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1. Wprowadzenie

Wspoélczynnik zatamania n optycznie przezroczystego materialu
jest wazng jego charakterystyka, ktora zalezy od elektronowej struktury
czasteczek odpowiedniej substancji. W przypadku olejkow roslinnych,
zawierajacych stosunkowo stabo oddziatujgce czasteczki, sg jednak wia-
snosci, ktore zalezag w znacznym stopniu od oddziatywania migdzycza-
steczkowego. Do takich wtasno$ci mozna odnie$¢ krzepnigcie 1 parowa-
nie olejkdéw. Ostatnie zjawisko wptywa prawdopodobnie w duzym stop-
niu na intensywno$¢ zapachu kazdego olejku, ktory jest wazny w odpo-
wiednich zastosowaniach praktycznych. W zwigzku z tym wyniki badan
zaleznos$ci temperaturowych gestosci p(7) 1 wspotczynnika zatamania
n(T) olejkéw roslinnych moga by¢ pomocne w oszacowaniu stopnia od-
dziatywania mig¢dzyczasteczkowego i odpowiednich mozliwosci ewentu-
alnych zastosowan praktycznych.

Niniejsza praca zostata wykonana w celu zbadania wlasciwos$ci
optycznych, refrakcyjnych trzech olejkéw ro$linnych, z pomaranczy,
cytryny 1 grejpfruta, w zakresie temperaturowym 20-60°C. Podobne ba-
dania dla olejkéw roslinnych z anyzu, jatlowca i1 czarnuszki zostaty prze-
prowadzone wczesniej (Piecuch i in. 2009, Andriyevsky et al. 2010).
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Gestosci p 1 wspoOtczynniki zatamania n olejkow z pomaranczy
1 cytryny w temperaturze pokojowej (25°C) sg znane z literatury (Guen-
ther 1948-1952) (tabela 1). Danych o gestosci 1 wspotczynniku zatamania
olejku z grejpfruta nie udato si¢ natomiast znalezc¢.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan z pomiaréw tem-
peraturowych w zakresie 20-60°C wspotczynnika zatamania np(7)
1 gestosci p(7) trzech olejkow roslinnych: z pomaranczy, cytryny i grejp-
fruta. Na bazie otrzymanych danych i z zastosowaniem zaproponowane-
go przez autoréw modelu oddzialywania §wiatta z ukladem elektrono-
wym materialu (Andriyevsky et al. 2010), bazujacym na odpowiednim
modelu Clausiusa-Mosotti 1 wzorze Lorentz-Lorenza (Born & Wolf 1984,
Robinson 2004), zostaty obliczone charakterystyczne state dla trzech ba-
danych olejkéw: stale refrakcji elektronowej wlasciwej (R/M) 1 wspot-
czynnik wniosku polaryzacyjnego (x).

2. Metodyka badan

Do otrzymania olejkow z pomaranczy, cytryny i grejpfruta
w niniejszym badaniu zastosowano metode destylacji z pary wodne;j. Jest
to metoda tradycyjna do ekstrakcji roznych olejkéw (Katsiotis 1988). De-
stylacja z parg wodng stosowana jest przy produkcji olejkow stabo roz-
puszczalnych w wodzie, ktorych skladniki nie ulegaj praktycznie rozkta-
dowi w temperaturze okoto 100°C w obecnosci pary wodnej i u ktorych
ubytek czesci skladnikow rozpuszczalnych w wodzie nie wplywa
w sposob zasadniczy na jako$¢ olejku.

Zaleta metody destylacji parg wodng jest stosunkowo mato skom-
plikowana aparatura, niewymagajaca wysoko kwalifikowanej obslugi
i zachowywania specjalnych $rodkéw ostroznosci (Klimek 1957, An-
driyevska i in. 2008).

Destylacja nazywa si¢ proces przeprowadzania cieczy w pare
1 nastgpnie skraplania jej w oddzielnym naczyniu. Destylacja stosowana
jest powszechnie w technice w celu oddzielenia cieczy od ciat statych
1 do rozdzielenia mieszanin cieczy.

Olejki eteryczne zawarte sg w roznych czesciach rosliny: w kwia-
tach, liSciach, fodygach, owocach, nasionach, korzeniach 1 kiaczach. Su-
rowce olejkodajne poddawane sg przerobowi w stanie §wiezym lub wy-
suszonym. Suszenie surowcoéw prowadzi do pewnych strat w zawartosci
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olejku, niemniej jednak przerdb suchego surowca przynosi powazne ko-
rzy$ci, jak mozliwo$¢ prowadzenia produkcji w sposéb ciagly przez caty
rok (Andriyevska i in. 2008, Piecuch 2007).

