napedowego.
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Rysunek 28. llustracja wptywu ci$nienia na zalezno$¢ p (T) mirystynianu izopropylu

i palmitynianu izopropylu; linie ciggte dla cisnien 100 MPa > p > 0,1 MPa przedstawiajg

wartosci wyznaczone metodg akustyczng
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Rysunek 29. llustracja zaleznosci p (p) mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu

w temperaturze 298,15 K
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Rysunek 30. llustracja zaleznosci oy (p) mirystynianu izopropylu i palmitynianu

izopropylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (petne)
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Wspdtczynnik $cigliwosci izoentropowej 10° / Pa™’

Rysunek 31.
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11.4 Wtasciwosci estréw butylowych

M. Zarska, M. Zorebski, M. Dzida, High pressure thermophysical characteristics of butyl
caprate and butyl laurate as fully biorenewable components of biodiesel fuel, Fuel 323,

2022, 124274.

Butylowe estry kwasdw ttuszczowych uznawane sg za bioodnawialne skfadniki bidiesla,
ze wzgledu na mozliwosc¢ ich syntezy z biobutanolu i olejow roslinnych oraz ttuszczéw
zwierzecych. Z tego powodu w pracy badano wysokocisnieniowe wfasciwosci
termofizyczne kaprynianu butylu i laurynianu butylu, stosowane do optymalizacji

procesu rozpylania paliwa w uktadach wtryskowych.

Predkos¢ ultradzwiekdw w badanych estrach butylowych zmierzono w zakresie
temperatury od 293 do 318 Ki ciSnienia od 10 do 101 MPa. Predkos¢ ultradzwiekow pod
ci$nieniem atmosferycznym zmierzono w zakresie temperatury od 283,15 do 343,15 K.
Lepkos¢ zmierzono w zakresie temperatury od 293,15 do 343,15 K. Napiecie
powierzchniowe kaprynianu butylu zmierzono w zakresie temperatury od 283,15 do

348,15 K, natomiast laurynianu butylu w zakresie temperatury od 283,15 do 353,15 K.

Wptyw temperatury i cisnienia na gestosé, izobaryczng pojemnosc cieplng, wspétczynnik
Scisliwosci izoentropowej, wspoétczynnik scisliwosci izotermicznej oraz wspodtczynnik
izobarycznej  rozszerzalno$ci  termicznej, wyznaczono metodg  akustyczng
z wykorzystaniem wynikéw doswiadczalnych (Rysunek 36-41). Na potrzeby rozprawy

doktorskiej obliczone zostato cisnienie wewnetrzne (Rysunek 42, 43).

Wyniki badan estrow butylowych omdwiono i poréwnano z danymi uzyskanymi
wczesniej dla oleju napedowego, biodiesla, a takze z wiasciwosciami czystych estréw

metylowych i etylowych.

Znaleziono punkt przeciecia izobar gestosci kaprynianu butylu i laurynianu butylu dla
ci$nienia atmosferycznego w temperaturze 325,15 K. Zaobserwowano, ze ze wzrostem
cisnienia od 0,1 MPa do 40 MPa punkt przeciecia izobar gestosci kaprynianu butylu

i laurynianu butylu przesuwa sie z temperatury 325,15 K do 376,55 K (Rysunek 36).
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Stwierdzono, ze rdznice wspdtczynnika $cisliwosci izoentropowej kaprynianu butylu
i laurynianu butylu mozna zrekompensowac poprzez wzrost temperatury o 5 K w catym

badanym zakresie cisnienia (Rysunek 40).

Uzyskane wyniki wskazujg, ze roznice gestosci oraz wspotczynnika Scisliwosci
izoentropowej badanych estrow mogg by¢ kompensowane przez temperature i/lub
cisnienie. Porownanie wtasciwosci termofizycznych kaprynianu butylu i laurynianu
butylu z wfasciwosciami oleju napedowego, biodiesla sktadajgcego sie z estrow
metylowych kwasdw ttuszczowych z oleju rzepakowego oraz czystych estrow

metylowych i etylowych pokazuje, ze mozna je uznac za obiecujgce dodatki do paliw.
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Rysunek 36. llustracja wptywu cisnienia na zaleznos¢ p (T) kaprynianu butylu
i laurynianu butylu; linie ciggte dla cisnien 100 MPa > p > 0,1 MPa przedstawiajg wartosci

wyznaczone metodg akustyczng
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Rysunek 37. llustracja zaleznosci p (p) kaprynianu butylu i laurynianu butylu

w temperaturze 298,15 K
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Rysunek 38. llustracja zaleznosci o, (p) kaprynianu butylu i laurynianu butylu

w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (petne)
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Rysunek 39. llustracja zaleznosci xs (p) kaprynianu butylu i laurynianu butylu

w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (petne)
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w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (petne)
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12 Dyskusja wynikéw badan

W niniejszej dysertacji zbadany zostat wptyw dtugosci tancucha weglowego grupy
alkilowej pochodzacej od kwasu ttuszczowego oraz diugosci i budowy tancucha
weglowego grupy alkilowej pochodzacej od alkoholu na wtasciwosci estréw kwasow

ttuszczowych.

12.1 Pordéwnanie wtasciwosci estrow metylowych kwasow ttuszczowych

z pozostatymi homologami

Nieregularne zmiany predkos¢ ultradzwiekdéw w szeregu badanych estrow réznigcych
sie w czgsteczce dtugoscia taricucha alkilowego pochodzgcego od alkoholu (Rysunek 44)
nasunety pomyst powrotu do regut sformutowanych przez Parthasarathiego w pierwszej
potowie ubiegtego wieku [21-23]. W stosunku do estrow Parthasarathy sformutowat
regute, ktédra mowi, ze estry tworzg klase samg w sobie, poniewaz ze wzrostem dtugosci
tancucha alkilowego pochodzgcego od kwasu ttuszczowego, predkos¢ ultradzwiekow
rosnie, co jest zgodne z jedng z regut szczegdtowych, sformutowanych przez
Parthasarathiego, natomiast ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego pochodzgcego
od alkoholu predkos¢ ultradzwiekdw maleje. Parthasarathy w swojej pracy [24] zestawit
predkos$é ultradzwiekéw w pierwszych pieciu, z szeregu homogicznego, octanach.
Przedstawione dane trudno jest analizowaé, poniewaz predkosci ultradzwiekow
w poszczegdlnych estrach wyznaczono w réznych temperaturach. Nowsze prace
dotyczace predkosci ultradzwiekdw w szeregu octandw, od metylowego do butylowego
[25,26], pozwalajg jednoznacznie stwierdzi¢, ze wyzej wymieniona zaleznos¢ nie jest
spetniona. Predkos¢ ultradzwiekdéw w octanie metylu jest wieksza niz w octanie etylu.
A dopiero poczawszy od octanu etylu predkos$¢ ultradzwiekdw rosnie ze wzrostem
dtugosci fanicucha alkilowego pochodzgcego od alkoholu (Rysunek 45). Gestos$¢ octanow
maleje ze wzrostem taniicucha weglowego pochodzgcego od alkoholu, ale réznica
pomiedzy octanem metylu i etylu jest najwieksza (Rysunek 45), co moze potwierdzaé
hipoteze o innym uporzgdkowaniu estréw metylowych i etylowych tak jak w przypadku
struktur krystalograficznych stearynianu etylu i metylu [31,32]. Nieregularnos¢

predkosci ultradZzwiekdw w octanach przetozyta sie na nieregularnos¢ ich scisliwosci
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izoentropowe] (Rysunek 45). W przypadku badanych estréw mozna zaobserwowac
analogiczne zaleznosci. Predkosc ultradzwiekow we wszystkich estrach metylowych jest
wieksza niz w etylowych, co potwierdzajg réwniez wyniki literaturowe [47-49]. Dzieki
badaniom estréw butylowych potwierdzona zostata nieregularna zaleznos¢ predkosci
ultradzwiekdéw, gestosci oraz scisliwosci izoentropowej od liczby atomdéw wegla
w podstawniku pochodzgacym od alkoholu w czgsteczkach laurynianéw i kaprynianéw
pod cisnieniem 0,1 MPa oraz 100 MPa. Zestawienie uzupetniono gestosciami laurynianu
propylu i kaprynianu propylu w temperaturze 298,15 K, pod cisnieniem 0,1 MPa [27],
ktore potwierdzity zaobserwowane zaleznosci. Dla poréwnania predkos¢ ultradzwiekow
oraz gestos¢ n-alkandw, od n-heksanu do n-heksadekanu, rosnie ze wzrostem dfugosci
tancucha weglowego w ich czgsteczkach, a wspodtczynnik Scisliwosci izoentropowej -
maleje [78]. Z kolei gestos¢ metanolu jest wieksza niz etanolu, a od etanolu gestos¢ ze
rosnie ze wzrostem dtugosci tancucha weglowego w czgsteczkach 1-alkoholi (Rysunek
46). Predkos$¢ ultradzwiekéw oraz wspdtczynnik Scisliwosci izoentropowej rosng ze

wzrostem dtugosci tancucha weglowego w czgsteczkach 1-alkoholi (Rysunek 46).
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(0) octandéw [25], (o) lauryniandw i (o) kapryniandw, o wzorze ogdlnym R-COO-CpHzn+1,

w temperaturze 298,15 K pod cisnieniem 0,1 MPa (puste) oraz 100 MPa (petne). Gestos¢

laurynianu propylu i kaprynianu propylu zaczerpnieto z pracy [27]
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1-alkoholi [39,40,63,77,79-81], o wzorze ogblnym C,H2,:10H, w temperaturze 298,15 K

pod cisnieniem 0,1 MPa (puste) oraz 100 MPa (petne).
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12.2 Wptyw liczby atomow wegla w czgsteczkach estréw kwasow ttuszczowych na

zaleznos¢ temperaturowg gestosci

Gestos¢ estrow metylowych, etylowych, izopropylowych i butylowych maleje
z temperaturg w ten sposéb, ze mozna zaobserwowaé punkt, w ktérym izobary gestosci
przecinajg sie. Ponizej temperatury przeciecia izobar, gestos¢ estrow pochodzacych od
tego samego alkoholu maleje w miare wzrostu masy czgsteczkowej estru, a zatem ze
wzrostem dtugosci tancucha weglowego pochodzgcego od kwasu ttuszczowego,
natomiast powyzej temperatury przeciecia izobar, gestos¢ estrow rosnie ze wzrostem
masy czgsteczkowej estru [28]. Dla estrow metylowych pod ciSnieniem atmosferycznym,
literaturowa wartos¢ temperatury, w ktorej izobary gestosci przecinajg sie wynosi
378,15 K [28], podczas gdy wyznaczona w tej pracy wynosi 371,65 K [3]. Dla estréw
etylowych pod cisnieniem atmosferycznym, literaturowa wartos¢ temperatury, w ktorej
izobary gestosci przecinajg sie wynosi 344,15 K [28], natomiast wyznaczona w tej pracy
jest réwna 345,96 K [4,5]. Dla estréw propylowych pod cisnieniem atmosferycznym,
literaturowa wartos¢ temperatury, w ktorej izobary gestosci przecinajg sie wynosi
348,15 K [28]. W warunkach cisnienia atmosferycznego, wyznaczone doswiadczalnie
wartosci temperatury, w ktérej izobary gestosci przecinajg sie wynoszg 325,15 K dla
estrow butylowych (Rysunek 36) [2] oraz 303,15 K dla estrow izopropylowych (Rysunek
28) [1]. Po raz pierwszy w badanym zakresie temperatury i ciSnienia wyznaczono punkt
przeciecia izobar gestosci mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu pod

cisnieniem 10 MPa w temperaturze 313,15 K.

12.3 Wptyw liczby atomoéw wegla w czgsteczkach estrow kwasdw ttuszczowych na

zmiany scisliwosci izoentropowej

Wartos¢ wspodtczynnika scisliwosci izoentropowej estrow pochodzgcych od tego samego
alkoholu maleje w miare wzrostu masy czasteczkowej estru, a zatem ze wzrostem
dtugosci faricucha weglowego pochodzgcego od kwasu ttuszczowego, w catym badanym
zakresie cisnienia. Wartos¢ wspoétczynnika scisliwosci izoentropowej kaprynianu metylu

jest prawie taka sama jak kaprynianu butylu (Rysunek 47), a wspotczynnika scisliwosci
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izoentropowej laurynianu metylu jest prawie taka sama jak laurynianu butylu w catym

badanym zakresie temperatury i cisnienia (Rysunek 48).
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Rysunek 47. llustracja zaleznosci xs (p) kaprynianu etylu i kaprynianu butylu w zakresie

temperatury 293,15 K do 318,15 K
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Rysunek 48. llustracja zaleznosci &s (p) laurynianu etylu i laurynianu butylu w zakresie

temperatury 293,15 K do 318,15 K
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Najbardziej zblizone scisliwosci izoentropowe majg mirystyniany metylu oraz izopropylu

(Rysunek 49).
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Rysunek 49. llustracja zaleznosci s (p) mirystynianu metylu w zakresie temperatury
298,15 K do 318,15 K i mirystynianu izopropylu w zakresie temperatury 293,15 K do
318,15 K

Rdznice wspotczynnika Scisliwosci izoentropowej estrow pochodzacych od tego samego
alkoholu, a réznigcych sie dwoma atomami wegla w taricuchu weglowym grupy alkilowej
pochodzgcej od kwasu ttuszczowego mozina zrekompensowaé poprzez zmiane
temperatury o ok. 5 K w badanym zakresie ci$nienia (Tablica 3). Natomiast rdznice
wspodtczynnika scisliwosci izoentropowej estréw pochodzgcych od tego samego estru,
ardznigcych sie dwoma atomami wegla w tancuchu weglowym grupy alkilowej
pochodzacej od alkoholu etylowego i butylowego mozna zrekompensowaé mniejszg
zmiang temperatury w badanym zakresie cisnienia. Natomiast, jesli zestawiony zostat
wspoétczynnik $cisliwosci  izoentropowej mirystynianu metylu i izopropylu, to
kompensacja temperaturg wynosi az 10 K (Tablica 3). Zatem z punktu widzenia
temperaturowej zaleznosci wspotczynnika scisliwosci izoentropowej wptyw grupy -CH,-
pochodzgcej od kwasu ttuszczowego nie jest taki sam jak grupy -CHz- od pochodzgcej

alkoholu.
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Tablica 3 Zestawienie ilustrujgce, jaka rdznica temperatury pod cisnieniem 20 MPa
rekompensuje réznice scisliwosci pary estrow roznigcych sie dwoma atomami wegla

W czgsteczce

Para estrow

Liczba atomoéw
wegla

W czasteczce

Rdéznica liczby
atomoéw wegla

W czasteczce

Rdznica

temperatury IT1-T>l

1. kaprylan metylu 9 (8+1) 2 (was tuszczowy) 6,7 K
2. kaprynian metylu 11 (10+1)
1. kaprynian metylu 11 (10+1) 2 (ks thuszczomy) 5,7 K
2. laurynian metylu 13 (12+1)
1. laurynian metylu 13 (12+1) 2 (wss thuszczowy] 46K
2. mirystynian metylu 15 (14+1)
1. kaprylan etylu 10 (8+2) 2 (ks thuszczomy) 6,4 K
2. kaprynian etylu 12 (10+2)
1. kaprynian etylu 12 (10+2) 2 (was tuszczowy) 5,3 K
2. laurynian etylu 14 (12+2)
1. laurynian etylu 14 (12+2) 2 (was thuszczowy] 5,3 K
2. mirystynian etylu 16 (14+2)
1. kaprynian butylu 14 (10+4) 2 (ks thuszczomy) 5,0 K
2. laurynian butylu 16 (12+4)
1. mirystynian izopropylu 17 (14+3) 2 (ks thuszczowy] 5,1 K
2. palmitynian izopropylu 19 (16+3)
1. laurynian etylu 14 (12+2) 2 (alkohol) 2,4K
2. laurynian butylu 16 (12+4)
1. kaprynian etylu 12 (10+2) 2 (alkohol) 3,2K
2. kaprynian butylu 14 (10+4)
1. mirystynian metylu 15 (14+1) 2 (alkohol) 10K
2. mirystynian izopropylu 17 (14+3)
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12.4 Cisnieniowa i temperaturowa zaleznos¢ cisnienia wewnetrznego badanych

estrow

Ze wzgledu na wystepujgcg w definicji energie wewnetrzng, ciSnienie wewnetrzne jest
wielkoscig uwarunkowang sitami oddziatywan miedzyczgsteczkowych i okresla reakcje
tych sit na deformacje objetosci w rownowagowym procesie izotermicznego rozprezenia
[82]. Mimo, iz interpretacja cisnienia wewnetrznego jest trudna, mozna zauwazy¢
podobienstwa i rdéznice pomiedzy poszczegdlnymi grupami zwigzkow, dlatego
uzupetnienie tej analizy o estry kwasdw ttuszczowych z pewnoscig przyblizy do
petniejszej interpretacji tej wielkosci. Dla przykfadu zestawiono cisnienie wewnetrzne
n-dodekanu, kaprylanu metylu, 1-pentanolu, 2-metylo-2,4-pentanodiolu, 1,3-propano-
diolu [83] oraz 1,5-dibromopentanu (obliczone na podstawie danych zawartych w pracy
[45] (Rysunek 50), aby zilustrowa¢ wptyw budowy oraz typ oddziatywan

miedzyczgsteczkowych na cisnieniowg i temperaturowg zaleznos¢ tej wielkosci.

W badanym przedziale ciSnienia, ciSnienie wewnetrzne analizowanych estréw (Rysunek
12-15, 24-27, 34-35, 42-43, 50 b), a takie n-alkanéw (Rysunek 50 a) oraz a,w—
dibromoalkandéw [45] (Rysunek 50 d) maleje ze wzrostem temperatury. Zatem postulat
Kartseva [36-38] dotyczacy n-alkandw rozcigga sie rowniez na wysokie cisnienia.
Zaleznos¢ cisnieniowa cisnienia wewnetrznego estrow i n-alkandw charakteryzuje
maksimum, ktére ze wzrostem temperatury przesuwa sie w kierunku wyzszych cisnien.
Dodatkowo, ze wzrostem cisnienia, izotermy cisnienia wewnetrznego estréow,
n-alkandéw, a,w—dibromoalkanéw zblizajg sie do siebie, co sugeruje ich przeciecie pod
cisnieniem wyzszym od badanego w tej dysertacji (Rysunek 50 a,b). Taki punkt przeciecia
charakteryzuje cisnienie wewnetrzne laurynianu butylu (Rysunek 43), natomiast
analogiczna zalezno$¢ dla mirystynianu izopropylu wskazuje, ze punkt przeciecia
wystepuje pod cisnieniem bliskim 100 MPa (Rysunek 34). Maksimum zaleznosci
ciSnieniowej cisSnienia wewnetrznego, ktdre ze wzrostem temperatury przesuwa sie
w kierunku wyzszych cisniei charakteryzuje réwniez 1-alkanole [39,40] oraz 2-metylo-

2,4-pentanodiol (Rysunek 50 c,d).

Jednak izotermy cisnienia wewnetrznego 1-pentanolu [40] oraz innych 1-alkoholi

[39,40], jak i 2-metylo-2,4-pentanodiolu [44] przecinajg sie w obszarze badanych cisnien.
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Dla przyktadu izotermy cisnienia wewnetrznego 1-pentanolu oraz 2-metylo-2,4-

pentanodiolu przecinajg sie odpowiednio pod cisnieniem 10 MPa oraz 37 MPa [83].
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Rysunek 50. llustracja zaleznosci pin: (T,p): a) n-dodekanu, b) kaprylanu metylu,
c) 1-pentanolu, d) 1,5-dibromopentanu (obliczone na podstawie danych zawartych

w pracy [45]), e) 2-metylo-2,4-pentanodiolu, f) 1,3-propanodiolu: (o) 293.15 K,
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(@)298.15 K, (<>) 303.15 K, (@) 308.15 K, (A) 313.15 K, (A) 318.15 K. Rysunek 50

a,b,c,e,f zaczerpnieto z pracy [79] za zgodg Elsevier (dodatek A).