Otrzymanie odpowiedniej jakosci olejku uwarunkowane jest jego
czystoscig. W zwiazku z tym cze$ci roslin, z ktorych otrzymuje si¢ olejki
powinny by¢ pozbawione wszelkich zanieczyszczen (czegsci zbutwiatych,
splesniatych), ktore przyczyniaja si¢ do uzyskania olejkow gorszej jako-
Sci (Andriyevska 1 in. 2008, Bandrowski & Troniewski 1996).

Zwraca si¢ uwagg, ze w przemysle stosowane sg dwa zasadnicze
sposoby prowadzenia destylacji parag wodng: destylacja parg wodng wy-
twarzang w aparacie destylacyjnym przez ogrzewanie gazami spalino-
wymi lub wezownicg parowa oraz destylacja para wodng wytwarzang
poza aparatem destylacyjnym: zrodlem pary jest kociol parowy, a para
wprowadzona jest do aparatu bezprzeponowo (Andriyevska i in. 2008,
Piecuch 2007).

Do pomiarow bezwzglednego wspotczynnika zatamania np olej-
kéw przy dhugoscei fali swietlnej Ap = 589 nm w niniejszej pracy wyko-
rzystano standardowy refraktometr Abbe, model AR2 (produkt
,A. KRUSS Optronic”). Niepewno$¢ bezwzgledna pomiaru wspétczynni-
ka zatamania wynosita dn = £0,0002. Kalibracja kontrolna refraktometru
zostata wykonana z wykorzystaniem potrdjnie destylowanej wody. Stabi-
lizacja i regulacja temperatury badanego olejku byla realizowana za po-
moca termostatu przeplywowego typu “PolyScience model 9127
z wodnym no$nikiem ciepta z niedoktadnoscia nie wigkszg niz £0.2°C.
Wspoétczynnik zalamania badanych olejkdw np zostat zmierzony
w zakresie temperaturowym od 10 do 60°C z krokiem okoto 5°C
w trybie zwigkszenia temperatury.

Gestos¢ olejkow p w temperaturze pokojowej byla otrzymana po-
przez pomiar masy m okreslonej objetosci ¥ olejku i nastgpnie obliczenie,

o m
4 (1)

Zastosowana metoda pomiarowa jednak nie gwarantowala otrzy-
manie gestosci p olejkow z niedokladno$ciag wzgledna mniejsza niz
op/p = £0.01. Zaleznos$ci temperaturowe gestosci olejkéw p(7) w prze-
dziale temperaturowym 10-60°C byly otrzymywane poprzez pomiary
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zaleznosci temperaturowych objetosci olejkoéw V(T) o wiadomej masie m
w 6-litrowym zbiorniku wodnym tego samego termostatu przeplywowe-
go typu “PolyScience model 9127, ktéry byt uzywany takze do pomiarow
zalezno$ci temperaturowych wspotczynnika zalamania olejkéw. Niedo-
ktadno$¢ wzgledna pomiaru objetosci V olejkow wynosi 0V/V = +£0.01.

3. Wyniki i dyskusja

Wyniki pomiaréw gestosci p 1 wspdtczynnika zatamania np olej-
kéw badanych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. State fizyczne olejkow z pomaranczy, cytryny i grejpfruta w réznych
temperaturach

Table 1. Physical constants of the orange, lemon and grapefruit oils at various
temperatures

Gestosé gom’ Wslpolczynmk
Temperatura AL
Rodzaj olejku oC (Guenther (Guenther
Pomiar 1948- | pomiar | 1948-
1952) 1952)
’ 25 0,845 0.843- 1,4705 1,472
Pomaranczowy 40 0.8325 0.846 1.4635 1474
60 0.817 ’ 1.4542 ’
25 0,851 1,4734
Cytrynowy 40 0.839 %’884595_ 1.4665 11,17746-
60 0.822 ’ 1.4577 ’
25 0,851 1,4735
Grejpfrutowy 40 0.838 d:;aléh 1.4668 d:;alzh
60 0.821 YU 114575 Y