W badanym przedziale temperatury zaleznos$¢ temperaturowa cisnienia wewnetrznego
1-alkoholi pod ci$nieniem atmosferycznym jest staba, poniewaz jest to obszar zmiany
zaleznosci temperaturowej cisnienia wewnetrznego 1-alkoholi, co postulowat Kartsev
[36-38]. Natomiast dla 1,3-propanodiolu i innych dioli [41-43], ci$nienie wewnetrzne
maleje ze wzrostem temperatury w catym badanym przedziale cisnienia, a przebieg
izoterm moze sugerowac, ze ich przeciecie nastgpito pod cisnieniem nizszym od
atmosferycznego. Poréwnanie cisSnienia wewnetrznego uzupetnione o estry kwasow
ttuszczowych potwierdza podobienstwa i réznice w budowie, strukturze oraz rodzaju
oddziatywan miedzyczasteczkowych zwigzkéw. Nalezy jednak by¢ ostroznym

w wycigganiu wnioskow, gdyz danych jest jeszcze wcigz zbyt mato.

12.5 Propozycja zamiennikdw estrow metylowych i etylowych, jako biododatkéw

do paliw

Jako zamienniki estréw metylowych i etylowych kwasow ttuszczowych, w kontekscie ich
wykorzystania, jako biododatki do paliw, brane sg pod uwage estry izopropylowe, ktdre
majg nizszg temperature topnienia, niz ich metylowe i etylowe odpowiedniki, zatem
charakteryzujg sie lepszymi witasciwosciami w nizszych temperaturach jak rowniez
w wyzszych cisnieniach (Rysunek 44). Z kolei estry butylowe stanowig propozycje
biododatkéw otrzymywanych z catkowicie biodegradowalnych komponentow

pochodzgcych ze zrédet odnawialnych, takich jak oleje roslinne oraz biobutanol.

Gestos¢ badanych estréw metylowych, etylowych, izopropylowych i butylowych jest
nizsza niz gestos¢ biodiesla, sktadajgcego sie z estréw metylowych otrzymanych z oleju
rzepakowego [17] (Rysunek 51). Natomiast gestos¢ oleju napedowego o niskiej
zawartosci siarki < 10 mg kg, o nazwie ekodiesel ultra [17], jest znacznie nizsza niz

gestosc biodiesla i badanych estréw, w catym badanym zakresie temperatury i cisnienia.

Sposrdod badanych estréw najwyzszg wartosé wspodtczynnika Scisliwosci izoentropowej
posiada kaprylan etylu. Wszystkie badane estry metylowe, etylowe, izopropylowe
i butylowe charakteryzuja sie zblizong wartoscia wspdtczynnika  Scisliwosci
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izoentropowej do oleju napedowego ekodiesel ultra i wyzszg scisliwoscia niz biodiesel,

sktadajacy sie z estréw metylowych otrzymanych z oleju rzepakowego (Rysunek 52).

Wartos¢ wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej badanych estréw
metylowych, etylowych, izopropylowych i butylowych jest wyzsza niz biodiesla
otrzymanego z estrow metylowych oleju rzepakowego oraz ekodiesla ultra (Rysunek
53). Najwyzszg izobaryczng rozszerzalnoscig termiczng charakteryzuje sie kaprylan

metylu i kaprylan etylu.

W celu okreslenia charakterystyki badanych zwigzkéw, w charakterze biododatkow do
paliw, poréwnano gestos¢ w temperaturze 288,15 K i lepkos¢ w temperaturze 313,15 K
kaprynianu metylu, laurynianu metylu, kaprynianu etylu, laurynianu etylu, kaprynianu
butylu i laurynianu butylu z gestoscig i lepkoscig oleju napedowego ekodiesel ultra
i biodiesla sktadajgcego sie z estrow metylowych otrzymanych z oleju rzepakowego oraz
znorma EN 590 dla oleju napedowego i norma EN 14214 dla biodiesla (Rysunek 54 a,b).
W podobny sposdb zestawiono lepkos¢ i gestos¢ mirystynianu metylu, mirystynianu
etylu, mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu (Rysunek 55 a,b). Gestos¢
badanych estréw miesci sie w granicach normy EN 14214 dla biodiesla (Rysunek 54 a, 55
a). Sposrdd badanych estrow palmitynian izopropylu charakteryzowat sie najwyzsza
lepkoscia, wykraczajacg poza normy stosowane dla oleju napedowego i biodiesla.
Wysoka lepkos$¢ jest cechg takze mirystynianu izopropylu, jednak w tym przypadku,
lepkos¢ miesci sie w granicach normy EN 590 (Rysunek 55 b). Wyzsza lepkos¢ wptywa na
poprawe wiasciwosci smarnych, zatem estry o wyzszej lepkosci mozna stosowac jako
dodatki do paliw. Podobnie jak lepkos¢ paliwa, napiecie powierzchniowe bezposrednio
wptywa na prace uktadéw dostarczania paliwa pod wysokim cisnieniem, wtrysk paliwa
i jego rozpylanie w komorze spalania w silniku wysokopreznym [84]. Napiecie
powierzchniowe kaprynianu butylu ilaurynianu butylu jest zblizone do estréw
metylowych otrzymanych z oleju kokosowego [85], ktore charakteryzujg sie najnizszymi
wartosciami napiecia powierzchniowego wsréd estrow metylowych otrzymanych
z orzechdw ziemnych, soi, rzepaku, palmy, karanji, palmoleiny, rzepaku [85,7]. Nizsze
napiecie powierzchniowe paliwa utatwia tworzenie sie matych kropelek i zapewnia

lepsze rozpylanie paliwa w komorze spalania w silniku wysokopreznym.
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Rysunek 51. Poréwnanie zaleznosci cisSnieniowej gestosci w temperaturze 298,15 K:
a) kaprynianu metylu i laurynianu metylu [3], kaprynianu etylu i laurynianu etylu [4,5],
kaprynianu butylu i laurynianu butylu [2] z olejem napedowym ekodiesel ultra
i biodieslem [17]; b) mirystynianu metylu [3], mirystynianu etylu [4], mirystynianu
izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] z ekodieslem ultra i biodieslem [17]. Rysunek

51 a) zaczerpnieto z pracy [2] za zgodg Elsevier.
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w temperaturze 298,15 K: a) kaprynianu metylu i laurynianu metylu [3], kaprynianu

etyluilaurynianu etylu [4,5], kaprynianu butylu i laurynianu butylu [2] z ekodieslem ultra

i biodieslem [17]; b) mirystynianu metylu [3], mirystynianu etylu [4], mirystynianu

izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] z ekodieslem ultra i biodieslem [17]. Rysunek

52 a) zaczerpnieto z pracy [2] za zgodg Elsevier.
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w temperaturze 298,15 K (a) kaprynianu metylu i laurynianu metylu [3], kaprynianu

etyluilaurynianu etylu [4,5], kaprynianu butylu i laurynianu butylu [2] z ekodieslem ultra

i biodieslem [17] oraz (b) mirystynianu metylu [3], mirystynianu etylu [4], mirystynianu

izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] z ekodieslem ultra i biodieslem [17]. Rysunek

53 a) zaczerpnieto z pracy [2] za zgodg Elsevier.
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i biodieslem [17] oraz z normg EN 590 stosowang dla oleju napedowego | normg EN

14214 stosowang dla biodiesla. Rysunki zaczerpnieto z pracy [2] za zgodg Elsevier.

89

89:4566476973



EN 14114

B |-
750
OO |

i

80
EM 14214
ast
il ‘
3%
EM 550
a0
25
1] - y.

1.5

o A S

:

Gestose | kg - m™

b)

Lepkoéc kinematyczna / mm? - 57

Rysunek 55. Poréwnanie gestosci (a) w temperaturze 288,15 K oraz lepkosci (b)
w temperaturze 313,15 K mirystynianu metylu [3], mirystynianu etylu [4], mirystynianu
izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] z ekodieslem ultra i biodieslem [17] oraz
znormg EN 590 stosowang dla oleju napedowego i normg EN 14214 stosowang dla

biodiesla.

90

90:7005857457



13 Podsumowanie

Po raz pierwszy podano wysokocisnieniowg charakterystyke wtasciwosci akustycznych
oraz termodynamicznych kaprylanu metylu, laurynianu metylu, kaprylanu etylu,

laurynianu etylu, kaprynianu butylu, laurynianu butylu oraz mirystynianu izopropylu.

Wykazano, ze w przypadku estréw nie dziata reguta Parthasarathy’ego mdwiaca, ze
czasteczce estru ze wzrostem dtugosci taricucha alkilowego pochodzgcego od alkoholu

predkos¢ ultradzwiekdw maleje.

Wyznaczono temperature, w ktorej przecinajg sie izobary gestosci kaprylanu metylu,
kaprynianu metylu i mirystynianu metylu oraz kaprylanu etylu, kaprynianu etylu
i laurynianu etylu oraz kaprynianu butylu i laurynianu butylu oraz mirystynianu
izopropylu i palmitynianu izopropylu, w warunkach cisnienia atmosferycznego.
Stwierdzono, ze gesto$é estrow pochodzacych od tego samego alkoholu jest identyczna
w punkcie przeciecia jej izobar i jest niezalezna od masy molowej estréw. Wykazano, ze
ze wzrostem cisnienia, punkt przeciecia izobar gestosci dla szeregu estréw metylowych,
etylowych, butylowych oraz izopropylowych przesuwa sie w kierunku wyzszych

temperatur.

Wykazano, ze roznice wspotczynnika scisliwosci izoentropowej estréw pochodzacych od
tego samego alkoholu, ktérych czgsteczki réznig sie dwoma atomami wegla w taricuchu
weglowym grupy alkilowej pochodzgcej od kwasu tluszczowego, mozna
zrekompensowac poprzez zmiane temperatury srednio o ok. 5 K w badanym zakresie
cisnienia.

Porownujgc charakterystyke gestosci i lepkosci kaprynianu metylu, kaprynianu etylu,
kaprynianu butylu, laurynianu metylu, laurynianu etylu, laurynianu butylu z olejem
napedowym o niskiej zawartosci siarki (ekodiesel ultra) oraz biodieslem, sktadajgcym sie
z estrow metylowych otrzymanych z oleju rzepakowego, stwierdzono, ze stanowig one
kompromis miedzy olejem napedowym a biodieslem, co moze wptywac¢ na lepsze

wtasnosci smarne.

Wykazano, ze w poprawie witasciwosci biopaliw, oprdcz skfadu, istotng role odgrywa

wpltyw temperatury i cisnienia.
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semiconducior diflferantisl heat Mux detector of the Tiwe-Calved fype
call bewrion, measaremsens and et poocedunes were deson bed in detsil o
fhe previow papen [29,24) and iherefore mly o Briel dewription &
gives here. The samphes of vobame 27 ml weee prepared by foos ming
an CHALLE balance (DYV2150H), precison i6 - 1077 kgh Defoee mea-
suremenl, the samples were heated ug in the mraiirisg yeiael for a final
drgasing. the wame three sivp temperature progeam for dhe mmpey
smmple vimael, the ceferener sample, and the moasred sample Wi al-
warys applied. L2 (i) isolhermal phase (5 - 107 5k o1 starting Sempera-
e, £ inreaie of the weith seanfiag i & roleed 1 miks ',
e 1k boatormmal phiase 15 - 167 ) W Bnal vempenatire. The 1-botaned
{didrich, anhydrous, LS wi. W) wm ueed m s eeferenee standand with
e pelerener valoes 10k ftom |25 The 1eHing masarcmenls wWese
camied ot for p-hezare and bmerme (desenbed in details mo (273
Tesmperaliire win messiinsd with (he iaddis iireemalmy of 005 K. The
mramiremmiby were preformed in o bemperalure-ada bbred laboratory
(uithin =1 KL Taking ime sccousd procedures (ealibralion and mea-
wrementl, et e, e reglertag te vapsr corTectian, the expanded
Eneerlsinty [Heveninge Tacoer & = 3, conlfdence bevel 0950 0ol The Boleaic
Baeai cppasicy measnremengs was esiimated i be o L1%.

The thnamic viscouly mas condected using an Antes Paar Lovi
2000 ME mberecicomsier ssing oot] ball and the capillary with s
mtomal damicter of 1.59 mm. The micrevicnmetor wa calitraled al
015 and 31305 K wing e iltragiure water. The sepeatability and
sansdard mncertanty of visosity messurements were 0U1% and 10, 0%
(rinh ebe airt ball), respactively. The temperaiaee wis conlrolied by
miemal thevmaatal with the mandand uncetainty of < 0,02 K The
expandad uborrinly (sovemage lador & - 2, condlencs bevel 0.95) of
The wierpaily mesmiremenis wes esilmated o Be 1% (01

1 Reewlin

Fer INL thes ulirascursd velaclty maasoremanss were tikes i 0L MPa
i e T resge of 35315 10 343,05 K, while al p fros 1530 o 10053
NiPw st T rarging from 290 = 310 K in 5 K scremense. For 1P, mea-
suressmls were laken al 01 MPa i the T orasge of 202015 o MRS K,

vk 5 Froems 15 20000 7500 MIPa o T rang ing from 2794 021K in 5K
incremenis. Tabie 2 and Table 1 list the nltsmoend velocily dets al 6.1
MFa and st high p, resperiively. The sheciuie aversge relative devistions
[AAM) between the ulirmousd welocity i 1P in T range of 29,15 o
TIN5 K i &l oo QU1 10, 39, i 33 MPa reported by Tal ol s
Gmrpen | 20, and the mesaured ultrascund velociy dn thin study were
Fesarsd] te b epaal v UBPR, 0LF0W, 0LBG%W, 0.80%, and the average
wedative deviations (BAF) equal o ~ 0L, —L0L T, —015%, —0,40%
ALY, 16, 20 and 3 MFa, prpectively. The pereeal prlaliee devintions
1PTh ) are presemied = Fig. 51, Tebile 2 presenis dhe experimendsl valoes
of demily measosed ol 0.0 MPa within s Trasge of TP8 10 360 K with 5 K
sememenils [or 1M and within & T mnge of 258 0 363 K wilh § K 6
cresumta for 1P, We cormpard e deraity of 18 amd 5P ol 000 P 1o the
wakaes fepoited by Benbaew eg al. [12], The resshing AADS ejual o
L0 aned (L04% and the BIAS equal o 000 W e - 0089, rrigee-
Nvely. Ia o, the AAD edpeal 1o 0LOT% did e BTAS el on - 0% for
dernity of [ af 0.1 WPa prperied by Tal asd Vs Gerpen [20] and
deaily [rom this work. The FI are presenied in Fig. 83 Tebie 4 pon
tasng the vahes of speeei fic seobane heat capeny, whichs were Teewned
a1 MPw nisl T ranging from 293 1o 323 K, in inssrements of appro
imaniely 009 K Therelore, these valses were colleried i mtervals of 3.5
K. Additionally, Talde 2 prrsents the siscosity of Bl and [P, mesired at
0.1 MPawithins Traege of 53 0 345 K, The AAD eqiial w5 006, 8%
Fow wispomity of [ al ZHLLS E, 33005 K ceapretively, amd 1P for 1P at
15 K beswreen dats pepomed 1oy Boahosss e al. | 18] s Trem this
work. The WAS squad 8o -5, ~Ltds ard — |, %, napectively. The
Plts are prenied im Fig. 51 Bosbioren & al. [ 10 meastined visoosty by a
walibmied gl capillary vienmeier ming Method B, designation [
A G-ATT. of the American Bacleny fod Testing Mwerials. They did m
degorile in detalls visnoslty measarements conduciad in their wok
Theas, the differeness may therefote resill From the motbedology of
visrmaily measiEEmenl  anlor ihe sneenainty oof | EEmpEEraiore
ErANITITETE.

Ay wepond evler podymeemial was wed 10 appromEmans dependinee of
the ulirasured velocity, v, demity, and specific scbaric beat capacity
on Taip = 0] Mfa Table S pevvides te cosificienin and pelaned
sandand devinticna. To achieve imeothnes in ihe dEmommd vwlocily,
P mmd T, the sguaisen imirodecsd by Sun et al [26] was selected.
Table 52 provides the sdjoded parwseten and relvied simsdaed
devintions
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4. Mabrrial comafanits ol high pressses

The Typ and TOp data were determined by method described
recenly [31]. The expanded snoerisnny of determinatios of desiry b
ariier than 1 = 5 - 107" p kg m " and of specific isbasic hest oo
paeity is bemer thm EYCpl = 310705 2! KL, Tibde 5 containg e
Ty valurs and Tabie 53 contais T values. A rompasison between
dimiily of BF in T range T9LES 10 32305 K s 001, 10, 30 and 30 MPa,
regarted by Tt snd Van Gerpen | 20 with denslty determined |n thiz
ek resulied in e AAD egpud 1o DLOTE, OU0E%, OGS, 007, e
BIAS gl b -0 03, 00008, D00, 000 an 0.0, 10, 30 snd 30

Thas Mewtan-Ligdace formuls wet ined foa calenlation the isentropes
compreasdility and the valees confain Talie o & rompanus beiveen
thie bigh-p benirepic compeesibility of IP in the T reage from 298,15 40
H)5 K nd il 0,1, 10, 20 and 30 WP reparted by Tat and Vaa Gerpen
(201, with the isestrpie compeenibilily deferminnd i this woek
wemuliedd in i AADY sqal o U6, DT, 0478, 0UEN, the JLAS
eqmal o LS T, 04T, 68 & 00, 10, 30 esd 30 MPa,
repertively, The Pil are presmted in Pig. 54,
andl collecied in Table 54, The Mgh-p bothermal compressility was
M“mmm#-niﬂfﬂum
in Tabile S5 The estimaied expanded unceruisties ans ) = 1.5 1077
£x Ui = 0 - 107% o and ey = 5 - 107y,

5. [riwrussion

The qualimeive confrmation tat iehititeting o methy] moiety with
an #hyl or branddsd aleshol moeery slfectively pedoeed e meling
peni ia suppeeted by the infleesce of p oo Be alirmousd velocity in
el | mmisioe (MM) (271, ethyl myristae (EM) (291, and DM [as
whwn b Uiy 01, We could nod deiermine quanistrely p dependencs of
the frecelng point by the sosiistk method However, the sinn of S
Tresging process was pesulied in the sncontrolled decreme of p and we
eould not measure uhrassund velesiey in the e programmed siep.
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Fig: 1. The oltasond weleeity m S8 (07, BN [09), ard 188 (v work) ol
TG K

Bt on e esrlier invesigarions and analysis of the Boeraiure dais,
= how e chsereed i p-Tourves wi 8] MPa for ebiher M, FE, PRs,
[Ex, bany] eatees (BEs) or ofbeer coters of saterated faery scidy inteeseer ar
o apecific T [10.21,57-3] | The deaainy of MEs intersect 52 ITR1G K -
clmerved by Shighey et al. (90]. In te case of EEs, the Sivrsection point
wan chssrved 10 be in the Erosimsny of 34015 K [0, Meamahile, for
Pis, the imiersrclion poind was claerved o be mear HLLE K (200 The
resuilts pepoated By Pratas =0l showsd that the irversion of T depen-
denor lor denlity of bomalogos seriem of S was sbove 3618 K [91]
-ikmhmmmum-rﬁ-mnm-
A5 S E sk 0] MPa |71 Por [Es onk Foreead e i son point al
abszint 313 = 2K [15], while in the case of te derniny vahies repomed by
ot arad Van Gerpes The inewseciiom poini was ot ehasmed in the rangs
of cxamined T, i would appear probabdy al bagher T120). We identified
kv imiersection of density for MEsat 371,7F & 007 K [ 27, ansd [or BEs

Fig. 2. The denaity of 18 ) aned P {5 sclid lines for g > 01 WiPa v
deiermined basd on the highp slimscars welacky dein (merihed W
dirseribed in Bl |21

ab 3R 0 o G K [an, 2], while for BBs ot Z28.05 K [ 21 ] a0l Mira
In |hum-rmuurmmr;-dm“ﬂ[r- 0.0 MFw rners
werted al ML 1S K (Fig. Z). In general, there s deceesse in desaily o
m:mm.uﬂuwm:rqmum
poini [4,1821 372900 ]. Hewever, Tal and Van Gerpen obbained
irregalie pelatiomhip beecen e dermity and the chain besgth in acid
wmabety, which meulied addSionally in fhe lack of ihe inbemechion poisi
oo WBES, BB, msed 1B [ 20, Astorg all the sudied eiters, the diffrremses
in the densisy of 0a Eamclogues e the snaliet. Th, the appesmsce
of the interisction point of desaily iscbars b n subtle of¥ecl. For this
reason probably, the imeersion of the deraity dependence on the number
of carbion alores was ned obweryved of ore T [ 101 Our previous eeveli of
m—,-dmrm-im[m;ﬂ]wmumdudmuﬂ
[12,01], indicated Bt af highp, the dilfrrenoes letwees desity of Miis
el EBs raiecd o T inereassdl We capect that the imtersection poasn also
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[t

exizts wi high p and the rabing p chifis this in ihe higher T. B e, the
Imirmeection poind could appear al lower T for EEx e for 885 like ai
0] MP Thea, recemify, we have chosen R and the iniersertion peini
JAEAD b ITGI0 K s p Irrcressed from 0.1 vo 40 MPa (11 |, Inthis weck,
we notkoed this vifect ol §0 SIPy and st 31615 X for imvesligaied I8, Le.
for b st time o T and p under mvesitgeisons (Fg 20 A3 1T wis
mwrniinred above, The sppeassanoe of the ingerwcion poiat of denety
ok wink o silbtle cffer). However, the dilfeienosi in deinily & 1he
wredn ol the niwdied temperaiure renge were higher than declared in this
ek steilaieties of demsly Selrrmmnatn al almpbenic ad high
presaure.

A fhe p bmcrense, The distisefions in the denity Bofberm amang
the besied |Es ‘become more promineni (Tshis 51 Reneiheless, ihe
Empact of p s not as significest o i1 s for BEs (211, Moresver, the
deniaity of IM s keiwer than thise of MM and EM. The ootegensaiog of
the isrrtmpic compresibilicy for 1M s B ocours wile the 7 isen by
B e e e s e (T, T Thhes kil plhendeie non wid cleerved
Bor Ml | 771, EEx 28], and BB [21].

Thie et ihersal evpanaen of I, SO |27, and EM [10)] b alilie
arel the BF in b eopasaible fhan (8 M58 and EM.

. Cawn | uglons

Experimemial high ulmsound velscity in 16s gave semi-
quantitstive infermation about the cifect of g on el froering poml.
The freexing poim of 1M was oheerved ot higher presore tas for pee
whonsaly studtied MM [27], KM 125]. This s isportant for poimetial sp-

e emgpiei [t impecion timing [ 1 1. Por the firl lime, B nlersetion
it ol hensty of Gty acid e, e, dor 1M ansd [P, was found o ihe
enmmined T and p eanges, Le. sl 315,15 K under 10 MPa. The benisogic
eomipres bl liny of DV s [P e b compeniied by the T rhe aqueal o5
¥ b the ghven p anige. 11 s that shile creating fuel hlend the dflect
of Tared poon chasi phpsbreachemibal propermies shoald non be aminsd
Whai s moge, the leectmpic compremibility of [P i smaoi identical s
of diesel (4] in the mudied T and p ranges, Whils, the {srharic tharmal
expansion iy alsuss the wume for 1M, 806 |07 |, s K80 |20]. D6 cha-
aeterines Ahe appeopeiane densily amd Vioodry comspanred to BN 14,214
maerm For Blreiened. Theas, IV and P can B comakersd s promisng fuel
Eduadhfirives, bin takcieg o consitemaion e visosity, [M b dghily
better perltmants parameton

Pl P Repaiibrian 578 (IO} 1139037
Supporting information

Supporting Information conising #4 Figerm wigh peroemd selative
devintions, and #3 Tables withs coefficesnts . oy of =ga. 1 and 2,
expansion; kghp thermal compeessbiliy.
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Supporting Inforniation

Examination of compressed isopropyl myristaic and isopropyl palmitate as componenis

of himdiesel Tuel with improved cold Now characteristics
Monika Zarska, Michal Zorgbski®, Marsena Dizida”

University of Silesia in Katowice, Institute of Chemistry, Szkolna 9, 40-006 Katowice, Poland

Supporting Information
Supporting Information contains ¥4 Figures with percent relative devistions, and #5 Tables
with: coefficients ay, ay of eqs, | and 2, respectively; high-p isobaric heat capacity; high-p

isobaric thermal expansion; high=p sothermal compressibility.

Table 51

3
Coefficients of polynomial: y= 3 b T/ for the ultrasound velocity, density and specific
=

ispbaric heal capacily under stmospheric pressure.

Component oo/ mes! o dmes R oy 1 me s R g /!
Tsopropyl myristate 2715.747 7387 35584 003
lsoprop! palmitate 2743281 L5249 1730 0o

o1 kg w 0 1 kg B 10 kg K o kgm?
lsoprognd myristate J073 58S -D.ﬁi- - ooz
lscpaogn] palmitate 107,722 07323 . il

h_,'j..g-l.xll tl I'l'k""“."‘ J::H'ku"'l’." H:.ll‘l.hu-l.“-l
Tsopropd myristate 3816478 ~14 3586 D OZES 14
“lsoprogyl palmitate 4772344 6592 oS 1o
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Table 52

Coefficients ol equation: p— gy = i i i, (e =y ¥ T4 andd standard deviation &
fal julb

Component ay K7 MPasmt oy JK P MPa s m” ay! K MiPa s -m & i gnew?
A/
lsopropy] myristate a DALR4RT 196436 | or! -1 DEE] - 10T 3%
1 A 1251910 - -
z = = BAS028- 106
lsopropyl palmigage O 0429281 2.15660- 104 -5.65053. 107 016
=7.9340 %10 - =

[ B

Table 53

The molar isobaric heat capacity of 1sopropyl mymistate and isopropy] palmitabe al pressures up
o D00 MPa and within the temperature limits (293 and 323) K.

O mol! K

piMPa)  TiK)
93,15 208 15 300,15 108,15 11315 818

Isapropyl nuyristate
a1 537,59 540,95 44,30 548,22 55243 557.00
10 536,62 539 65 4304 £46.84 58102 55548
0 53561 23061 ) 9% 45,75 A9 90 554,45
W 534,77 537,75 541,10 544,85 4897 553,48
40 534,08 53701 540,35 544,08 545,18 552 67
=0 53342 5.1-5.!7 m.fﬁ' 5-'3.4[' 4T 50 51,97
&0 532.86 51570 539,10 542,80 546 88 5534
T 13354 13127 13857 143,23 A4 52 150,78
=0 $38.08 541,75 545 51 550,25
w0 137,62 54138 14853 540,77
10 £37.19 540,55 4440 549,31

T{K}
p(MPs) 208,15 0315 08,18 313,18 10818 %2318

Isaprapyl palmitate
age 604,26 0792 61214 616,94 &332 63837
10 #0259 £06.50 610,69 615,45 620,78 H26.6%
0 60178 604 34 0949 614.23 1952 623,400
0 600,79 604,35 08 48 613,18 1846 624,31
40 500,04 603 48 07,50 §12.27 &17.52 62335
e 02 69 506,78 61145 16,68 622,49
&0 &01 06 06,04 610,68 1590 621,69
70 60127 08 31 09,96 615,16 620,91

=0
]
2
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L) = 0001 £
B L= 002 O

Table 54

The isobars thermal expansion of isopropy] mynstate and 1sopropy] palmitile al pressures up

e 100 MPa and within the temperature limits (293 and 323) K.

a1 K1)
o (MPa) Tk}
29515 29515 309,15 308,15 TR IIE1S
Isaprapy] myrisiaie
1 0,881 0,583 0BG 0,893 1 597 0,501
10 0838 0.E40 0.843 0,846 0848 0.851
0 1,8 0,801 0,803 0,804 0,807 0,80
0 0,76 0,767 0.76% 0,770 0.771 0773
40 0.736 0.737 0.738 0.739 0.740 0,741
20 1,708 a7 a7l 0712 0,712 0,713
0 0,585 (L6 0686 0.687 0688 0,688
EL] QUL 0,605 0,664 0668 0,605 UL
&0 01,644 0644 0645 (2R
e 0,623 0,623 10,62 0,626
[ 0607 0,608 0608 0
pivpyy LUK
208.13 EIENE 08,18 ETENE. EITHE EFENE
Isaprapyl palmitste
.1 0,862 0180 0870 0,873 0877 0,851
10 0,820 0%22 0,825 088 0.830 0833
0 0.782 0.784 0.786 0.788 0.790 192
a0 0,750 0.751 0,753 0,754 0,756 0,758
A0 0.721 0.722 0.723 0.725 0.726 0.727
&0 0,404 0,697 0,698 {040 0,700
&0 0,672 0.673 0674 0675 0576
T 650 0,651 0,652 0653 0,655
&0
S
L]
e h=1-107
K
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Table 55

The wothermal compressability of sopropyl myristate and wsopnopeyd palmitare ol pressunes up
i 100 MPa and within the temperature limits (293 and 323) K.

== 10P [Pty
7 iMPa) Tk}
293.15 I98.15 303,15 MIB.15 31315 31815

Isopropyl myristate
ol 0.787 0812 0837 0.863 0,889 0917
I 0726 0746 0767 0.789 0811 0,834
20 D674 0691 o710 0.728 0.747 0.766
30 0.629 0645 0661 0677 0,693 0.710
40 0.591 0605 0619 0.633 0.647 0,662
50 0,357 L 0482 0,595 0,607 0,620
i 0517 0518 0550 0.561 0.572 0.584
0 0500 0510 0.521 0.531 0.54 0.55]
an 0494 0.504 0.513 0.522
o 0471 0470 0,488 0,496
{0 0449 0457 0,465 0472

TiK
P (M} z-;'a 5 10315 308.15 313,15 B 15 32315
Esopeopyd pakmitaie
ol 0784 0808 0833 0.658 0,684 0910
I 0.722 0.742 0.762 0,783 0,805 0,826
2 069 0&ET 0.70% 0.722 0.741 0.739
n 0626 0641 0656 0.672 0,688 0.704
a0 0458 0601 0615 0,629 0,643 0.657
5y 0567 0.579 0.592 0.605 0617
i 0.537 0.548 0.559 0.571 0,582
70 0510 0.520 0.531 0.541 0.551
80
)
104

Eiary= 5-10-"%r
4
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Figure S1. Compansen of ulirasound velocaly in sopropyl palmitale as a function of
tempeernture af pressure 0.1, 10, 20 and 30 MPa shown as percent relotive deviations (P)
berween the literaure values [20] and this work 's experimental values,
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o |sopropyl palmitate
m 01 MPa [20]
= 010 = & & 0.1 MPa[18]
- . = 10 MPa [20]
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Figure 82, Comparison of density for isopropy] palmitate as a function of emperature o
pressure 001, 10, 20 and 20 MPa shown as P0x between the lnemture values | 18,20] and this
work's experimental values.
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= isopropyl palmitate
#* isopropyl mynistate

Percent relative deviations / %
&*

=10 i i i ]
280 11 220 0
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Figure 83, Comparison of viscosity as a function of emiperature al atmospheric pressure shown
as Pk between the lierature values [ 18] and this work's experimental values: #, 1sopropyl
miyristate at 29315 and 33313 K; m, isopropy] palmitate at 333,15 K.
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Figure 54. Comparison of iseniropic compressiblity for isopropyl palmitate as a function of
termperaiure at pressure .1, 10, 20and 30 MPa showmn as POy between the literatune values [20]
and this work"s experimental values,
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wlirmonic oo el of 3l | 15| abisined ihe macimum con-
wersion of Sd% for low reler tio %1 of bopropasal 1o snflmeer =il
with n high comtest of sdefc pcid ming snzymais cutalysi, In fern, Sdes
ol al [17] applied e piagpong bi-li sechasinm to the isprol
aleohnl paivrifiration with palmibic arid cotalyaed by Candida rugras o
{Evrene-ro-divinplberaeme], They chimmed the masimam convenion
of T lor melsr ralin 0 of palmitic acl to iscpropyl alochol which
was inferesiing from a fechmolsgiml and economic paini of view.

The individual Irkos-additives affect the performsace of the fuel |12].
Borilwwrar o al. (18] ropomel docalry sl whesdny of B of capoels,
capnihe, capric, b, mymisic, palnitic, sad drars acid fom 29013
B L0 Kl 0.0 MPa. The podr al which the demily bolan st
wean peporied 5o be F129 K, which s fower than e of MEs and progyl
esben |FEs), according 1o their repeet. Allboine of al. [19] feporind
refractive index of above mendioned [Bs ai T from 299305 o 518,05 K
Tal and Van Gerpen |20 preseabnd corselalion equalions thal describe
ke (empeEliEe S presiine depeadents of nhrsasind velocing, den
sity, andd isentropic bndk modulm S sepropyl palmilage (). The
eapaa Wi derived Bor s T rnge of 79215 06 372,15 ¥ and s rarge
of 3] io 4.5 MPa. The p that reach 325 MPa ape significant brcamie
mieal of cigines chaimcteite porsiiies ol aotile tpeiing lower thas
3335 MPa In hom, as il was: mesdioned abeve, The commen il oaess
ean pedch @ ol T30 MPa This, esaminmg the inllisete of parssieien of
wnte on phydonchamboal propemie @ oniclal in obeainisg s thomagh
antleistading of hiel chaficreiisticn. The clgetive of tils shdlly B b
iaveaigabe propenikes of compeesed Bopropy]l Myt (M) s EF,
derived oo the iilifiioisd veledty 6 203 ps 3XT K asd & 0.0 o6 100
P Thés sy v pesfommmied upsder anabigical comdiilons as for ke
wabery piaskined in B previoin works,

L Fxprnmental secbca
21 Somple

B wess driesd der foee howes b 30005 K and 20 mbar, then sivred
wiidler angoin bilore Bl [ wia dlelled shder rediuoad 5 (5

mmbar) at 453 K. For other information ses Tshls |, We verified the parity
of Ihe chemisals by evmparisg thes refrmtive index, A, wilh el
walem, The refmaotive index was messered 3t 79815 K using an &b
i 550 refraciameeter Bvm Anfon Paar in G, Amsiria. We Ssuned That
ahee pefractive bndes of I wees §ARM0E 0. 0004, wiviel eneellent sgroed
wilh regerted by Alhowe o8 al (el AXIS) (19], Simbarly, e
elrmmive lnafew of [ weas Toomsd oo b 1, 8303 + O 000, wikdeh earelesg
agreesd with reperted by Althose ot al. (g 1.4364) ]19].

2 [Rragsad vl iy

The ultrassind velorily messorements o slmoiphere and bigh
jersmires have been condaried alter iests described in defail peoenily
211, therelome snly ewenlisl informaien me providel bere, To meiiue
ithe wirrsarmnd welociy i 0] MPa, sa Anion Pasa [S4 5000 M was
gl The iilifissdiind veboiy wits sscviinsd il 5 MHe ar 0L MPa.
Thee cranibiined popended nmcertainey with the interval of confidencs of
095 of the ulfiionmiil Velooily msiiresionn s wi esliated 1 e et
than Mgl = 1 ma~ g = 05 me!, & = Z1 The high-prewre ol
im waar laberaiory [50], The measmring set operaies o g parinel ple of
the puls-rrhoavwedap meihal with a single Gansmitsing-receiving
ST Wity oferaring 41 2 MHa amd 80 scosstic mimmos. The
poessure woa provided by o bemd opesated hydoaull press and was
imcassrer with @ SEwn memuting spaem [Holtinger Baldwin
Syatem FAMI, The prossioe was siabilieed 1o within 1m1l--llﬂ
meassred wilh standand uncemmainty af wp] ~ 000155
mmmmmﬂm-ﬁhlhl“d
e 0.3 K by @ Haake B 35 rmperahoe contraller, snd sswasurned using
an Erco Harn 850 platinim reststances thamuamerey {escsabie nea NIST
s with oo sandand ueceriniby of wiT) » 003 K and rescluiion
af (L0 K The sardaed sncermainty of semperanine mesdiremenl i
wqpeal 10 008 K. Me-distilled water with slectrolytic condactivity of
1107 i1 !, degamed by boiling jmt before mesmmements, was
wedd m the wimecard lquid for delermining e eltrssrnic path bagth
Tt ssiimn Lvawiein] wﬂ iserrlaindy with e nlerval of conlidesse of
09 ol the high-premee ohrmoind velooiy neanremens wis s
wmamied e b Bctter B £l = 3 ! = 1w, ke 2L Dt o
iihe high-paessare device can b found in the previcus pager (200

L% Demity

Thar dernity sl .1 MPa s omducted by a vilsrali irneter
A Pasr [IEA 5000 M. Tiemaimeter woa. calibrated by the extrnded
vy mquals 1-107* 0 m 't 39815 K The visssing was atomat
cally comected. Temperalere was  mesmeed  with fhe  siadacd
nmerininry of (02 K and pesolibon of 0.00E K. The combined expandsd
mﬂq-{.ﬁ.lﬁ--ﬁnﬂdmhdlﬂﬂhhﬂrm-—
saerromts e eatimalod 1o be bester thas L) - 0l hgm " [y, = BL08
kgm? k= 2} wi stwcspheric p , whe pratabdity was
etinsated 1o be 00008 kg

4. lwherk: hear copacity

Thes spesific fnteric hast capacify 58 0,1 MPa was mesaunsd ning 5
merlified differential Iemperalure-scasning micrecalorimeter with a
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L F T
oL O T
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semiconducior diflferantisl heat Mux detector of the Tiwe-Calved fype
call bewrion, measaremsens and et poocedunes were deson bed in detsil o
fhe previow papen [29,24) and iherefore mly o Briel dewription &
gives here. The samphes of vobame 27 ml weee prepared by foos ming
an CHALLE balance (DYV2150H), precison i6 - 1077 kgh Defoee mea-
suremenl, the samples were heated ug in the mraiirisg yeiael for a final
drgasing. the wame three sivp temperature progeam for dhe mmpey
smmple vimael, the ceferener sample, and the moasred sample Wi al-
warys applied. L2 (i) isolhermal phase (5 - 107 5k o1 starting Sempera-
e, £ inreaie of the weith seanfiag i & roleed 1 miks ',
e 1k boatormmal phiase 15 - 167 ) W Bnal vempenatire. The 1-botaned
{didrich, anhydrous, LS wi. W) wm ueed m s eeferenee standand with
e pelerener valoes 10k ftom |25 The 1eHing masarcmenls wWese
camied ot for p-hezare and bmerme (desenbed in details mo (273
Tesmperaliire win messiinsd with (he iaddis iireemalmy of 005 K. The
mramiremmiby were preformed in o bemperalure-ada bbred laboratory
(uithin =1 KL Taking ime sccousd procedures (ealibralion and mea-
wrementl, et e, e reglertag te vapsr corTectian, the expanded
Eneerlsinty [Heveninge Tacoer & = 3, conlfdence bevel 0950 0ol The Boleaic
Baeai cppasicy measnremengs was esiimated i be o L1%.