Gestosci olejkoOw p z pomaranczy i cytryny w temperaturze 25°C
okazaty si¢ by¢ bliskie (r6znica nie przekracza 0,4%) do swoich odpo-
wiednikow referencyjnych (Guenther 1948-1952). Te ostatnie, jednak
nieco roznig si¢ (nie wiecej niz o 0,2%) w zalezno$ci od miejsca geogra-
ficznego wyprodukowania olejku. Podobne zachowanie zaobserwowano
w przypadku wspotczynnika zatamania np. JakoSciowe zachowania za-
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leznos$ci temperaturowych gestosci p(7) 1 wspotczynnika zalamania
np(T) olejkow badanych byly typowe, tzn. malaly wraz ze wzrostem
temperatury (tabela 1). Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono zaleznoS$ci
w funkcji temperatury gestosci p(7) 1 podatnosci elektrycznej yp(7)
(xp = np* - 1) dla olejkow (podatno$¢ elektryczna y jest stosowana cze-
sciej niz wspotczynnik zatamania n w opisach teoretycznych wlasciwosci
mikroskopowych materialéw). Z przedstawionych danych wynika, ze
zalezno$ci p(7) 1 yp(7), otrzymane z okreslong wyzej doktadnoscia, sa
bardzo bliskie do liniowych, a wigc na tym etapie uzasadnionym moze
by¢ tylko stosowanie ich aproksymacji liniowej do ewentualnej dalszej
obrobki matematycznej i omoéwienia wynikow badan, zwigzanych
z oddzialywaniem mig¢dzyczasteczkowym.
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Rys. 1. Zaleznosci w funkcji temperatury gestosci p(7) olejkow z pomaranczy,
cytryny i grejpfruta

Fig. 1. Temperature dependencies of density p(7) of the orange, lemon and
grapefruit oils
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Rys. 2. Zaleznos$ci w funkcji temperatury podatnosci elektrycznej x(7) olejkow
Z pomaranczy, cytryny i grejpfruta

Fig. 2. Temperature dependencies of susceptibility x(7) of the orange, lemon
and grapefruit oils

W wigkszos$ci przypadkdéw badan w niewielkich zakresach tempe-
raturowych uwaza sie, ze wspotczynnik zatamania » (czy podatnos¢ elek-
tryczna y) jest wprost proporcjonalny do gestosci substancji p. Takie
zachowanie oczekuje si¢ w przypadku niezaleznos$ci polaryzowalnosci a
substancji od jej gestosci p (Limsuwan & Vedam 1978). Sa jednak przy-
padki, kiedy obserwuje si¢ wynik eksperymentu pociggajacy za sobg
wyrazng zalezno$¢ polaryzowalnosci a od gestosci p (Mizouchi & Coo-
per 1973, Arndt & Hummel 1989).

Przy rozchodzeniu si¢ $§wiatlta w materiale, na poszczegdlne jego
czasteczki dziata efektywne pole elektryczne E'. Sklada si¢ ono
z zewnetrznego pola E 1 pola spowodowanego przez polaryzacje P sa-
siednich czasteczek. W najprostszym przypadku krysztatoéw sze$ciennych
oraz materiatow izotropowych obowiazuje zwykle nastgpujacy wzor Lo-
rentza-Lorenza (Born & Wolf 1984),

E' =E+4n P/3 )
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Na podstawie tej relacji mozna wyprowadzi¢ znany wzor zwigzku
refrakcji R 1 wspolczynnika zatamania n,

B (n2 —I)M
(n2 +2)p

3)
gdzie M to masa molowa, a p to gesto$¢ materiatu.

Aby uzyska¢ jednak bardziej ogdlny wzor typu (3), obowiazujacy
dla kazdego rodzaju materiatéw, nalezy obliczy¢ efektywne pole elek-
tryczne E' na bazie bardziej ogolnej relacji (4),

E'=E+x4n-P 4)

Tutaj x jest wspotczynnikiem wniosku polaryzacji P do efektyw-
nego pola elektrycznego E' (Arndt & Tan 1997). Ten wspotczynnik jest
proporcjonalny do natgzenia oddzialywania dipol-dipolowego w materia-
le. Z uwzglednieniem wzoru (4), otrzymuje si¢ nastepujaca relacja po-
mi¢dzy refrakcja R a wspolczynnikiem zatamania n,

(nz—zl)M
[1+x(n”=1) [3p -

Zalezno$¢ (3) jest szczegdlowym przypadkiem relacji (5), kiedy
x=1/3. Wiec, wprowadzenie wspdlczynnika x rozszerza mozliwosci
interpretacji wynikow badan polaryzacji elektrycznej w materiatach die-
lektrycznych (Andriyevsky 2003, Andriyevsky & Czapla 2004).