The thnamic viscouly mas condected using an Antes Paar Lovi
2000 ME mberecicomsier ssing oot] ball and the capillary with s
mtomal damicter of 1.59 mm. The micrevicnmetor wa calitraled al
015 and 31305 K wing e iltragiure water. The sepeatability and
sansdard mncertanty of visosity messurements were 0U1% and 10, 0%
(rinh ebe airt ball), respactively. The temperaiaee wis conlrolied by
miemal thevmaatal with the mandand uncetainty of < 0,02 K The
expandad uborrinly (sovemage lador & - 2, condlencs bevel 0.95) of
The wierpaily mesmiremenis wes esilmated o Be 1% (01

1 Reewlin

Fer INL thes ulirascursd velaclty maasoremanss were tikes i 0L MPa
i e T resge of 35315 10 343,05 K, while al p fros 1530 o 10053
NiPw st T rarging from 290 = 310 K in 5 K scremense. For 1P, mea-
suressmls were laken al 01 MPa i the T orasge of 202015 o MRS K,

vk 5 Froems 15 20000 7500 MIPa o T rang ing from 2794 021K in 5K
incremenis. Tabie 2 and Table 1 list the nltsmoend velocily dets al 6.1
MFa and st high p, resperiively. The sheciuie aversge relative devistions
[AAM) between the ulirmousd welocity i 1P in T range of 29,15 o
TIN5 K i &l oo QU1 10, 39, i 33 MPa reported by Tal ol s
Gmrpen | 20, and the mesaured ultrascund velociy dn thin study were
Fesarsd] te b epaal v UBPR, 0LF0W, 0LBG%W, 0.80%, and the average
wedative deviations (BAF) equal o ~ 0L, —L0L T, —015%, —0,40%
ALY, 16, 20 and 3 MFa, prpectively. The pereeal prlaliee devintions
1PTh ) are presemied = Fig. 51, Tebile 2 presenis dhe experimendsl valoes
of demily measosed ol 0.0 MPa within s Trasge of TP8 10 360 K with 5 K
sememenils [or 1M and within & T mnge of 258 0 363 K wilh § K 6
cresumta for 1P, We cormpard e deraity of 18 amd 5P ol 000 P 1o the
wakaes fepoited by Benbaew eg al. [12], The resshing AADS ejual o
L0 aned (L04% and the BIAS equal o 000 W e - 0089, rrigee-
Nvely. Ia o, the AAD edpeal 1o 0LOT% did e BTAS el on - 0% for
dernity of [ af 0.1 WPa prperied by Tal asd Vs Gerpen [20] and
deaily [rom this work. The FI are presenied in Fig. 83 Tebie 4 pon
tasng the vahes of speeei fic seobane heat capeny, whichs were Teewned
a1 MPw nisl T ranging from 293 1o 323 K, in inssrements of appro
imaniely 009 K Therelore, these valses were colleried i mtervals of 3.5
K. Additionally, Talde 2 prrsents the siscosity of Bl and [P, mesired at
0.1 MPawithins Traege of 53 0 345 K, The AAD eqiial w5 006, 8%
Fow wispomity of [ al ZHLLS E, 33005 K ceapretively, amd 1P for 1P at
15 K beswreen dats pepomed 1oy Boahosss e al. | 18] s Trem this
work. The WAS squad 8o -5, ~Ltds ard — |, %, napectively. The
Plts are prenied im Fig. 51 Bosbioren & al. [ 10 meastined visoosty by a
walibmied gl capillary vienmeier ming Method B, designation [
A G-ATT. of the American Bacleny fod Testing Mwerials. They did m
degorile in detalls visnoslty measarements conduciad in their wok
Theas, the differeness may therefote resill From the motbedology of
visrmaily measiEEmenl  anlor ihe sneenainty oof | EEmpEEraiore
ErANITITETE.

Ay wepond evler podymeemial was wed 10 appromEmans dependinee of
the ulirasured velocity, v, demity, and specific scbaric beat capacity
on Taip = 0] Mfa Table S pevvides te cosificienin and pelaned
sandand devinticna. To achieve imeothnes in ihe dEmommd vwlocily,
P mmd T, the sguaisen imirodecsd by Sun et al [26] was selected.
Table 52 provides the sdjoded parwseten and relvied simsdaed
devintions
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4. Mabrrial comafanits ol high pressses

The Typ and TOp data were determined by method described
recenly [31]. The expanded snoerisnny of determinatios of desiry b
ariier than 1 = 5 - 107" p kg m " and of specific isbasic hest oo
paeity is bemer thm EYCpl = 310705 2! KL, Tibde 5 containg e
Ty valurs and Tabie 53 contais T values. A rompasison between
dimiily of BF in T range T9LES 10 32305 K s 001, 10, 30 and 30 MPa,
regarted by Tt snd Van Gerpen | 20 with denslty determined |n thiz
ek resulied in e AAD egpud 1o DLOTE, OU0E%, OGS, 007, e
BIAS gl b -0 03, 00008, D00, 000 an 0.0, 10, 30 snd 30

Thas Mewtan-Ligdace formuls wet ined foa calenlation the isentropes
compreasdility and the valees confain Talie o & rompanus beiveen
thie bigh-p benirepic compeesibility of IP in the T reage from 298,15 40
H)5 K nd il 0,1, 10, 20 and 30 WP reparted by Tat and Vaa Gerpen
(201, with the isestrpie compeenibilily deferminnd i this woek
wemuliedd in i AADY sqal o U6, DT, 0478, 0UEN, the JLAS
eqmal o LS T, 04T, 68 & 00, 10, 30 esd 30 MPa,
repertively, The Pil are presmted in Pig. 54,
andl collecied in Table 54, The Mgh-p bothermal compressility was
M“mmm#-niﬂfﬂum
in Tabile S5 The estimaied expanded unceruisties ans ) = 1.5 1077
£x Ui = 0 - 107% o and ey = 5 - 107y,

5. [riwrussion

The qualimeive confrmation tat iehititeting o methy] moiety with
an #hyl or branddsd aleshol moeery slfectively pedoeed e meling
peni ia suppeeted by the infleesce of p oo Be alirmousd velocity in
el | mmisioe (MM) (271, ethyl myristae (EM) (291, and DM [as
whwn b Uiy 01, We could nod deiermine quanistrely p dependencs of
the frecelng point by the sosiistk method However, the sinn of S
Tresging process was pesulied in the sncontrolled decreme of p and we
eould not measure uhrassund velesiey in the e programmed siep.
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Fig: 1. The oltasond weleeity m S8 (07, BN [09), ard 188 (v work) ol
TG K

Bt on e esrlier invesigarions and analysis of the Boeraiure dais,
= how e chsereed i p-Tourves wi 8] MPa for ebiher M, FE, PRs,
[Ex, bany] eatees (BEs) or ofbeer coters of saterated faery scidy inteeseer ar
o apecific T [10.21,57-3] | The deaainy of MEs intersect 52 ITR1G K -
clmerved by Shighey et al. (90]. In te case of EEs, the Sivrsection point
wan chssrved 10 be in the Erosimsny of 34015 K [0, Meamahile, for
Pis, the imiersrclion poind was claerved o be mear HLLE K (200 The
resuilts pepoated By Pratas =0l showsd that the irversion of T depen-
denor lor denlity of bomalogos seriem of S was sbove 3618 K [91]
-ikmhmmmum-rﬁ-mnm-
A5 S E sk 0] MPa |71 Por [Es onk Foreead e i son point al
abszint 313 = 2K [15], while in the case of te derniny vahies repomed by
ot arad Van Gerpes The inewseciiom poini was ot ehasmed in the rangs
of cxamined T, i would appear probabdy al bagher T120). We identified
kv imiersection of density for MEsat 371,7F & 007 K [ 27, ansd [or BEs

Fig. 2. The denaity of 18 ) aned P {5 sclid lines for g > 01 WiPa v
deiermined basd on the highp slimscars welacky dein (merihed W
dirseribed in Bl |21

ab 3R 0 o G K [an, 2], while for BBs ot Z28.05 K [ 21 ] a0l Mira
In |hum-rmuurmmr;-dm“ﬂ[r- 0.0 MFw rners
werted al ML 1S K (Fig. Z). In general, there s deceesse in desaily o
m:mm.uﬂuwm:rqmum
poini [4,1821 372900 ]. Hewever, Tal and Van Gerpen obbained
irregalie pelatiomhip beecen e dermity and the chain besgth in acid
wmabety, which meulied addSionally in fhe lack of ihe inbemechion poisi
oo WBES, BB, msed 1B [ 20, Astorg all the sudied eiters, the diffrremses
in the densisy of 0a Eamclogues e the snaliet. Th, the appesmsce
of the interisction point of desaily iscbars b n subtle of¥ecl. For this
reason probably, the imeersion of the deraity dependence on the number
of carbion alores was ned obweryved of ore T [ 101 Our previous eeveli of
m—,-dmrm-im[m;ﬂ]wmumdudmuﬂ
[12,01], indicated Bt af highp, the dilfrrenoes letwees desity of Miis
el EBs raiecd o T inereassdl We capect that the imtersection poasn also
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exizts wi high p and the rabing p chifis this in ihe higher T. B e, the
Imirmeection poind could appear al lower T for EEx e for 885 like ai
0] MP Thea, recemify, we have chosen R and the iniersertion peini
JAEAD b ITGI0 K s p Irrcressed from 0.1 vo 40 MPa (11 |, Inthis weck,
we notkoed this vifect ol §0 SIPy and st 31615 X for imvesligaied I8, Le.
for b st time o T and p under mvesitgeisons (Fg 20 A3 1T wis
mwrniinred above, The sppeassanoe of the ingerwcion poiat of denety
ok wink o silbtle cffer). However, the dilfeienosi in deinily & 1he
wredn ol the niwdied temperaiure renge were higher than declared in this
ek steilaieties of demsly Selrrmmnatn al almpbenic ad high
presaure.

A fhe p bmcrense, The distisefions in the denity Bofberm amang
the besied |Es ‘become more promineni (Tshis 51 Reneiheless, ihe
Empact of p s not as significest o i1 s for BEs (211, Moresver, the
deniaity of IM s keiwer than thise of MM and EM. The ootegensaiog of
the isrrtmpic compresibilicy for 1M s B ocours wile the 7 isen by
B e e e s e (T, T Thhes kil plhendeie non wid cleerved
Bor Ml | 771, EEx 28], and BB [21].

Thie et ihersal evpanaen of I, SO |27, and EM [10)] b alilie
arel the BF in b eopasaible fhan (8 M58 and EM.

. Cawn | uglons

Experimemial high ulmsound velscity in 16s gave semi-
quantitstive infermation about the cifect of g on el froering poml.
The freexing poim of 1M was oheerved ot higher presore tas for pee
whonsaly studtied MM [27], KM 125]. This s isportant for poimetial sp-
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Supporting Inforniation

Examination of compressed isopropyl myristaic and isopropyl palmitate as componenis

of himdiesel Tuel with improved cold Now characteristics
Monika Zarska, Michal Zorgbski®, Marsena Dizida”

University of Silesia in Katowice, Institute of Chemistry, Szkolna 9, 40-006 Katowice, Poland

Supporting Information
Supporting Information contains ¥4 Figures with percent relative devistions, and #5 Tables
with: coefficients ay, ay of eqs, | and 2, respectively; high-p isobaric heat capacity; high-p

isobaric thermal expansion; high=p sothermal compressibility.

Table 51

3
Coefficients of polynomial: y= 3 b T/ for the ultrasound velocity, density and specific
=

ispbaric heal capacily under stmospheric pressure.

Component oo/ mes! o dmes R oy 1 me s R g /!
Tsopropyl myristate 2715.747 7387 35584 003
lsoprop! palmitate 2743281 L5249 1730 0o

o1 kg w 0 1 kg B 10 kg K o kgm?
lsoprognd myristate J073 58S -D.ﬁi- - ooz
lscpaogn] palmitate 107,722 07323 . il

h_,'j..g-l.xll tl I'l'k""“."‘ J::H'ku"'l’." H:.ll‘l.hu-l.“-l
Tsopropd myristate 3816478 ~14 3586 D OZES 14
“lsoprogyl palmitate 4772344 6592 oS 1o
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Table 52

Coefficients ol equation: p— gy = i i i, (e =y ¥ T4 andd standard deviation &
fal julb

Component ay K7 MPasmt oy JK P MPa s m” ay! K MiPa s -m & i gnew?
A/
lsopropy] myristate a DALR4RT 196436 | or! -1 DEE] - 10T 3%
1 A 1251910 - -
z = = BAS028- 106
lsopropyl palmigage O 0429281 2.15660- 104 -5.65053. 107 016
=7.9340 %10 - =

[ B

Table 53

The molar isobaric heat capacity of 1sopropyl mymistate and isopropy] palmitabe al pressures up
o D00 MPa and within the temperature limits (293 and 323) K.

O mol! K

piMPa)  TiK)
93,15 208 15 300,15 108,15 11315 818

Isapropyl nuyristate
a1 537,59 540,95 44,30 548,22 55243 557.00
10 536,62 539 65 4304 £46.84 58102 55548
0 53561 23061 ) 9% 45,75 A9 90 554,45
W 534,77 537,75 541,10 544,85 4897 553,48
40 534,08 53701 540,35 544,08 545,18 552 67
=0 53342 5.1-5.!7 m.fﬁ' 5-'3.4[' 4T 50 51,97
&0 532.86 51570 539,10 542,80 546 88 5534
T 13354 13127 13857 143,23 A4 52 150,78
=0 $38.08 541,75 545 51 550,25
w0 137,62 54138 14853 540,77
10 £37.19 540,55 4440 549,31

T{K}
p(MPs) 208,15 0315 08,18 313,18 10818 %2318

Isaprapyl palmitate
age 604,26 0792 61214 616,94 &332 63837
10 #0259 £06.50 610,69 615,45 620,78 H26.6%
0 60178 604 34 0949 614.23 1952 623,400
0 600,79 604,35 08 48 613,18 1846 624,31
40 500,04 603 48 07,50 §12.27 &17.52 62335
e 02 69 506,78 61145 16,68 622,49
&0 &01 06 06,04 610,68 1590 621,69
70 60127 08 31 09,96 615,16 620,91

=0
]
2
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L) = 0001 £
B L= 002 O

Table 54

The isobars thermal expansion of isopropy] mynstate and 1sopropy] palmitile al pressures up

e 100 MPa and within the temperature limits (293 and 323) K.

a1 K1)
o (MPa) Tk}
29515 29515 309,15 308,15 TR IIE1S
Isaprapy] myrisiaie
1 0,881 0,583 0BG 0,893 1 597 0,501
10 0838 0.E40 0.843 0,846 0848 0.851
0 1,8 0,801 0,803 0,804 0,807 0,80
0 0,76 0,767 0.76% 0,770 0.771 0773
40 0.736 0.737 0.738 0.739 0.740 0,741
20 1,708 a7 a7l 0712 0,712 0,713
0 0,585 (L6 0686 0.687 0688 0,688
EL] QUL 0,605 0,664 0668 0,605 UL
&0 01,644 0644 0645 (2R
e 0,623 0,623 10,62 0,626
[ 0607 0,608 0608 0
pivpyy LUK
208.13 EIENE 08,18 ETENE. EITHE EFENE
Isaprapyl palmitste
.1 0,862 0180 0870 0,873 0877 0,851
10 0,820 0%22 0,825 088 0.830 0833
0 0.782 0.784 0.786 0.788 0.790 192
a0 0,750 0.751 0,753 0,754 0,756 0,758
A0 0.721 0.722 0.723 0.725 0.726 0.727
&0 0,404 0,697 0,698 {040 0,700
&0 0,672 0.673 0674 0675 0576
T 650 0,651 0,652 0653 0,655
&0
S
L]
e h=1-107
K
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Table 55

The wothermal compressability of sopropyl myristate and wsopnopeyd palmitare ol pressunes up
i 100 MPa and within the temperature limits (293 and 323) K.

== 10P [Pty
7 iMPa) Tk}
293.15 I98.15 303,15 MIB.15 31315 31815

Isopropyl myristate
ol 0.787 0812 0837 0.863 0,889 0917
I 0726 0746 0767 0.789 0811 0,834
20 D674 0691 o710 0.728 0.747 0.766
30 0.629 0645 0661 0677 0,693 0.710
40 0.591 0605 0619 0.633 0.647 0,662
50 0,357 L 0482 0,595 0,607 0,620
i 0517 0518 0550 0.561 0.572 0.584
0 0500 0510 0.521 0.531 0.54 0.55]
an 0494 0.504 0.513 0.522
o 0471 0470 0,488 0,496
{0 0449 0457 0,465 0472

TiK
P (M} z-;'a 5 10315 308.15 313,15 B 15 32315
Esopeopyd pakmitaie
ol 0784 0808 0833 0.658 0,684 0910
I 0.722 0.742 0.762 0,783 0,805 0,826
2 069 0&ET 0.70% 0.722 0.741 0.739
n 0626 0641 0656 0.672 0,688 0.704
a0 0458 0601 0615 0,629 0,643 0.657
5y 0567 0.579 0.592 0.605 0617
i 0.537 0.548 0.559 0.571 0,582
70 0510 0.520 0.531 0.541 0.551
80
)
104

Eiary= 5-10-"%r
4
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Figure S1. Compansen of ulirasound velocaly in sopropyl palmitale as a function of
tempeernture af pressure 0.1, 10, 20 and 30 MPa shown as percent relotive deviations (P)
berween the literaure values [20] and this work 's experimental values,
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o |sopropyl palmitate
m 01 MPa [20]
£ 010k " e 0.1 MPa[18]
- = = 10 MPa [20]
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: 0.05 b 2 i = 30 MPa [20]
= lsopropyl myristate
- & 0.1 MPa[18]
@ 0001 —= ——
E *
i
- 005} | ’
g :
o 010} a
[ |
015 ] i i i i ] - i i
280 205 300 35 N0 NE 20 25 I 338
Temperature [ K

Figure 82, Comparison of density for isopropy] palmitate as a function of emperature o
pressure 001, 10, 20 and 20 MPa shown as P0x between the lnemture values | 18,20] and this
work's experimental values.
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Figure 83, Comparison of viscosity as a function of emiperature al atmospheric pressure shown
as Pk between the lierature values [ 18] and this work's experimental values: #, 1sopropyl
miyristate at 29315 and 33313 K; m, isopropy] palmitate at 333,15 K.
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Figure 54. Comparison of iseniropic compressiblity for isopropyl palmitate as a function of
termperaiure at pressure .1, 10, 20and 30 MPa showmn as POy between the literatune values [20]
and this work"s experimental values,
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miethryl ciprylabe, metlyl capeate, methyl biuribe, and metiyl rryrhtaie. The speedi of s i methygd
. i byl laumaie were paired o presrares wp i 181 KPa withie ihe oempere
aliaiies (e I8E 65 318 K s in el iipdHne 41 peiines o 10 97 b sid & e Tt figin
88 5o BI8 K The dmsite were measared urder atmsiphens premue in B temperaher

fram
cdpraze. bevwwes INL1T ared W61 RE Tor mee bl Lausar

wapryle, matiyl
] 1 CEPRpee dbuie Wain 193,05 10 363,05 K fof e el (el The s, dalaia (e s pudi-
Lerli s DT prei D a5 b (s Diny of TATgeeTdone b pieisaiie have been CaiCulated
using; the experimental ol The realis sbtaned shosy that for 2 gheen cerpeniure, the differenoes

bernaeen deaaitirs of the methgl capeydane, methy] caprate, mecyl Larane, s medhyd myTALIGE |TTeawe
with incfeasing preisuee, while or i ghees preisuse the Siffermaces between dessities f the ety

eliry under ik doomfase wiih incerasing lomprratuer, witich: eadh 0 oia of denaity bohar,

1, Intresductinn

Bidiesrl comprines monaalind efers of faify aidi coming
Treen vepetable ofls, andmal Gats, or siabees of thern, K i produced
by ihe tramesterfication of iriglyorridel with & short chain
dlcohol, usnally methanal or ethanol. in iber prevence of a catalyng,

# Corvrmpossding swikor, Tel: 88 T35 L
-l eliberm: it b rin o (el Dridla |

IR T ST T PP T E
- J Hal e P4 DR LIk Al N ieidnend.