Zalezno$¢ (5) moze by¢ zapisana z wykorzystaniem podatnos$ci
dielektrycznej y = n” - 1 w nastepujacej postaci,

1 M1

z 3Rp ©)

R=

Refrakcja wtasciwa R/M i wspotczynnik wniosku polaryzacyjne-
go x (3) sa tutaj charakterystykami polaryzacji elektrycznej materiatow
badanych, ktére mogg by¢ uzyskane z odpowiednich pomiaréw zalezno-
sci w funkcji temperatury wspotczynnika zatamania n(7") i gestosci p(7).
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Na rysunku 3 s3 przedstawione wyniki aproksymacji liniowej za-
leznosci odwrotnosci podatnosci elektrycznej ¥~ od odwrotnosci gestosci
p! olejkéw badanych, z ktorych zostaly obliczone refrakcja wlasciwa R/M
1 wspolczynnik wniosku polaryzacyjnego x, przedstawione w tabeli 2.
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Rys. 3. Zaleznos$ci migdzy odwrotnoscia podatnosci elektrycznej ™
i gestosci p™' olejkow roslinnych

Fig. 3. Dependencies between the inverse electrical susceptibility 3™
and density p™' for plant oils

Tabela 2. Wlasciwosci optyczne refrakcyjne (n, R/M, x) i densymetryczne (p)
trzech olejkoéw roslinnych

Table 2. Optical refractive (n, R/M, x) and densymetric (p) properties of three
plant oils

o RIM =25°
Rodzaj olejku ( T:2n 50C) o om’ X P (gcrzr; ©
Pomaranczowy 1.4705 0.363 0.22 0.845
Cytrynowy 1.4734 0.390 0.15 0.851
Grejpfrutowy 1.4735 0.400 0.13 0.851
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Nalezy podkresli¢, ze w odréznieniu od wspdtczynnika zalamania
n i gestosci p wielkosci R/M 1 x dla olejkéw badanych sg niezalezne od
temperatury w zakresie 20-60°C.

Z otrzymanych rezultatow wynika, ze wlasciwosci optyczne re-
frakcyjne olejkdéw cytrynowego i grejpfrutowego sg zblizone do wiasci-
wosci olejku pomaranczy. Wniosek do podatnosci elektrycznej
1 wspolczynnika zatamania n, zwiagzany ze wspotczynnikiem polaryzacji
x, w olejku z pomaranczy jest nieco wickszy niz odpowiedni wniosek
w olejkach z cytryny i grejpfruta. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
wigzania mi¢dzyczasteczkowe w olejkach z cytryny 1 grejpfruta sg stab-
sze niz w olejku z pomaranczy.

4. Whnioski

Na bazie przeprowadzonych badan densymetrycznych i refraktome-
trycznych olejkdéw roslinnych z pomaranczy, cytryny 1 grejpfruta w zakresie
temperatur 20-60°C mozna sformutowa¢ nastepujace wnioski.

Zalezno$ci temperaturowe gestosci p(7) i podatnosci elektrycznej
wo(T) trzech olejkéw opisuja si¢ wielomianem pierwszego rzedu,
p(T) = a + bT, z yjemnymi wartoSciami wspotczynnikow b.

Wiasciwos$ci optyczne refrakcyjne olejkow cytrynowego 1 grejp-
frutowego sa zblizone do wtasciwosci olejku pomaranczy.

Wiazania mi¢dzyczasteczkowe w olejkach z cytryny i grejpfruta
mogg by¢ stabsze niz w olejku z pomaranczy.
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Optical Refractive Properties of Some Plant Qils
Abstract

Refractive index n of an optically transparent material is an important
its parameter, which depends on the electronic structure of the corresponding
substance. In the case of plant oils, consisting of the relatively weak interacting
particles, there are properties that however depend greatly on the intermolecular



Wrtasciwosci optyczne refrakcyjne wybranych olejkow roslinnych 607

interaction. These properties are the oils coagulation and vaporization. The last
phenomenon influences probably greatly the odor intensity of each oil, which
can be significant for certain applications. Therefore, results of the temperature
dependences of density p(7) and refractive index n(T) of plant oils can be help-
ful for estimation of the degree of intermolecular interaction and corresponding
possibilities of practical applications of oils.

In the present paper, the results of study of the temperature dependences
of refractive index np(7) and density p(7) in the range of 20-60°C have been
presented for three plant oils obtained from orange, lemon and grapefruit.