© 004 Ehaviay Lsd AN rights sesenasd

Seading b the formation of mistures of Gty acid methyl esteos or
Takty ackd eyl mbers, respectively |1 | Rapeseed, sunfiower, soybaan,
palm oy are fpeditacks used for the mos part, Thus, Ehe mass
gty esters pontained in bodiese] s these of palmiiic acid, stearic
acid, sleic acid, lindlelc acid, sad linolenic scid, The Biodieie] pro-
duged fmm these oils possrosrs poor kew -treperatune propertics
and invulficien? axidathoe stability, higher demity and loverr com-
prevalility in compariea with mineral ol Cocosut eil or kb
ol contaln iigneheint amounis of shoier chain walurabed i
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#uch 45 capric schd, Laurs acid, capeylie scid, and mytiabie acid
12,0 They eharscteciee Righer cetine sumeber, (N, i befler oxi-
darier srabiling than e unisaguransd counterpamy, Pliyoechsm-
il peopeitien of Bo- and pelroleum-hised disseli, duch i Gpeed
off nound, drensty, and i , are dilferrsd die o divsim-
ilar ehemmical coimpoditio of the Teel They inflietce Ciamlantbd
andd exhaust eentidion 4 well a5 change e enpiee’ injectiss Gm-
g |45 ). Densiny B e of the oS! impoetant property of fued, be-
alise injectien yyabems, pumps and injecbors sl delived the
amaunt of fisel preciscly adjusied o proside peoper combiistion,
while minimiring greenhouse gases embdbons |17 H]. The oo
prekERliny deleimines (e spray Charsclerivtics wpon infeoton.
Sinoe, the comgeessibiliny of bodiesels B hwver chan that of penmn-
dhesels, rhe injecroms mng changes can cause dilferent @chaust
emdasions | Y] and performde then the sptimited sertings cosen
by 1 el manulaciurer. As che Tuel infeotion b appronesanely
an affabat process In an engine, the adiabacic compressilicy
seewres 0 be (e st usedl i escimaiion of che Tuel injectiomn cim-
g Thadt i3 panicilarly iMpomant b Mol comimon e Sy
tems whese the pressore can reach 250MFa |71 The only

100 8P and cemperatures betvween 793 and 118 E and methy] os-
ter ol myviste acid af poessures op 1o 91 MPa and a8 femperanses
ranging from T8 to 118 K dov invesiigated uting scousiic mathod,
Thia paper i 2 comtinuation of our Wudy of thermodymamic prop-

eriies of monsaliy] esbers and Echades discunion of the elfect of
e on the temperabore Sependence of volumetnic propeies
of mesthiyl esters. Due vo rising of biofoel use 35 3 new enegy moilu-
fion i replace promolrem Bawed fuels, the infereds of bicfuely are
mﬂmmh‘lrulmmlhtﬂmmmhlﬂ
soorific and fhevmodymamic propectiey off metbyl dnd
of Gty acish huve bbern publivhed, Our group pub-
mmm ta ethyl ester of (B ddene acldi ad b6 1k
work | 10,11] Beoently, the scoustic s thermadysamic proper-
Hndmﬂwlnwmnuwmﬂlrlm 11L ersetieyd potmi-
1ade |19 a8 well & ethy] caprane |10] and eiby| myriaaee | 1]
have been shadied by Mo iaye et al. Tat and ¥an Gergen [ 4] have me-
Eerted speed of seund and density of methy] lnrate a1 prosisee
up e 345 BAPa. Moreaver, Prafas of &l |5 publihed ppl dats for

&

Purizies, CAS regivtry numbers. srad origing. of metlyl capeylabe,
mwthyl caprate, mthyl liurabe dod methyl myriatate s lded i
Tatie 1.

144
2.2 [ermonk; ipeed suamrrimesty

Measurgmnents of (b speed of tound hove bers undemaken
sepaiabely at ambiil sl Bghet preiores By meaii of Dl ifies-
mm;mlhmm priscaphe. Both imdru-

anil oomareoted [nooer laboratony | 14,151
hlhmkﬂlimmmﬁu—mumm
ducet operating 4t 2 MHE fogeency was applied cogerher with asd
an acouslic minmor. The pretsure i provided by a hand-eperated
Ipdraulic press connecsed with che chambser by & syseem ol high-
preiaee Capillary Tubes and wabves The peessune is srabilized o
wilthin HLOE MPa amd meaoned with an acouracy better than
0155 by 2 iligiva] manomeser. The mandemeter consiscs of & siran
ganage Hism et - Baldvwin PIME, e ppeed with & Hoonger - Bald.
win MCT sipnad amplifier, modified in e laboratory, and a digieal
wvolimeter Mevatronih v 542,10, During (he mmedsurements, e 1em-
|peransre is wiabdlined vithin the limics of 20000 Kby & Haske DC 30
nemnperaire conerodler, el mesured using an Emoo Han B50
[plitinim resistande Chermomssher [Iraceable b & MIST standard)
with an encenainty of 005K and reeolution of 0UDD] K. The
uneriainty was estimated 10 Be better than 05! amd
slms ‘J:mmmmmmﬂ_

.1, Demify meqmrrmenty

Thi vibeating bube denaimicter Anton P DA 5000 was used
et Ehe meaiurraend of dendilies o d fundtion of empedaiine &l
arfibient preisund. The uncemainty i oquil 1o 008 Iy &, wherea
the repratability (s ane order of magsude hetter,

1 Mbediuremdnd foslis

Tt il v iecer § et ML IEHTHERES Wit performed a Defper-
avses freen (293 o 318) K and a0 pressunes from 01 MiFa
11 MAPa oo miethgd caprylane, meethyl caprare, snd methy] Liurane,
wheTeas mvethy] myrhtase was studied i the FaRgE
(Z0E=T 1 H) K and ai pressures up io %1 MPa dee oo the hisgher melt-
g remperaire. The obained experimental dara v presented in
Talde 2, T deddibies veiie fdaiaied b 001 BP0 the BeipeTa-
e range of (Z73.15-363.15] K for methyl caprylae, mechyl cap-
rale, berween J8305 and 35305 K for methyl laemee, and of
(EOL15=363.15] K for methyl myvistate a8 5 Kimenals. The enpers
imencal derninies are summasrized in Table 3 The meaured speeds
of moind and demnities a3 a funciion of temperature were fited o
ihe empirical polynomials:

o3
I

where y denctes the speed of sownd, e or demity, p

n'n1lﬁhmhﬂ1mm'rhhmﬂﬂlﬂ
and by =y far the deny | caloslaied By the beast squarnes method
Thie hackwaed stepwise negection pocedure war med o reduce
the pumbaee of non-nere cocfScients. The corlfickmes and standard
deviations from the regression lines are ghven in Table 4, The

Tl |
Aguibraricen of chimirsl Aanphi

Charrraiad i (g Cag i e ateedi P Twad Blain st parmy CLi Abiban Pl b Potins; Ko T il sl P
Atk cEmsylnr Eyma-Akeek 1§85 CAniflames L] L= = ¥e 0

Aol bl g T ki 10435 ey _ oL TR

Mol Laanacr Tegra-Akdreh -2 Ol e G [ Twwm®

Dot by e Lade g Ak [EL R Pl Ly e =3 LER

* Lot i P bongt gy
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L

e el i (L] et i ] R i L] P i
kel caprylue bkl caprae LU AT bl P p T

p_rF LY ann [P o PN awn LERLE ] BT Wi LELERD] 11 wia LR TR
FanEl o LR ralak i B Fel 1 A431.10 i i%da QLA ]
LT ] [FELT: fo Pt L] LTLoR - ] FULRT iU E ] NARLTT FL ] ] AR TH
Ptk A4 1481 1 LR A LLETE ] el il 1T WL g LI ]|
ForE ] [ LT T [k LLE L] 1ET T 5k 7 b i NE 1% TdE
. s 3L LR A i LI AR R Him el hil HILIR Hm T4
ST LI&]] [EE ] fooF L LN LR 0T I f Rl LIk WL L. 15Ear
Ferl ] Wy L] ma LR HE T e wn LERE s ] ML mm pLLER ]
F- N aln [IFEl ¥ ] MY aln A4 LI 1310 T4 &7 g 1
fe Rl [ [RTLY ] f BT 1530 [Ee ] 19816 AR Tk A0 HEIN 150m TIB%ED
N1 W LT 14 b5 BT IR Ly [} ] oL iR F Lo ES
s 4458 (e F. B 4458 ASEOE ain o LLE ] R i da LLEFE]
b1 (5%} I534TT 1] T ES51ET 1l i b 1] ALTH Wil i LT BT
F-_RiY s (AR R ] F- R T T T 8 nErial b 1] e MARTZ
Ak ([R]] [EFiE TN wa ST T #AE 13820 Mlo4 nia 11
F-_E1] L (LR ] e W 11 PR ] wne e LERET ] a7 15, LEEE Rl
B aie 1281 EE L win EANE aeia hm Pl ] Hur v T
j o RF] (Lh ] [EFLE: ] el (L% ] REL T ] -] iLE ] hLEE ) FT ] LR ] pLe T
it 1l Lok (SR L SH] L EAXLEI LIS ] ahia THE RS i i LIRS ]
s LLL ] [EEERS L] LLE ] BAR4ED Lo RE ] 0T nSELTI 1L et} LT
L RE [ e ek LB - LLET R wLia Him ELSRE i " TR
aamn TS 5L WE Tamm NSSLET W w18 P15 ] jILE ) nia TIGLTY
i I LA RE iy LIRS ERIS e LB TR A RRLE 15 11138
LT WHLIE Dbl T WLIE L LI 1 o W] o IHA VLW bk ] ILTE
el a1p [EERE ] ol 10 LYY A 150 T LALS L Lol TR ES
p- T (L% ] 1 1%RET HALID (L5 ] VML Wil mnm SR ML [T ] IS
i 5 (L E i ol 10 5] T - A1 558 L1 i3 F] FEFS T T90ET
Tl d558 P14 Bl 10 ELL A TT ol TR i bR IR EHLET
S [0k ] 48315 o n [k ] nidakr L HF] T AT

il B bt [RTTE ] BT i 159 a1 f R il N

b T IR 1 o SLIE IO LR . L5 R ]

L=t iae i 1627 T p o] LR RS X1 11Lim ain T

At A LT (P & LFr T i 1m LUEEE ]

s iidu L LEIELS iim LIELS ] iar w'm LERLL f]

anET MW LT N1 mm Y1813 1mar ELL RATROT

s LiS ] [EEIRL] L E b pafd il L] A51LE

ey a0 148LTT LLVE: | B0 ST 1mor 1.0 NINET]
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Inhax L1 1811 R Tl W vhald B TEw &in LERLE ]
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sandand devisiins are much smaller than the sesiuremeniy

LAY,

Tor expréss the celationship betwoen the ipeed of sound, tem-
perature dind preiode, e Tunetion propossd by Ses of &l |08)
W i

J-ﬁ-:‘g“uﬂu-m‘ﬂ @)

wikETe oy i Ehe spevd of sound ar po aied T, gleen by Bg. (1), @ is the
speed of sound a8 p > 0] BFa and a; are consiams, obtiined by 1he
leana squares method, summarized in Tabde 5. We apply the soep=
‘wise rejfection procedure that lets reduce che member of non-zero
COEELaniE. & comparison berween high pressure experiaenial dila
of speed of soding I methil cagrare |17 and in eesthy] mirstae
[13] and the experimental daty determimed in this work at
30305 K aned an pressunes up bo 100 8P result in the ataoliie a1 -
age relative deviations | AAD) equal BARX and G00% for methyl cap-

rate and metby] myvistate, respectely. While the svwerage relaiio
devatio (BIAS) are - 040 and -0005% fee sty capiite and
iyl fyristaie, reipectiedy, The masismum devistion [MO] s
—QUEE il (LS Sor eyl caprale bl mcthyl myTistale, ibget-
tiwely. The AAD, BIAS and MID are QIS -004% and 0415,
gty Tod spieds of wound b methyl Bnirste aqparted By Tat
anmd Vs Cerpen [4) a1 23,15 K and 31115 K excepl resulls for
atmeipherie pressure, wheie (Be hipghed differenced ane obaerned
(MO = - ETY]. For verificaion fevaes &1 atmmespheric pressune,

wie Codmpaitd ei Aals vwill fepitad by Tat and ¥an Gedpen 4]
amd alss with repomed recently By Freias eroal | 16]
13502 ma " (4L 125008 e " ehi work) 135085 mac" [00) a1
NS and 12853 ms " [4), 127734 ms"! |16 127682 ms~ !
fohie weowk) ar 31305 E We have obtained very good agresmenil
‘wilh s peported by Feetas of al. [16), MD = 000K, Ched Che il
Tevences are hower (hen uscermaingy declarsd by wn The relaoive
dieviations (PO shovweed that our spesds of sound ane generally k-
&f 1han Beeraomre ones [Flg 11
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Whas EhA 12 L Bad 2 Wkh AR L LT B2
b RLY LGk 1% S WE. 14 BATED Y B
Bians L LEIR LS AL nia BiLER LI i
FILIY Lot BN ESLT4 HILIS T FIRLES T3S
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MRS [V T LIS frE ] A1 [P N BAREY BERIT
f iR EIisq 25113 LFFEL] B fFrRT] LRt LK ]
hnd LILEL] LSk LR L a4 7 Harh RiTSA
j_LELE LL ] L LIFRL] L] LETNL L] N
Tkl A
oo of pavearidl  Fed cher dpiend B hiaed e Eemainy erlen o rEApheTy PITVEEY AT 1B e atare raege D XD e TN K ed paran deyviacesal e e
o i T
- L ek CTL Tald Aaimr
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Bt by g TR AN BLL E] R 1R
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Ml b Pty TEET SN LAl g2
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Ml bl aguryLair 1111998 -n7 - o
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Meribod Lamiwtr AL ] RLEEEE - s LDIE]
Bt il T e -0 head - aars
Tl §
CemrfPaienty off b | aml e deviition from i rgreveee lor e
] i L T A PP Y " " duhn 1!
B by cagerylaae @ AEHR . " LS = 10 . big
1 -BEad = 10 = =
E - - ~LFTEN] A0
Wl bl g s a AR - 10 205983 = 10 Sl N 0
! RSATEY = 10 .
2 - - -
Bt i i a AR . 1 LYY Y AN W DY .4
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4 Densliy, thermal expiemdon, and sdishatls compressibility
urider high preiinm

The denuities of meyl caprylase, mechgd caprane, by
rale ‘wene determined for pemperatuies nom 293 po 308K and
foor presisres up (o 100 MPa, and density of methyl myristate for
Ta-318 K and 01 1o 08P The change of Byuid density, Ap,
ciisied by the charige of preasuie o B 16 By AL ConElan emper-
apere T is given by the following formuls;

ﬂp-f{wﬁh ao T

L]}

'-I'n'u.. - -:I,rpﬁmfm,bthllmml expansien crefficient. 0,

hieal capacity s Ap = By —pa. For integratios
lhrhiﬁd'qhﬂ*tﬂﬂﬂﬂ:;mﬂnhmm
e = EL101 AT5 MPa weere usied, The temperaiuee dependenoe of the
WH%HHHMHIII#MHTLW
appmuimate relationahip (1) o wlficently soourate, provided Ap
i imal, bocause the hedt capacity deprods rather dlighily on
Eriiune, Moreever, Ehe firxt feem of the right hand side ol g, (1)
i significastly lirger Than the second o, sinoe the Liker reiulls
fram the diference betwven the sdubatic and isohermal
compressibaliies chat ks sacher small, The Iear capacity at gy b gi-
wim By
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e FD - 100 jhy — b |y o & - ekl clpraae [ 150 B 4L D LIE) -
iyl Lnidle: B - el FpislEE | 0L

Celpal m Coipy) — [T/ + (B 0T, ) dip, i

whare Oy [pa] Is the heat capacity af p).

I that calcubations. ihe way progosed by San & al [ 18] W
used. The caloulated dercities ane listed in 7% i The high pres:
wure denaities shiained in chis work e in 2 very good sgreement
with 3l Isevature data. The AAD iz MY for experimental densi-

repoated by Pratas et sl |8 for methyl learse and methyd mpris-
e, reapsciively, The BAS s OO and QOOTE fof sriplls -
ported by Pralan ef al (8] for methy) Luraie and maghyl
myristate. respectioely and the sppeopriste MD are Q06X and

Tk &
T i Litrd diianee of methsyd caprplies, merhal o prase, e byl (s, prouaes i 16 D0 b P s wichion the cemgerarety b (00 snd TR

gt
AP e

L Hmh LA L] % hiak ki
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1] AR Lkl AT LTS LI B
13 L BT aTLE ET44 B B4
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B by BEEET SR PRI JRREE
capiylsT

Mhyl Gmsiae  DDRTI|  MOESMT - MR 1NN 002
Niothyl lamiwe BUOETASH  SORITEY - 191D MOIGH LR
Rt byl OOETORR ST PR - PASED  QEATEL O
EETATHE

ikgm
EENEEERENLE

Tik

g L. Terrreey of ereri byl eviers am a0 Varesion of srepevemer O - e byl coprplasr:
| 5L = il capeare 0 - mwerhyl L @ | 1)L 8 = bl Tt | 1]
- purchyyl pulmiteie o 30 [the bowest valorl, 30, 55 snd 100 MPs (the higheu
wlwrt ) kel e amerpadaned e peravenial vaber aleeg g . darhed by -
wrrapeleed wilie bad caboplaed ming TE1 eguaios.

UIFL The AAD, BUAS and MD are O, -0027E e ~007% for
dersities ol methy] keuraie reparted By Ta and Van Gevpen (40 The
nelative deviacions (P are plotbed in Fig L The best agreespent
wat obtained fnr densties of methyl capraie caloulsied by the

acoustic meeihod.
The pieT ata were comrlaied using Tt equatiom:
T = g T Aehd (1 = CIniip + BTNy + BITHL (L]

where o, 13 the demty & lemparsiure T and Jat stmospberic
[PreURE fy = 0100325 MPA. B[ T) & che emperatore dependent of
the coeificient: B [T)=A; = AL T7100) = & F7100F, while C i the

R EEEELEEEEE E.]

i kP

gl i [l - iy
@ (150 B, - -ll'rli'll:-mill'll.l -Iﬂ'll-ll-nl-'.ll..i.i..
miyristair o B 13K [white dndl gory poiniy) amd F1ALY K [Back painei )

ebprylate:
et

irmperature indegendent coefficent. The respective confficients
and mein devistion for density are presmbed in Table 7,

Fram p (T} dependence (ke iwoharic termal ecpansion was oh-
teel, using defimitios: @ = —{ 1fpEptfl. and oollecied in
Table 51 in Supplementary Materlal, From the demity and speed
af il hmwm &y, Was cakiulased By the
Laglace forermila: wy = (e " Rewals of the caleulation are given
i Tahle X1 m Supplemeniary Matenal,

& Discurvsion

Recently, Freizas et al. | 19] expended Wada's group congnbution
melel 1o the prediction of the speed of soosd in bicdiew| ender
e up io 35 MPs They used besar function & description
jpivaure dependencs of ipoed of wmand, Where inbérdepi i Ehe
speed of soymd. in hicdire] onder stmospheric priciese sdimated
by Wada's mesiel, while dope o win obdased by Hitiag 1o high
preiaer ypeeds of sound in eyl caprate reported by Ndlaye
et ad |1 7] We have validated che extended Wada™s group coniriby-
o mede] uling our sgeeds of s in methyl ciprate, We have
wory g sgreement hetween fiiting pasameier o reporied by Fre-
uuu|1'1|-rd¢1!m1'1uh"ﬂ.mh‘j.luu.n-u.d:
4n0ma M,

The ertriaieg peants of Asngily - Iemperabare curves of methyl,
propyl and [sopropyd estors of Caproic, capeylie, capric, Liurc,
rmyielie, palmins and spearic naturally sarurated fary
acid veete found fest by Bosdwsest & il [ TO] These isolars di ot
imtrenect pach olber peeciuely ot cne emperaiuie (or svery group
of eule. Neveitheless, they obtained ogqual valee of density for
ﬂﬂﬁumﬂnnﬁmmﬂhﬂadmhﬂm—
Baaee o 37200 K Their rewlis ae in qualicitive agresment with
reperted by Shitghey ot al. |21 ], whs preraed that density sempera-
fune curves for various eser sevies of che sasuraied acids inierseor
al chagscreristic emgeranine umder aimaspheric pressine. They
maeioed that the density Bobars of methyd ester omoss each other
dr ITE LS K (20 L For ethyd esers they obdened 3 shilt of the coos.
i, ity doevaind Bl et DempeTaTune aind £he crossing
pint appears in the vicinity of 34405 |21 Tor propyl esters they
marioed (b crossing point close 1o 38815 K Data repored By Pra-
ek e al. [ 18] and Hdiaepe et al. | 12,173 gualiagively confinm abose
pbservations. Becently, we found chai che densicies of ethyl caginye:
Lare, eibyl caprate, sthyl laurae o8 Mmospher pressse ame
approgimarely equa (o each other and ndegendent of molecular
weght at 145968 003 K while density of ethyd myrbaase is
shifted aboot 004 kgm " ai this temperature | 11L In order b
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detgrmninate the crosiing point of dendities of metly| stery uiler
armmmiphetic proiiuee, we have wied calfigolated vilue from Bq.
|k Deminig thei fhady we obderes [he cnedsing posst 31 37165 K
Tof disaicy of metdyl caprylate, mcthyl caprate, and s byl sneis-
taitw, while drmaity for methyd lurate i difind about 0,15 kg m ™"
Al ot remperatare. The diferences between defmities of methyd
mibers alan devrease with ing Demperatured af higher pres-
sured [Table @) which peobably leads o ofosd dembty Hobaes of
irveutigabed mters. Therelore we Aeted pol dats using Tan ogpa-
Mumﬂhmut—wnmmduwwm*
o al (1215 Combinaton of
muuu-uﬁuwunﬂmmuan
meghiyt pademitane | 13 it our eotrapolated data improved above
Suppositon [Fig 31

A enpeected from e et previons reseanch i case of ethyl es-
e | 1001, analysis of the pressure degendence of density of
methyl esiers demonstraces, sgain thai the Sflerences bervween
densitees of B maesthy] escers under (681 Increase with inoreasing
pressune [Fg &1 With iscreasing esber chain lergth of Lty s
methyl exers and with increasing, pressure. che effect of tempera-
nere odn isobarss themal eapansi vty decreases. AL 3 OHSSJUEROE,
wirh increasing malsculsr weight, the pressore wheve (sobanc
theemmal expansiviry baomes approimately isdependent on i2m-
perature is shefted inio bower value (Fig 51 Moreover the difler-
ences between sobarks thermal expansivity waluss of esters

oy 100!

[h ]

A 1 haisharn) (hied pupariees @i d feeen of presdere; O, 8 o preip]

0, @ - rerthy caprate: TL 8 - byl Laesies o 6 - escthyd regrniade &
TR K Jevhure ot e (B8 15K (i pemarn ) dewl + - oty eevierae
11T sddwicsally

Mg B, esiropis comprovilsiny of peiryl ovbns as i feectson of porvere O, 8 -
M CEEaE L - Eehy 4 W - i LR A b - PR
e G PUE 1N I fwile g | bl T0E1S K (ki pesitil

under teal decrease with increading moleselar weight. The sdia-
Bt of methyd caprylite in the emperatute inter-
wal of 20 K include all valuss of adishatic comprensibility of methyl
cageatt, ethyd linsate and etteyl myristate a1 FV8.15 K (Fa ), Thus,
The dfferences of adiabatic compressibiflity of the ivemitigated es-
1645 can be pairially compenaated by Emgeraine,

G Comilurinr,

The diflerences in the density of Barl fead o the chasge of i
ass That can be pamped 10 the mgaction syves. Meciors must
deliver the amiant of luel precisely afjmbed 1o provide pooper
Cnmitean ko, which lesdt 0o minimine greeniaiise gises SMations.
Changing the Ml paralile, by Paap mindral o b TATy b0l esen
changes densiry of the system. Dbtained results for densities of
methyl esvers shivw that it B possible tr define (emperaoure and
presme of the wysiems in onder to obtain the same
denaities. We observe that the deraity temperanme ourves 38 ambi-
el preseare imerseot ot 37165 K for methyl caprylase, methyl
caprace, and methyl myristace, while desainy for methyl lnrae
s shifed abaar 0015 ki m ‘nmummmum
paT data io higher bemperatures wileg Tai imdicates that
this efiect peohably exises under high pressure. Thus. during Alling
wup of 4 given volume, & temperature and pressure cormesponding
denaity mohan Intersection descrnbed abowve, the mame mass i
pumped b0 e impEclion SyEem. AS 3 CONRARQRENCE, InfEOion Can
deliver the wame amount of biofuel, B sbows that In isgeoving bio-
fTuel properties. the effect of temperasture and pressure should be
taking into consideration.
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Supplemeniary Material

Table 51. The calculated isoharie thermal expansions of methyl caprvlaie, methyl
caprate, methyl lawrate, and methyl myristate st pressores ap to 100 MPa and within
the temiperatone limits (293 and 318) K

o 1K
#/ MPa T/K
115 20815 EENTS MR, 15 ETERE HEIE
Muihyl caprylatg
il 0,75 0,397 | 005 1013 1,021 I.028
10 0437 i 543 948 0954 i, G5 i, e
H 0.692 LR LR 01 Sl (.08 i
30 LRSS LR RS0 LIl {8635 (LABE
40 nElm 0821 nE2 0BG 0828 230
L] 0,780 i, 75K 0,792 0,794 0,795 0,797
il 0762 763 764 0. 765 0 Tl 767
| 0757 g 0. 758 Q.75 (340 Ul ]
& 0715 715 LT 0716 716 Ul I
b 0694 0654 0694 06935 06 695
11060 0474 (73 0675 0474 (674 673
Micthy] eaprate
o 095K 944 950 0.9%6 0 3 (3
L] 0.80] (85 01 REHE 0.50% (908 UL e
0 01849 1852 0856 0859 8162 865
a0 0.R14 (RIS 0818 0820 0,823 825
40 0,782 0,784 0,785 0,787 0, 7850 1, TH)
0 0.754 0.753 0.756 0.757 0.75% (. 7640
Lo 0. 728 0.72% 0,730 0.7%1 732 733
T 0,705 i, 70 0,707 0,707 i, 708 i, 704
&0 0,684 i, 645 685 0 683 i, 681 i, 8
ko 1 L i s LI LI .t bt
L] 0647 (7 647 0647 (k67 (k. 7
hdethyl lauraie
.l 002 0, K7 0912 0916 921 UL
1 0.E3R 0861 1,R63 0,56 0,872 475
| 0820 0,822 0425 0827 0420 432
30 0787 0 7HE 0 7eHE 0.792 795 7935
40 0.758 0. 75% 0. 760 0761 0761 .762
&) 0,731 0,732 0,732 0,733 0,733 734
0 0,707 0,708 0,708 0,708 0,708 i, 704
T L LT LT L BED LT LT T
Bl 1.0l Ik e LU 01604 (.64 (k.
k|| 648 647 647 0647 (1 e (b i i
1043 0,530 0,630 0420 i, 530 538
Mlwthyl moristaie
. LEET] 0,485 0 &S 0,93 597
10 0838 084 LESE EET i 54%
3 {800 0,805 0805 (1. Bl (308
1] 758 0770 077 0772 0773
40 0,740 00,741 0,742 1,743
0 0,714 0,714 0,715 0,715
i) (L GEHE 01400 (i L
) | 01660 (664 (66
] 0649 649 645
i 063 i3]
L1
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Table 52. The iseniropic compressibilithes of methyl caprylaie, methy] capraie, methyl
lwwrate, and methyl myristate ot pressores up o 100 MNPy apd within the temperature

limits (293 and 318) K

w10 P!
S MMFPa K
I83.15 Z0R.15 KN E MR 15 ETENE] ETENE]
Bethyl coprylaie
a.l 068419 0,70877 0,73443 07612k 0, 78920 0.81843
10 06303 RGeS0 06725 LI 7177 37416
e | 03850 (6034 06218 LLE L] R [, G 05
3 0.3480 U1 05797 0. 5043 U] 0.65304
A0 05158 05297 0.34%0 05554 03783 0.3844
50 04877 050402 051249 0.515 0.5302 0.5527
&0 04630 04743 0.AH5H 04975 0, 5044 B5215
™ 04410 4513 04617 04724 (4832 L
&0 04212 BRI Q.A440% Q. A%00 (4308 (A4
w0 014034 LR T 4200 0 AT0R (L4388 (4480
1oo 0.3871 03953 04033 041146 04199 04253
Wigthy capraig
.l 065371 h6TEE 069954 0. TIIES 0.74%12 177543
10 0017 6238 06434 LIRS A 06548 i, Tiies
. i 0.36546 (5802 0.5072 06140 6424 06310
M 0.5288 05434 05583 0.57X5 0.589] 06415 |
40 04988 518 05250 0. 53RS L5523 0, 5663
50 04725 4542 LUE L 0. 5082 L5205 05330
&0 0.4492 04598 04704 Q4E1S 4926 0.503%
b 114284 4381 04470 045 (k4680 04742
&0 04007 k4186 042 04T 4450 k4552
w0 03027 [, 0 04042 04178 r4261 43406
101 0.3772 0.3548 0.5024 1AM 4081 0.4 | i
Methyl kvrabe
al L6502 (1.6 1 W} 067267 RS E 0.7 1RER 074278
10 05844 (6023 06207 06307 06593 0.6
0 1,346 5616 05773 10,5939 & 108 6281
3 05133 L5270 05411 0. 5555 15703 5853
40 0.4840 04472 0,504 0.5220 03357 LER L]
L 04600 4711 04823 040480 05057 05176
&l 04370 4480 04583 LUE -4 ) k4793 ILELLH
L] 0 AI1RD 14273 04367 044862 4557 4656
] 0401 b A5 04172 04200 EREE] 44358
0 03838 3%16 0. 5094 04077 4158 (A2
[[V¥] 376 0383 LLY L3985 0.0 |
Mdethyl movistaie
al a3 T {6452 Q67155 (L6557 (LTI R3G
L1t 5861 0,04 LUE ] ) 6403 I, 5554
0 5475 0565 0.578b (5047 LR
k| 05148 0,528 0. %422 03363 0,370
40 0,498 0.5108 05233 05360
0 0472 4R34 4045 0, S0a50F
Ll 449 04591 403 47
0 0.4%74 (4467 (456
&0 Q417 (k4264 ERL
b 4080 B415%
LLL
2
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Oswiadczenie osoby ubiegajace] sie o stopien doktora

opisujgce merytoryczny wkiad w powstanie pracy
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mgr Monika Zarska
Instytut Chemii, Uniwersytet $laski, ul. Szkolna 9, 40-006 Katowice
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Ofwiadczam, te w pracy:

M. Zarska, K. Bartoszek, M. Dzida, 2014 ,High pressure physicochemical properties of
blodiesel components derived from coconut oil or babassu oil”, Fuel 125, 144-151

maj udziat w powstaniu tej publikacji polegat na:

- przygotowanie probek do pomiardw: destylacja kaprynianu metylu, lauryniany metylu
I mirystynianu metylu, oznaczenie zawartosci wody we wszystkich badanych estrach,

- wykonaniu pomiardw predkoici ultradiwiekow pod ciénieniem atmosferycznym
| wwarunkach wysokich ciénied oraz pomiardw gestoici pod ciénieniem atmosferycznym
kaprylanu metylu, kaprynianu metylu, laurynianu metylu | mirystynianu metylu,

- wykonaniu obliczen predkosci ultradiwickdw, wspolczynnika éciéliwodci izoentropowej,
wspolczynnika  Sciéliwodci  izotermiczne], wspdlczynnika izobaryczne] rozszerzainodci
termicznej w funkcji ciénienia i temperatury,

- opracowaniu wykresow umoiliwiajgeych interpretacje wynikdw badan,

- przedstawieniu uzyskanych danych w postaci tabelarycznej,

= wykonaniu przegladu literatury,

- przygotowaniu tresci manuskryptu dotyczace] opisu eksperymentu,

- wspdtudziale w dyskusji nad uzyskanymi wynikami | wnioskami wynikajacymi z badari,

- wspdludzial przygotowaniu odpowiedzi na recenzje.

Podpis osoby ublegajace] sie o stopien
doktora
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acid. This hilds for edece] feedumock, Bch a5 soybean, Sanilever,
and mpeietd. However som cropical olls, such a5 coconut ol or

The mosi common [aiy esbers contained i blodiesed ane those
of palmiric acid, seans acid, edesc ackd, linolel o, and linolemic
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acids, such a8 laurk acid, myraek acid, caprylic acid, snd capric
acid [1.2]. Sarursed Gy esters possess higher O and better ol
dative stabilsy than 1hess unarersied coomierparis. Using chermal
efciency datd, it was orginally suggesed that @yl esmers of
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Ihedi geealer exbdithe slabibly, esten of decanos ol appeai
advantagemsn brcause By alfer 4 i brtwren cold o
il oetane number. Marerver, By hiving sooerane bowledipe of
1 inflursee of e molecelar Sinuctaie on the propErlies detdr-
mined, the moSheiion of the Limy es0er compesithon can be ap-
plisd for improsang Desdiecwe] foel propertics Impostant fued

of bdiese] that aee isfluenoed by the Gy acid profile
b, i MU ey ahe structeral leatures of e vagious [Ary esters in-
eluide igmitis quality, Beat of combantion, cold Mo, oxidative sla-
hitiny, exhassr emissions, lubnccy, vicasing and dessiny, Fuel
ey aferts the s of fuel Bgerted inos he combustion dam-
ber dndd chie, the Sr=fue raks. This B becaiss Toed infecrhes
pumps fuel by volume nol by mass and & desder fuel conlain a
Ereater mans in ibe same wolume. Thos, the dhanges in the Tuel
densivy will influence engine ounput power dud po a different mass
off Tued injected [4). eobaric thermal expansion ikl oompoessitil-
Iy, characterize how cemperature amd pressure affeo demalty. Az
i progugation of wdnd & ae adidbatic process, The Jomishc
meehad Fives the most reliable waloes of the adiabatke compress.
ihuiliny [ 5] The interess in this matensl constant has Been increassd
In che last years due bz the development of che cosnamon ral sysiem
In the dizsed engines. In the common rail engires, e ol & in-
jecved inte the combustion chamiesr wnder peeEuTe wp Do
250 MPa, The injection i very rapil, thus spprocimacely adlabatic,
Theerelnne, the adishanc compressibdbay b5 pamiculady wseful inthe
witimation ol the fueld inpection timing [4-83]

Intha presens papser. we report expenerental speeds of wund s
ethyd laurate and etbyl myristale measured withen the tompera-
tures from 1 m JIAE and & peesaures (rom 00 P2 eo
100 M, a5 well dessities and beat capacites messured under
atmmphenc Eemsse in e tempovstune range fom 261 o
RRVE andd ZEG o M1 K meopectvely, The desadties and |sobanc
hesd capacitie 4f prevvuney op o 100 &P weere caloulabnd Trom
sxprrimental data sooording foeihe suggeition of Dy and Cordos
| Todhis end, & slightly modified prodedure of Sun ef ol | 10] e
applird, We simed thin werk nauinly o8 cempariaon of eifecey of
presepne and eempersture on demaity, adiabatic ooempretibiling,
and fobaric thesmal expansion of eibyl burale s etlyl smris-
taie, Furthermone, we ereed o fimd out whether the differencet in
e adrrial comndranty of the udied Tuels ane Trens
1 practical point of virw. Dt cimilic b those rogorted in B
werk hiee Been wied = caloulieens of il thermisdymamic
paraftelen, B dmulitiesd, and 44 4 referonos material for Beila
of performance characteraeies of dicsel engines |6-811-14)

1. Experimental section
2. 1. Maeraal

Ethyl Raurate from Aldrich. minimum 088 [GC] mass fraction
puncy, and exhyl mywistave from Skdrich, 099 (G0} mass fraction
punity have been used im this work. The coniend of ihe main com-

poment was checked by pas chromatograph and was fsund fo be
05495 mass fraction

22 Ulkrgrank ipeed madsiFements

The speed of soamad im liguids ander 163 has béen measuned ai
atmicaphens sl igher pressunes USing Iveo measuring sets de.
signiedd and conatructed i o toratosy | 15061 T meausing
wigsels o the $5me scoustic pach and construction have been used,
oo ol Hhem designed for measseents under atmospheric pres-

suny. e orher one for measurements under cdevated pressunen
Tt sediuring wel applics Ehe pube-echo-oveilap principle, ke
he Scoislic ofll, 3 ginghd ErariEEERY-TeOHVIRE CeTamIc trans-
dheter operaling 8 2 MHE requency wad apglicd together will
andd 2= avoaidic mirro The peeiaure was agplied By  hand-oper-
arsd Bydrailie press connemed with the chamber by & gyacem of
prevvre cagillary fubes and vahorw The prestaie was stabi-
Heed 1o within £0.03 MPs dod wis mesasiod wich & Sirin gaege
Mg dyilem | Hoelinger Baldvwin Svitem FREWTH with seursy
betver thaes 0L I5%. Durisg the measuiements, (he [eMpemacue &
wlasliped wathin the knis of $0007 K 5 & Hadke DO 20 g -
ture conteaBer, anid meested using an Emco Ham S50 platises
Tesisiance rhermometer (raltabls 1o 4 NIST mandard) wich an
UnCErTainty of 20005 K afed fensluneon of D000 K
The uncetanry of (e speed of soufill MeiEuremeans was sl
miabed 1o be DLOFE ar apmeapieric pressune, 00T under preciaies
up o 50 MM and OL05T onder pressures nom G0 M&Fa 1o 101 8Pa.
Daher details of the high-pressure Sevice and the method of the
wpeed of Soud eRUIERETE Can be found in & preveis papers
[T

23 Demiify mazwTmiy

The densiliien 8 almospheri pressiune wine meaninsd ising 4
wibrabing bobe densimeter Ankos Paar DA 2000, The weceriasky
o the dienaity measurmeses waa 005 kg mo Y, wheeeas the ropeai-
abiling was eitimaned o B Beiter han 0005 kgm

24, Speriflc kear copocily MEBLENemeny

The specific isobaric heat capadiy was measared by a high sen-
sitivity differential scanning caorimeter oo IS0 B manulsc-
tured by Secarams and bassd on the Then-Calvet peinciple The
uncertainty of the wobanc heat capacity seasurements waa
m.llfﬂ. More detalls of the measuremens procedure can be foosd
inji7L

1. Meazuremeni resulce

The ultrascnic speeds in compressed liquidy wem meswsred at
Tempérabasr lrom 200 (0 318 K in aboul 5 K ifepd and wnder pres-
wurcy up 000 &EPa. The experimenial values are Bnded in Table 1
Thee deiriilied weiy Medigerd inder slisospheric piriasee In (he
Temperalees cinge oo 305 fo 153K in 5 K viegn. The exgerisen-
tal value sre collected im Table 3, The specific iwcharic hest capasc-
iies wde meawsed a1 simospheric previase and af el
Irons 386 1o 341 K in abod 003 K siep In this way, ca 3400
sxperimental potsty huve been collected for cach liquid. Thesciose
the vahues of Bohark ipecific hoal capacity ey 5 K s collected
in Tabile 3,

The dependencios of the spoed of somnd, denity, and tbaic
spetific heal dcapacily on lemgeralure i alssspheric presiure
weTe appraimated by (he Follawing polydoimials of the rype:

Y= gm". iy

where ¥, B the speed of sound; e density; o, of Bobark specific
heat capacicy; Cp M armespheric presaune pe by e the polynsmial
ooelTiciencs (& = ¢ for che speed of snd, by = o for he desaicy, and
by = & for the isobaric specific Beat capacicy] caloulated By ihe beast
sgares method The backowand siepeise refection pooedure wae
i po rediece the mumber of mon-péro coeMcients. The osellicents
and standland deviathone from che pegresdon lines are ghven in Ta-
T b, The stamadaad deviations are mvsch smaller chan the measurne-
MEnis JCUrIcy.