For measurements of the absolute refractive index np of oils at the
wavelength Ap =589 nm a standard Abbe refractometer was used. The oil’s
density p at ambient temperature was obtained by the measurement of the corre-
sponding mass m and volume V, p=m/V. Measurements of the temperature
dependences of refractive index n(7) and volume V(7T) of the known mass of oil
m were performed using the 6-liters water thermostat “PolyScience model 912”.

The dependences obtained have been used for calculation of the charac-
teristic values of specific refraction and intermolecular interaction of the oils
according to the model of the effective electric field proposed in the former
publications of the authors (Andriyevsky, B., et al. 2009, Andriyevsky, B., et al.
2010).

The following conclusions have been formulated on the basis of inves-
tigations of the orange, lemon and grapefruit plant oils done in the temperature
range of 20-60°C.

1. The temperature dependences of density p(7) and electric susceptibility
wo(7T) are fitted satisfactorily by the first order polynomial, p(7) =a + bT,
with negative coefficients b.

2. Refractive properties of the lemon and grapefruit oils are close in compari-
son to the analogous values for the orange oil.

3. Intermolecular bonds in the lemon and grapefruit oils can be weaker in com-
parison to the orange oil.

Streszczenie

Wspotczynnik zatamania n optycznie przezroczystego materialu jest
wazng jego charakterystyka, ktora zalezy od elektronowej struktury czasteczek
odpowiedniej substancji. W przypadku olejkéw roslinnych, zawierajacych sto-
sunkowo stabo oddziatujace czasteczki, s3 jednak wlasnosci, ktore zaleza
w znacznym stopniu od oddziatywania migdzyczasteczkowego. Do takich wta-
sno$ci mozna odnie$¢ krzepnigcie i parowanie olejkéw. Ostatnie zjawisko
wplywa prawdopodobnie w duzym stopniu na natgzenie zapachu kazdego olej-
ku, ktory jest wazny w odpowiednich zastosowaniach praktycznych. W zwigzku
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z tym wyniki badan zaleznos$ci temperaturowych gestosci p(7) 1 wspotczynnika

zatamania n(7) olejkéw roslinnych moga by¢ pomocne w oszacowaniu stopnia

oddziatywania mig¢dzyczasteczkowego i odpowiednich mozliwosci ewentual-
nych zastosowan praktycznych.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan zalezno$ci temperatu-
rowych w zakresie 20-60°C wspotczynnika zalamania np(7) 1 gestosci p(7)
trzech olejkoéw roslinnych: z pomaranczy, cytryny i grejpfruta.

Do pomiarow bezwzglednego wspotczynnika zatamania np olejkéw na
dlugosci fali $wietlnej Ap =589 nm wykorzystano standardowy refraktometr
Abbe. Ggstos¢ olejkow p w temperaturze pokojowej bylta otrzymana poprzez
mierzenie masy m okreslonej objgtosci ¥ olejku i nastgpujace obliczenie wedtug
wzoru definiujacego p = m/V. Pomiary zalezno$ci temperaturowych wspotczyn-
nika zatamania n(7) i obj¢tosci olejkow V(T) o okre$lonej masie m wykonano
przy pomocy O-litrowego wodnego termostatu przeptywowego typu
“PolyScience model 912”.

Otrzymane zaleznosci wykorzystano do obliczenia charakterystycznych
wielkos$ci refrakcji wlasciwej i oddzialywania migdzyczasteczkowego w olej-
kach wedtug modelu pola efektywnego zaproponowanego we wczesniejszych
pracach autorow (Andriyevsky, B., et al. 2009, Andriyevsky, B., et al. 2010).

Na bazie przeprowadzonych badan densymetrycznych i refraktome-
trycznych olejkow ro$linnych z pomaranczy, cytryny i grejpfruta w zakresie
temperatur 20-60°C sformutowano nastgpujace wnioski.

1. Zaleznosci temperaturowe gestosci p(7) i podatnosci elektrycznej yp(7)
trzech olejkoéw aproksymuja si¢ zadowalajaco wielomianem pierwszego rze-
du, p(7) = a + bT, z uyjemnymi warto§ciami wspotczynnikow b.

2. Wiasciwos$ci optyczne refrakcyjne olejkow cytrynowego i grejpfrutowego sa
zblizone w poréwnaniu do wlasciwosci olejku pomaranczy.

3. Wigzania migdzyczasteczkowe w olejkach z cytryny i grejpfruta moga by¢
stabsze niz w olejku z pomaranczy.

Stowa kluczowe:
olejki roslinne, gestos¢, wspotczynnik zalamania,
oddzialywanie mig¢dzyczasteczkowe

Keywords:
plant oils, density, refractive index, intermolecular interaction
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