160:8713809829



B D oy o W FED(DETD) RS- HPF

Tl §
Sperds o e o mivd Llaruy ad wind opeaane oediEed B permisim up o
1] i ey T Ty alee e Fange friss | P00 0e BIETE,

ity Adwedddr Frigl imaiiildle

i ] a [ ') LY i (MFs) Eimy )
porL sl 0 (BT e FLeL] i 1R
il ifnd [ETRE ] Tl Bk AdiTdd
forL ] mm 14T FLoL 1nm 4
e b s ar r L THITEY
farl - B 1588 50 T TLL RELCE ]
fp il Thim [EH R e ain 1A
L LIAE ] 154, 30 0819 LLE. ALICTE ]
s (IR e A L 1) A
o FE] o.la 113341 AL ELL 1N
f kLY 153 | 1L bl A Lk TS
i WiEH 145847 WL win 153
fo R E adh i [E1EE N L URE] 1500 [T
i [ 157U LIS W T b
Fo R E T 1SLLT MRS 44,540 13
LT 1.4 AN ML (= 157755
b RE 10152 LTS o pi L) 1EmAN
WL i [T L LRT Ty
e 1% AT iU HE ] (IR 1707
bl L] 1L B LAy win (L]
BOAH s 28 L AN ] jh ¥ 1E
L i = el N LAk W LEL ]
LM ™ 111 W LLLY 150851
e w14 1. I% HEID o™ THh
WILEE 10152 158481 ALY TLER JET ]
s o | 280 B D LNl TN
LI 1530 1 360 03 AL [k 1BELSE
LA F] i [SF %] Hkin win LF T
W [ [ETRTS YiLid L3 136788
b F L | s nim w LLE ]
WA TAiH AaLEY L IETT [LE T 11
R F) LINE ] LT Hum BT RECT ]
R 1.2 [EEEEET HLig Fiaa 100 .
Ban 0. LR P Twm LN ] Ths0 9N
(L8]] i [RITET] HLia [T BT FIE T
an mnn M FEM win 1z
By ki [EEEET] LALAL pLE 1551 47
namn [CE ) [Erer ] Rl Wm (ELEC
B Thim [RE ] R i T
FI LA ] [LraLl] VIR LTS I 5 LA ]
s (IR BT Hkia 1180 1T S
pIr R (5] 124732 VIR .18 185658
Famn 1% 1Mae Rl AL W L]
FILE ] W 138415

pIEE ] i LS

il [T [ETRFT

piE o] T BT

Wi i i [ETE%

pILF. miaa T

Tl 3

et of iy larss ad sbed evgruLny R disred AN FISET I EE TdRgE
Fruwm (281 b D501 8 o phvunpieryis preiase

Eifryl Rdwrddr Elteyl g vl

Tin Al LILS #gmT)
Fi iRl W 188,18 o
i 15 i i HLi% e
F- L ET] Bk | & . AL} ENT.E7
s R Hs Wi
WI155 LT o AL N
T BRaah FLIAL ELLE
bIREL: AR MRS [Trl g
Bidas B ad L% wiE ia
prill] HILT 1 [ TET]
Eas A, LA a0
NILES (3T jET ALY A
pi-HLT RXTOE FERE] LN
jriEL ELiE jETALY IEE
A (AL i1a L1ET ]
Hiag FEE%

1

Taddie 3
b tapacE of syl Larae sl abel maar redienvd sl wrspeenee
A | B e e e

Byl Riwiade gl apivilaie

T iy Gl TR FiK] L] sl Y]
T S ASEE AMLE S
o T R i i
Fo i BE HE1.ER LIS SraGE
s el 1] TR g
HILB A WL Ee T
f 1T T MR LSTE
TILH AT2FI ML EY N
TR ATL (ETREY SN
WLES ATHEE 1381 EFIET
Ee T AR 1IR18 frr
WHLBE T 1ILIE LT
TELEY AREEY 13815 e
(LT T TR | AT

Since the senutivity of the pressure gauge i lower than that of
bath the ultrsmonic meataring et anad the hamsomsder, the equa-
tian suggested hl Sun ot sl [10] wai chesrs in fhis work lor
nemeat g o the spend of nound, previvre angd tempera hate:

PPy~ E;ﬁiﬂ - ugl'T, i2)

where gy are the polynosaal coefficients calculated by the leant
wquares miethied, u ke the speed of sound at g 08 ML ug I8 khe
spoed of soond caleulated Trom Bq. (1) The oselTickents gy, and the
meesni deviatiooy from (he regression Bses ane gheen in Tahle &
The viepwise mejection procederr was used §o reduor the nember
of the nom-xeve corflownie,

A& Dhensity, isobarks heat capacity and dirived Ehermodymansds
properiies snder elevated pressures

The densitirs and nobaric Beat capacities of ety Laurate and

eibyl myrstabe were delermined for emperatunes romn 393 o
K and fr pieveres up to OMPL In the calodations, &
dightly modded memenical protedee peoposed by Sun o al
110 v agppplionct, Thee abgaarichion i3 tdsed o werll ks i -
rumic ielaliondhipe The change of ligeid densly, Ap, caused by
1Mdtu'nn'¢fnmrhnp|luphmtmmmih
given by the Sollowing frrmula:

I T A

where 3, = = (1 07, i e chermal expamsien onelficlest. 0,
the speafic hebaric heat capacity amd Ap =g, - py. Thas, b calo-
labe the demity &1 pg. the walues of @, 2, and C, 3ty are necessary
axide from the function of the speed of ultrsound on peetiune, The
approsamr relstioembhip (30 i wiBoenly socurate, provided &p i
nall, becine the Beal capacily dependy ratber shightly oo prei-
v, Mareiriort, The fird term of che tight hand side of B, (55 @ iig-
mifcanily larger 1has The setond oo, dindg (B lafier meulbs frem
the diffefoncs betvween Ehe adiabatic and [sallenmal comperiibili-
e Ehuat o eagher small, The beat capaciy at py i given by

Gty = Cylpy) = (T + oy am, g, )

where Cp,) is e heat capacity a0 p,. I the cakulatons. the
enpeimental speeds of weand under ehevated pressunes Bave been
L ingether with the densities and Beal CHEpaC RS 30 SIMEEPhEra
[essune &% 3 pelerence one. There is no direct method for an et
muatian of the encertainty of @ and O, caloulated in this way. Taking
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inty sxount unorramty o meawsred ypeed of sound and applied
andlyse progemed by Seoef al [10), Le wsing pertaibation methsd,
e reipadiive uncrrlatitin e Been citkinalod bo be beited 1han
SO and H0TE For desity dnd Bobarke Beit CIpacity, remei-
Ity A comipaitien of e calculiisd Seniitics S Real cipaditics
‘with thide obiained i other laberaoies by dilfenem & perimenlad
merhod s gives an idea abssur the aocuracy. Thiss, overall unoertainny
of defrly anid nobari heal Cipaciy wnder eknvaled probuies win
lomifedl 03 be 20005T o 08X reagectively. The caloulabed Sensny
anil Hobark mela heat capacity are Hhaed in Tables 6 and 7,

respertively.
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] (3" (3, BITO ITE aTTy I
- T LEL] BTEl BT L] [ RE ]
P gt o e Pl = L e Besulis of the caloulstions gee given in Tahle 0, The athermal
T BT BET BET] BETI (uﬂ-#”ﬁ T/, L whiie 2, B the iusharic ehdrmal expaniien
= E'. Erl el ﬁ{ raliubaind definition; o= - (0o 0w 8Tl The wibses of
1 BEIT BEIA BEID BEIB 1he obaris thermal expamson and (e Hethermal compresuilsiliny

Whire v 5 the dermaty o emperanine T asd o the reference pres-
e = 0100 325 MPa, che temperanire dependence of the coedli-
chent BTY b decoribed In ohe foom: BT =A; « AL TTRD0) = &5 T
1007, C i che temgerating independent cosMoent. The coimelation
of Tak equation sepresents oor data wish am weighaed standand
deviation of 20000 kgm ", which comespord exoelleraly with the
egtimmatid uncerraimy @ oompressed liguids. The pespective el
chents and mean deviacions Tor denssty are resented in Tabde B
Feom the desaicy and spesd of sound, the sdabatk tompress-
iy, & was calculated By the Laplace formulas wy=1{pa)

are Inted in Tabsles 1040l 11, eeapretively. We puinied oot that the
owerall uncertamties of iy and K and @, ane etimaned to be
S0L15Y, $0.5% and $1%, reipectively.

B Dlacussion

Temperatune dependence of desadties of the cmers undier pest 15
desrnites] By the second order polynomials (Tabde 4] while
presre dependence i desoibed by the third ceder polynomdal.
Hewever. respective skopes of the curves ane mod the seme. Shigley
et al | 18] found that the densicy temperacune ounses for & senes of
wifyl exters of the saiurabed scids inbersect a8 344,15 K ender
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atmomphent prewsure, The crosang goint of demsty isotheems. of
wthyl Laurate and eihyl myrivtaie is also obiereed = this werk
{Fg 1L The deoites of et myrislde ire loever haim Bhal of ciind
layrate Below sndrruection Iemperabery whille i highe trepera-
tares e densities ethyl myrisiaie ae Wgher than that of ethyd
Liusrage, Recordly Pratas ot al [19] repested temperatere depen-
dence of ethyl esber's density, Their reosiey qualassively confirm
alwre charmvaison. Moreover, salbyiis of the irmperaloee digen-
dence af denuity of esten under Bk uning the Tait equation shmes
1kt the inlerection emperdurg probubly maorec Doward igher

temperabeees with incresding pressure [Fig 1L Addniosally, for &
e irsperaiune, The dilferenosi Briwer densities of the cilyd
#AlETL unded D ERcnrased wilh indTedilng peessune | Fig, 1) i oon-
Traal Ba simple edganic ot wich as allanes |30, dibiomaoaalk-
angi |2 skeohali [33]. end dioh [33.24] The el of
lefnperalaie o Hobarks thenmal eipandviy Secneaded with pres-
sy B et ol Lrurate 1o eilrl epeistate, 1 appeonimately mde-
pendent of pemperatine af geeisures higher chan B0 MM asd
60 My far ethyl Rurate and etliy] moeistae, respectively (Fig. 11
T aclishantic © of ethyl ogristate is lower than thar
of eyl lairace, et it can b cofpensabed by increass of Demper-
atune ey ca. 5 K [Fig 41

It is observed in this wark that the density isotherms of ety
laurate and ethyl myrisase crms each other under atmoaphenc
presmare. The temperatare dependence of density of esters under
st b thai the intenection bempesatune probably movees in-
ward higher emperatuns with incredsing pressure, The isoianc
thermal expansivity i3 spproximately independont of temperature
for ethyd laurate and ethyl myrisiaie af pressures. higher than
01 WiPa and 60 WiPa, respectively, The differences of sdisbatic com-
presbility of ihe iremigaied exten can be comprmated By tem-
peratgre, For poefirmation fhe above effects, measurements in the
wiide irmperaiune cinge b needed, Mordmeer, The ebiained reaulia
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Ethyl Caprate
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. Supperting Informadion

ABSTRACT: The compossnts of biodiew] derived fram
cocomut oil or babasw ol such ax ethyl caprylate and ethyl
caprate are studied. The espersmental speeds of sound in ethyl
capeylabe were atp = (001 10032} MPaasd 28 T' =
(92590 1o BIA3L) K and i ethyd caprate at p = (L1 to
101.32) MPs end st T = (29290 1o 31828 K topether with
the experimental densitie ak (L1 M1 for cthyd #aT=
(7804 to 388.15) K and for ethyl caprate at T = (28313 to
35114} K as well as hear capacities weee repoated ot (LI MPa
for eibyl caprylate at T = (ZR500 po HATE) K and for ethyl
caprate at T = (38816 to ML) B The density, sdiabatic
asd  isothermal ities, hest capacity, isobaric
thermal internal pressure at elevated

—

FESSEERER

B ke ey (s gl L

L ik b (Ui v . T B - .
B e p—— i

e i e

and

were cakculated from the experimental resulis

bemperabures
in the wiy desceibed by Davis and Goedos (| Chem. Piys 1967, 46, 2650—2660) with the ains of studying the effect of

of the carbon chain length frem ethyd caprylate 1o cthyl caprate an presiure snd temperatase

of g mvina

propertics. Moreover, densities of ethyl caprylabe and ethyl caprabe weve compared with densities of ethyl laurate wnd ethod

myTitate to improve intenection of thesr isotherma.

1. INTRODUCTION

Fabty seid exters ase composed of two building blocks, the faty
acid chaim and the aloohod Therefore, hoth thess moweties in
Fatty extery infbuence fuel progertse, and varying one ar both of
them can bead to a change in fsel properties. On the ofher
land, the lasty esber comnposition of bodiese reflects the Bty
ackl profile of the feedstock used for e production, Significant
amounis of shorer chain satsrated soids, such as capeic acid
and caprylic ackd contain coconas oil or babaos o™ If
uh.whad[:ﬂra:ﬂhu‘:pm&nﬂ.luhlhﬂ'rﬂulnﬂd;m
tabilry, asbars of capric schd because they
offer a whmmﬂﬂwmdﬂmm
The keeralodge off the relusondhips between structure sl
physicochensical properties of fatty acd esters allvws us bo
chaase sppropriste feedtock that will give the desired biadies]
qualsty. Drensity is a undamental fuel property, which directly
inmm:ﬁlhtn;l.uwwm.’m&ﬁﬁwumdu
density of fsel cause the change of the maws of fucl that can be
pumped bo the njection astem " The injection precess s dlso
affected by the temperafure and presure dependence of
demsity, that ks, by soberic thermal espansion and

compressibility which b dosely connected with content of
pitrogen ouides in echausn” "' The injection is very raphd, this
spproainuately sdisbatic. Therefore, the adishaic comgressi-
bdicy b mainly useful i the estimation of the fue ispection
timing, The imenest in presoane dependence of this maberal
constant has beem increased im the last few vears due 1o the

v.ﬂ:ﬁ Publications =300 s Ceseal Saciety

1955

development of the common il system in diesel cogmees. In
hwnuﬂu*mu.hﬁmlulnhﬂndmmmu
coenbustion chansher wnder pressure up to 250 MPa' As
e propagation of seend b s adishati  the szousts:
mlbndpuﬂummu]ﬂ:vi.rudﬁt sdiabats
compressibility, Mareover, the gpeed of sound is a key guanity
in eguation of state formmlation because it is used 1o estimabe
thermadmamic quantities, Apart fram the denaity and adishagic
compresashility, the othermal compressibility, isobaric thermal
expansian, beat capscities, e infermal pressane of comproseed
liguids can be caloalated by that method

Ve measeed speods of sound in etbyl caprdate ever a
pressae pange froen (UL 1o 100132 MPa and for tensperatures
between (19190 b0 318.32) K and im ethyd caprate over a
presve Fusge firsen (01 1o 10032} MPa and for cemsperstures
between (20250 o 31828} K. 2 well & densities wnder
ambsent pressure for eyl caprylite a8 function of
temperature From (278,15 to 338050 K and for eibyl caprate
i & function of teeperafuce from. { 2R3.15 1o 353040 K a8 well
i heat capacities under ambient pressare for ethyl caprdate at
erperatunen from (28500 v M3.78) K and loe ethyd caprate
at temperaberes froe (28606 o 340L001) K. The densithes and
obare btal cipacities a8 pressures up o 100 MPa were
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Hﬂﬂﬂﬁmfwﬂﬁhhhwhﬁhlh
Dwwis. and Geordon” ueimg the procedure proposed by Sam et
L The aim of this work is 1o isvestigate the effect of changing
of the carbon chain hength from ethyl caprlste to ethyl caprate
on pressare and temperatare dependence of volumetric
propertics, heat capacity, and el pressure. We presenl
high-pressure properties of ctnd caprvlate, which have not been
reported in literabare. Additonally, we compared density
mothermen of eitbyl caprylste, ethyl caprate, ethyl Liurabe, and
wthyl myristate m ander 1o show thstic intersection

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.). Chemicals. Infoamation shout punty of semples is
inchaded in Table |-mf¢:|'l‘ﬂﬂ'|'ihﬂﬂ'!n'nﬂlﬂ.|5x

Table 1. Specification of Chemical Samples

Pl
charaical Erastien [ ET

wibryl Fluks T S [ LT
e

ethl Aldnich BOTH [0 & 3oy
cuprylite

“laa cheomusography, "l Fishser sethed.

mieanired with an Abbe refractometer RLA [uscetaingy #

OOD04) was L4183 and 14223 for ethyl caprylate and ethyl

capragr, , &nl are &n a agrecenen with the
lierasure valuee 1.4150," 1,41 for ethyl caprylate, and
i 4225 iioe ethyl capewic. Bibyd caprabe and echyl capeylate
were degueed in an whrscsi desner before all of the
e s e b

2.2, Speed of Sound Messurements. Messrements of
the speed of sound have been undestaken separately a2 ambiesn

and higher pressures by means af two measuring wets applying

In the scoumtic el &
single transmitting—receiving ceramic transducer operaking a1 2
The Teboited by mmhw .
The prewsure is 3 ¢ prreaa
connected with the chamber by a system of high-pressure
capillary tabes and valves. The preevare is stabilized o wishin +
003 MPa and mesared by a digital manometer. The
manometer coosists of a strain gauge Hottinger-Baldwin
PAMB, eguipped with & Hotsger-Baldwin AC3 i.li,nil
amplifier, madified in our laborabory, and @ digital voltmeter
Mertronik ¥V 3450, During the messurements, the temper-
ature | sabidined within the limits of = 001 E by & Haske DC
50 temapeerature controSer amd mesnared using an Ertoo Fart
B4 resistance thermometer (fraceable to 2 HIST
standasd ) with & sesolutios af 0001 K

1.3. Density Measurements, The vitrating tabe densin:
ener Anton Pasr DA 5K wes used for the eneasorement of
densities 25 a function of sempersture at ambierd presaure,
2.4. Heat Capacity Measurements. The mesarements of
isobasic heat capacity were dose osing a Setaram diffenenial
scanning cakareneter Maora DSC 1L The apparatus, calibratian,
and measurement procedure were descrbed elsewbere,

3. RESULTS AND DISCUSSION

The ihiieome spead measuremsEnts in bguids were
] ures from {29290 ba 318.31) K for ety
caprylate and from (29090 to 3E28) K for ethyd caprate in

Table 2 Experimental Speed of Somnd, u, in Ethyl Caprylate
and Ethyl Caprate at Various Temperastures (T) and

Pressures (p}*

TE i wima™! b Ay riuila afma"!
Btk Caprylan Estrl Capraie

b T (L8 T] 128078 b -] [T REE ]
LR 15,30 kLU e [ 138048
L9k ik IEET S Ly LR ] 145847
2w &4 1a84 Ly FLEY] 151185
A [ 15¥.15 i LT RS
] ] Th e |58 b R ThEG Rl ity
T LINT ] L1 b kL] e [ TR
2L 10052 Ieatl X0 i L[] %e ] LLEEE
L LAL] [ LR e LR Lokt ]
o ] (L. 154070 Fo N1 ] 1520 1¥is
el A | 537 K7 T o D450
LI A534 | AT LT 55N 145 kR
o W [ e 153170 T [ ] [EE RN
b B TR 157495 o N TR 160138
L LINE] 163393 BT aLns Ll R
2N 1L 1654.14 LT 10132 IETATE
i i 124268 Lo LN g 13743%
Mk 14 1510 133421 w7 1530 LRt
N B v | 5385 L IENT L1k 1419
S FLE] FLLFA] WLia ELAR s
MIL1N [0 15014 WLIE #nma R
M8 5 1538 47 ML I& T 520
LILNE] i L1 LT . [EATL
L L NE ] 101k 16¥ BILls 124,53 LA
N7 &[] [RA ] |4 ol | 256,74
LT 1510 1 SR A 5. |4 [1%.1] (LR )
i £ 1% 55 L AT M [ELLTiEY
1] 453 | 41055 5|1 4549 | 4i-d 5
LN s 14 A4 Ll 152000
N1 Ta 1547 53 o WR] Tim [L1edi o]
L B LIBE] R A1) Tl 14 .14 I5.7%
.01 10} 52 1837 el 5.0 Il AR 185191
LTHNE iR T1] 1330 1Y LILNTY (A1 |AHE 5
BELTI 1520 B LI ERT I TIRTS
HLATL i 1 T TLla W 138745
LILETY LR L LN Silm L] [ET L]
Vi Lo di ] 158085 R{LRT] LT (15 %1 ]
LR TRW 151104 LILEL) AR LR L
Al luw LINE ] 1581 85 LILEL ik HLo
LIENT ] e g ISk Bl LTERLY 1oiLax 1B
(TR a0 1 EAST Hid1s nan 121984
Jikds (L8 157303 LIER o 1530 [l
LIS W 154895 A Lkt | Bl
inEzs a5 183741 ]F Bl L] 4N
JiLEE Lok |} | it [Th HIAIT [ 1 H9L&E
RS- TR 151 8 LIER] TR [EETE ]
T LINT ] £ T L8] AL JLETRER
RLL 1 19853 1esHi ) LIE 1oL [ Lo ]

“Sezmdard uncertsnites u sy W T) = 00 K and wiph = 0085 MRS,
-uHh:-:dH.ruﬂq:-Humhﬂh ll'llnl'.l'il:u..;l 0S5 ma ' o
o Hl“]lnd-l-'.!l!ﬂm"ndﬂhpm[hﬂufm
= {195,

abowt 5 K steps and an eight pressores from (00 w100} MPa
The abtained tal dirs are peesented in Table 2 The
demsities wens mraaared af 0.1 MPa in the temperaturs range of
(278,15 10 358.15) K for cthyl caprylabe and of (3315 to

ey T LTy 1) e ey e 310 TS TR
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Tabde 3. Experimental Densities, @, at Atmospheric Pressure
and Temperatures (T}

T g™ ki g™
Eibryl Caprylate Fibsl Capeae

e ME ETRSD LS ETLll
- AN EY g e LA ERE 0
bR E T HLIS 2T
po kNS Bl IEELS L R
Fas BEE M LS ELLER
M REAOT 14 £H1AT
Mk BRALTA ELEME | TR
ML B 46 ANELS EiaE
HREaE EEL 14 ERLA R Ean
R LT AFLLS RE5T
EETY T EhaaT AKIE Ebiak
ey LiES B A4 Ev.3k
BAE 7T LS (i3 E4
YT BHa IS Eisi
HEL Bam (LS N Blass
LA LIRS

15805 LI

“Hrandard uscermainty & b (T = 005 K, and the combinnd
mﬂllmulﬂrdﬂltn'l[hﬂﬂmﬁh!m}.

Table 4. Experimental Specific Heat Capacities, €, at
Atmeospheric Prossurs and Temperatares {71

K Gl K™ b r_'|_|:|-|||"' K
Ethyl Caprylate Byl Capeate

pLLN: ] 19alLl 186 16 19845
AR I 197l I3 LA ]
LIS L ] LS b2
b Wi ivaLN b LY Bonis
53L1e 1M % Ll ] DREL
L Nk T ] BT
LR L 0XE ML 214
SER1S 411 ARLA H ot )
HILIS HTO LIS nrRa
K14 HITLE 1K b6 et ]
LLENE] WL L4 10 %
LELNE] A 18 §3 f{ L
ML bR LI Ei314
LE Eaad

“Standand uinw [ T) = 0L K, s the combinsd

cipaled
-n?hlntyu s LG IMILrJiuJ*H'l]ﬂllnl'mih'rn-I
095

5535.04) K ior ethyd caprate at 5 K intervals. The esperimental
densitios srg susmmartoed in Table 3 The specific sobaric et

wiire carried oiat in 8 rsge of temperates (2850 ta
for ethyl caprdate and {IRA16 to ML) K for
K. Therelose the values of

[alie]
i heat capacity every 5 K ame collecbed in Table 4,
of sounsl, densities, ansd iscbank
lieat mm--mmﬂmwmﬂhﬂ

are much smaller than the measarement emcertaingy.
To express the eelatiosibip between the speed of sound,

temperature, and presaure, the following function proposed by
Sum et al' was msed:

Pep= X X ale - wfT
= = )

sy Is the speed of soand at py asad T, ghen by eg 1w bs
ﬁtq:ﬂddmuﬂ:lp:bﬂ.l MPa, and ay e cosetans,

abtainid by the least-squamis methed, sumsmasiaed in Table &

We apply the stepwise rejection procedure that allows redacing
the number of monzens constants.

The percent (PO} and average relative devistions (AFD)
betwesn the Bterature valoes and our expevimental valwes sre
oltained as:

FD = 1000%, = oy Moy (3
and

f

AAD = (1007w} 31, = 2, M, | -
[T

Recenily, Mdiaye o2 al'™ poblubed cxperimental speeds of
sounsd in ethyl caprate at temperatures from {35503 o 400 15)
K and precosres up to 210 M & comparisos between their
caperimental measuremnents of of sand ssd ke
experinental data devermimed in this work at 30315 K and at
presoares up bo D0 MPa shows agreement with a
devition | than the declaned ungetaingy 02 %, AAD = QLIS

Table 5. Coefficients of Pobynomial (1) for the Speed of Sound, Density, and Specific Heat Capacity under Atmospheric

Fressure and Meas Deviatbons from the Regresion Ling

cormponmi el P e
aibrd caprylais 150 BT o A
cibl caprate 3FH Lk =ik

el g
bl capiylane LED]5ES =074
albl cagrate L £ PN =87 Rl

g B g
wehid caprylate AARN02 =18 ALkl
wehl capest b LLEE] 510 ]

T e P gl
EELTE [T iF]
Ldbisk @nois

red g K T Aebgm™
=158 i
=1 1kl anlE
by 10 g A B g
[LH LR T k. 17 ] 4%
onateg &L
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Table 6. Cocthcents of eq 2 and Standard Deviatbons Fu
el | a K P 2, K Ml A P et
wibeyl cupryluse [ ] LERLLS T R L R RL TN i}
] =BT Y =LA f
|
vibl capraie @ LM 034377 3 FPRORER- 1™ [T
i
1 =T EF Lt T
0 - [-R 1}
- 4 & 5 &
0 L]
nﬂ. & . L - L & & & o & i i & L]
Qi = a4 .
" o ¢ 5
I:IIIII, . 1 G i
- -
+
aw g " - o Yos . . e
<204
ﬁm - - - - am . - . & . --
-] ) & @ ) ) FL M0 W0 ¥ 343 350 0
i T

1., Comparisen of spesd of sowmd for cthyl caprabe @ fenciion

a8 WLAS K sl umaler pesre o (19015,

MLIA and NIL1A} K dhosan s the parcend relative devistiosa (I'D]
betwiews the leeisbess wales and tiis woils experamental wlese O,

Figure 1, Compariann of danity for caprylate fanction of
mesmperfufe il almophend #m%uh H:-Lﬂmfﬂ the

terahure wakess and fhis woark's rroerstal wabwes: B, Cirtogga ot al "'
v, Shen amd Tag' A, Pratss ot al;"" @, Shighey o1 al"™ *, Bedutcin

Miiaye ot ol;'™ B, Dandos et 2™ ced by Pramcesconi and Comelhi/™ #, Prancescond and Comelh™
a7 Table 7, Calculated Demsities of Ethyl Caprylate and Ethyl
ans| . Caprate ot Pressares wp o 100 MP asd witkin the

Y ) . Temperature Limits (193 and 318) K
@03} L - & 4 2 9m & p.l'ljﬂ"
ann | = a®

& 20| _ - & TE

' 0 | * g ® - - & FMPE S 1SRN SIS MR JIXES  HER]S
a0 - J Edhvyl Caprylate

- * a = [i¥] B Y Rl 1k ELLTIC] ELL TR LELIET B45.14
| = B R MATE MM BLES BSTAR ASLNS
307 ¥ = uE ] ETa5T HTLAS ESA T BELAL sEhal
& & L e, T EELFL AT BT BT84 T E

% 0 1] s I 30 b0 -] p =] £ EFLSS B RELIA EE|&% LE L] FTEE
ek 50 0 B35 &30l BT AR AA1.08 ARDAE
. . L L ] EFLET fr (LT AR ARSI

Fipare L. Comparion of densty for caprale haniction aof

lemperatere ol strmaphetic m-d:’l-“ - ]‘; L‘bﬁ'ﬂ the i T R

hﬂHiﬂmnﬂlﬂh'ﬂimm‘ﬁ?ﬂ i " SELH  BORUTR RS WIRIT GA0ID sedAR

0, Mdiye ot al™ (dermimetor maasared ; O, My ot al™ {med in w0 ATy Pl FELEY MR WY solad

the sooustic methed); &, Doddos ef o™ A Prato et ol @, O ENGE RIEEE GlSED RIRTE DORAs WnAE

Shighey o aly™ O, Livw and Seng. ™! Eibyd Caprata

&l Al (0} Lk ALE9 A BATTE BANET

% for elevated preavare, while the AAD = 0002 % for the speed BN MR Mn EnR s

o sousmd a1 presesre. PIY walues range frem (=013 " i L4 WA Eim MU REW

b 01260 % and are shown in Figure 1, Recently, the same groap AR FRS. TRl N MR W

I:I}I'I:ﬁn dﬂ’}mﬂwﬁﬂmﬂhﬂum “ b L ETARE 4T HLR

range from (28315 to 3TLL3) K in 10 K steps under i o - ol v B R s

atmospheric presume with less tham 0.1 % The 0 WF FGE ELD HRe R IS

AAD vallse b 014 %, usd PO valies fren {006 s 0L15) ke ] WL e 97k e g ek Y

% (Figare 1. To the best of our the speed of saund R e o SRS R e e

s have emen i igabed  under At y aaaiiat
Hh’l eapryiste i S s | Blasd  FIATE  Sh0EF W0ET  FMAE 00D

and high pressure. The dessities of ethyl caprate
ehiaired in this work wwler atmospheric pressure are in 2 very
good agreement with all literature data. The AAD is equal QU
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Table 8. Calculated Isobaric Specifc Heat Capacities of

Ethyl Caprylate and Ethyl Cagprate al Pressures up to 100
MIPa and within the Temperature Limits (195 and 18] K
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Figere 4. Comparsn of densty for ethyl cprate a0 3 fimction of
presmire dhown s P betwesm the lis vilues
meearn of the vibratng tube derdimeter o8 O, 20005 K CL 30008 K
A, 3813 K, mowell 3 caloubsted By the sooustic mathod ot @, 20105
KW, WR1E K & YIS K and values from this work,

% for results reported by Mdiape ot al,™ Daridon et al.*® DPratas
etal," and & et al;** AAD = 0,02 % for resulis peporied
by Ligw and M a5 well as Mdiape et lb™ (they reported
mmnfdmﬂydaﬂ];andﬂﬂ-ﬂ.ﬂliﬁ;rtﬂj
mpwwdhyﬂlu‘;ﬂﬂ_umpbwhmruﬂﬁuq —{0.04 ba
0} % Bor all denaity data of etbyl caprate at 01 MIPa seported
i the erature (Figoe 1) Depeities of ethyl caprylate are in a
very good agreement with all lnerahere dats, that bs, reported by
mmﬁbyﬁﬂmﬂaﬂﬂmm“{w-mﬂ
Francesconi and Comell™ (AAD = 001 %), Ortega et al

EEEE?E?E?;

a0
TiK

Figure 5 Drensity of ethyl evers ax & fanoios of temperanare: O, st
vaprylate; C), ethyl caprate; W, ethyl caprate (dats reported by Ndinpe
o ., messured by high pressare vitrating nobe densmener | O ethyl
larate:” 2 cthad myrmtate ar 00 (e lowet valoen] MPa and |30,
50 and 1000 MPa (the highest wiles]; solal fines, imerpolaied
srpermints valet under amoipherc peesare ming &g 1; dahed
lirees, emzrapolaed values had caliulsied using the Tak equation

Tabde %, Corflicients of the Tait eq 7 and Mean Devations
Ay

AT [ A, g Ay Akt

bl QUeEsdsy  4ARR8d8 - IOREAE AT LRI L]
caprila

byl QIETSE] 490074 =1RLA41E ISl LRI L]
cagrite

(AAD = 002 %), Shew and Tu'* (AAD = 0,03 %), ot
al ™ [AAD = 0:03 %), and Pratas e al* {AAD = 0.08 %) The
PI¥ valuis Fange from (=000 te Q090 % for ol density data of
ethyl caprylate under ambdent pressure available im the
hﬁmm{ﬁpﬁt&]..ﬁﬂﬂ?fﬂ-ﬂ.hdﬂﬂhﬂuamnﬂm
pressure are of order of established uncertainties,

Thee heat capacities of ethyl caprate peessared in this work sme
compared with those reposted by Zaitau et al™ The AAD
mmhﬂmhﬂ'ﬂ?ﬁ,mfﬁnwhﬂ-ﬂ.lm
ﬂ.l}huﬂtumﬂﬂtﬁmnhﬂnﬂtﬁ
Faitsau ef al™ i + 04 %

The changes af density and heat capacity comad by the
change of pressure at constant temperabore were caloolated
using the following thermodynamic relationshipe:

3] -5

() --He- (),

hhft:ar--:ljpj[wmrilht isobagic thermal espansion.

The first order differential egs 3 and & were inbegrated in the
pressare mange covered by the ulT, p) fanchion putting the
initial conditions in ke B ol W7 gl and OJT, )
fancthons ab reference bobar py = QI0E32S MPa In the
cabculstions the eethod peoposed by San et al"' was spplied.
Tha algorithen hased on several and emparical
relationshigs was described i a previous work.™

The desaiies and isobari: heat capacities calrulaed for
temperatunes from (39515 e 31805) K and for pressuses sp
to 100 MPa are summarized in Tables 7 and &, respectively.

15)
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Tabde 10, Caloalated Isentropic of Eihyl Caprylate amd Ethyl Caprate ai Pressures ap to 100 MPa and within
the Temperature Limits (193 and 3115) K
w10
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L] 04755 e 05304 L] RiLT A LT
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i
Figare & Internal prossure of edly] capeylale io & fenction of pressure

at meveral temperanines,

T

7. Baeernal pressure of ethyl caprate i a funotien of pressare al

Figure
several empeTatunes.

Bestdes speeds of scund, Mdiaye et al'™ published
experimental demsities of ethyl caprate measured using a
high-pressare vibrating tube densimeter at temgerabures. Bom
(283.15 to 403.15) K and pressures up to 210 MPa Moreoves,
they density in the same pressure range (0L1 to
214) MPa from the speed of sound data using a modified Diavis
and Gesdos's method.! The AAD = 002 % and FD vadues
range from (—006 o (613) % for experimental densities, while
AADH = (105 % and PD values range from (~0015 bo 001 ) % foe
densitivs. calculaged by the acoustic methoed {Figure 4L The
maorrnm absobote value of MDY for experimental densities s
equal 1o the uncertuinty of it measurement declared by Mdiaye
et al'™ B i interesting that the high-presure densities
calculated in this work are i better agreemsent with

é

ﬂ?ﬂhtﬂﬂrmhupﬂudbrﬂh}!ﬂi"hnhﬁhh
caloulated ones.

Shighey e1 L™ were found that the o T) carves for a senes of
mh:ﬂ ebern of the saterated ackds memect ot B4 15 K under
atmenpheric pressure. For improving this effect we compared
expenmiental data obtaned in this work with reported previous
by usi for cthyl Lssrate aod ethyl myristate.™ We foesd chat the
density of the three esbers are approdmately equal
to each oiher and indepersdent of moleculis weight at 34554 +
003 K, while the devaity of eibyl myristatg is shifted abost 014
Tog-m ™ at théw temperabare (Figore 3). The differemces between
densities of ethyl capeylate and echyl cuprate decrease with
increasing Bemperatures 34 higher pressures (Table 7), which
probably keads to cross denaity isotherms of mvestigated esfen.
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Thevelore we fibed ppT dasta of athyl caprlabe asd el
caprabe using the Tait equation to extensd them to higher
temperatures than the experimental anes:

M. pl = alT. gl
/(1 = Clnllp + B{TY) (g, + B(TI)}] (e

where g i the densilty at temperature T and at atmospheric
pressure p, = (101324 MPa, Btﬂhmptnhmd:pmdm
on the coethcients B{T) = Ay 4 Ay T/ 100} & Ay T/ 100), while
C is the sempeorsture-indepesslent coeflicient. The respecthe
coeffickents and mean deviations for density ase represented in
T%?Thdﬂ!nntﬂtm:pdulddrmﬂmlinﬁth
ethyd caprate, ethyl laurage,” and ethyl indicate that
the intersection lemperature probably existy mnder high
pressure {Figure 5), Mortover expevinsental demsitics neported
by Mdiaye et al."™ for ethyd caprate are in a very good agreement
with our exrapolated auﬂmmldufﬂ-tq-umudpu-liy
improved sur sapposition {Figure 5], Hewever, measunemsinss
in the wide temperabare range for all esters are needed to
coefinm ihe above effeci.

From the deasity and spewd of sound, ibe adiabatic
compressibility, . was caloulaved by the Laplsce foemala: a
w (e} s the walses are peesented in Table 10 [t sllows to
d-rn.l-:.l-rﬂ'lenﬂ'llrlul coamipressibility by the well-known
rebativership:

T
r'-gj-pi-
& (%]

The Bobaric thermal was ¢alculated from T
dependence, The values of the tobaric thermal expansion and
the isothermal com ty are listed i Tables 81 and 53 of
the Supporting Isdurmation (31}, respecthaly. The expandad
mﬂﬁnﬁhnﬁﬁnmﬂwuﬂmﬂﬂhhm
mcthod, are + 015 %, & 05 %, and + 1 %, respectively. The
mnp:mhtwmlhudhmmlfmmbilhnfrﬂq{
caprate caloulabed in this work and calicalated by Mdiaxye et al
using &g & ae in (hid paper gives AAD = L4 % and D valoes
rasgieg from (=21 fo0 =07) %, The wmmlLrﬂ
isothermul compresability dedared by Mdiaye et al™ is 2 %
T the beir of our knowbedge, these propeics of ethyl
qrdmhwmhnmmm-lmhrhmdm
This work is also a part of systematic study of intemal
of Biged syatemns. The internal pecisure, defired s p_,
= (AL )y LU i the internal enengy), maniests the nature of
intermodecular teractions ased the structure of lquids, which
llpws mnderstanding their peoperties and  then iheir
applications, Energy, delivered 10 a syvtem in isobaric heating,
changes s cemperature and volome accoeding 1o the following
feerady pepalting Bosn the first Liw of -
(po = pldV + C, AT, where &y is the bt and C, is
the isachonic heat capacity, Thos the preduc g, 4V & related
mahtmidmmﬂlmﬂ:hmﬂlhﬂmrﬂpmydk:hﬂp
of volume.™ The internal pressure i corvelated with the
duwhwmuuﬂfhﬁpﬁmlm
The internal presssre is relsted to the mothermal

mq{eﬂﬁraﬂhﬂbﬁkﬂﬂmﬂ]mhﬁm
Wil

T
. .

K %)

Reuiti of the caleulstions are reported m Table 53 of the
Supposting Information {51] and are presented in Figures & and
7. The expanded uncertainty of p, is + 1 %

Exch iatherm af the ingemal pressune of ety caprylate s
ethyl caprate a= a function of pressore shows 3 maximum in the
temperature and  pressure range under investigation, With
increasing Aemperaber the muximum mwoves toward Bighser
ptmﬂlrnl]'plntdrpmdﬂ'luﬁlrmimhunmmda
sl ™ poters ¥ aleahole?™ up well for s aliene
diols, " Moseovir, the inbernal pressuse of ethyl caprvdate snd

ethyl decreases with inoreasing ke for
and dibromeallanss” in ontrast io aloohols'™" and
alkanediols.™"* Generally, the tomperature and pressure

dependence of internal pressure of the swestigabed ethyl eens
i the mest similas to that of allanes Howsver, probably e
croming, paint of internal pressare isotherms appears at kower
presvares than that for allases.

4, COMCLUSIONS

The differences in the density of fuel afecy the chamge of s
muss that can be pusaped o the injeciion sptem. Injecions
wst deliver the amount of focl preciscly adjusted to provide
peoper combustion, which leads to mémimize greenhosse gases
emissiond. Changing the foel peofile by sweagping mineral oil fos
fatty acid esters chapges the physicochemical

Obtained results for densities of efhyl esters show that it s
possible g defing the temperatan asdd préssure of the sstem
in order 10 obtain the same densities. We foand that the density
temperature curves ot ambsent pressure for ethyl capeylate,
athyl caprate, snd wibyl Lurate imtersect 51 H596 & 003 K,
while the demty of etbyl mynistate ls shifted about 004 kg
-m~Y, Our analysis, based on the Tat egastion caloulations,
indicated that this elfect probably sxis wder bigh prowure
hoswever different inbersection temperatures are charactenstx
for ditferest pressares. [ nsears that, dusing Glling up of & given
volame, at temperabane and pressure comespondieg ko density
wotherms  inlersection descnbed abowe, the saene mass s
boaded. Thiss, injection can purtg the same amousl of biofael,
It shows that, in improvieg biofod properties, the effect of
temperabune and pressure shoeld be taking into scooant.
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insernal pressures, po,, of ethyl caprylate and e in
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