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Zastosowanie metody elektrokalorymetrycznej
do wyznaczania ciepta wiasciwego wodnych roztworéw
soli sodowej karboksymetylocelulozy

Tab. 2. Stgzenia wodnych roztworow polimeréw stosowanych w badaniach

Wstep

Znajomo$¢ wartosci ciepta wlasciwego ¢ wielu materiatow jest bar-
dzo wazna podczas praktyki inzynierskiej oraz w badaniach ekspery-
mentalnych. Obok przewodnosci cieplnej A, gestosci p oraz dyfuzyj-
nosci cieplnej a, jest jednym z najwazniejszych parametréw fizykoche-
micznych substancji [Fodemski, 2001].

Ciepto wlasciwe ciat statych i cieczy jest niezmienng cechg zalezna
tylko od struktury chemicznej tych cial i nie zalezy od ich ksztattu
i rozmiarow. Cieplo wlasciwie wigkszosci substancji zmienia si¢ jed-
nak nieznacznie ze zmianami temperatury nawet w obrgbie jednego
stanu skupienia. Bardzo cz¢sto doktadne przewidywanie warto$ci wia-
Sciwosci termofizycznych ciat stalych i cieczy jest trudne, stad tez zja-
wiska wymiany ciepta badane sg czesto metodami eksperymentalnymi.
Istnieje wiele sposobdw wyznaczania ciepta wlasciwego. Najbardziej
znane i rozpowszechnione metody bazuja na réznych odmianach po-
miaréw kalorymetrycznych [Ramaswamy i in., 2000; Villano i in. 2003;
Stoliarov i Walters, 2008].

Zaleta pomiaréow kalorymetrycznych jest ich duza doktadno$¢, na-
tomiast wada moze by¢ czas dokonywanych badan. W pracy przedsta-
wiono zastosowanie metody elektrokalorymetrycznej do wyznaczania
ciepta wlasciwego cieczy newtonowskich oraz wodnych roztworow soli
sodowej karboksymetylocelulozy (Na-CMC).

We wczesniejszej pracy [Broniarz-Press i Pratat, 2009], wyznaczono
przewodnictwo cieplne A oraz lepkoéé 77 wodnych roztworéw Na-CMC.
Do pelnej wiedzy zwiazanej z wlasciwosciami fizykochemicznymi ba-
danego polimeru, istotna byta znajomo$¢ wartosci ciepla wlasciwego
c¢. Informacja na temat tego parametru wazna jest rowniez w praktyce
inzynierskiej i projektowe;.

Stanowisko badawcze

W niniejszej pracy przedstawiono pomiar ciepta wlasciwego meto-
da elektrokalorymetryczng przy mocach emitowanych przez element
grzejny dla wybranych cieczy wzorcowych: wody, jednej cieczy o ge-
stosci wickszej od wody i jednej cieczy o gestosci mniejszej od wody
(Tab. 1).

Tab.1. Wiasciwosci fizykochemiczne cieczy stosowanych w badaniach (7= 298K)
[Broniarz-Press i Pratat, 2001]

Badana ciecz o [kg/m*] c [(JkgK)] A [W/(m'K)]
Woda 997 4202 0,610
Olej rzepakowy 923 1643 0,187
Gliceryna 1260 2386 0,280

Ponadto zbadano wodne roztwory Na-CMC o udziale masowym po-
limeru w mieszaninie 0,001; 0,003 oraz 0,005 [kg polim./kg]. W do-
$wiadczeniu wykorzystano polimery firmy Sigma-Aldrich (Tab. 2)
o réznych $rednich masach molowych M [kg/kmol].

Roztwory wodne soli sodowej karboksymetylocelulozy naleza do
grupy ptynow rozrzedzanych $cinaniem, spelniajacych model potggowy
Ostwalda-de Waele. Cieplo wlasciwe tych roztwordw jest stala materia-
towg i nie zalezy od szybkosci $cinania [Semmar i in., 2003; 2004].

Na potrzeby eksperymentu wykonano precyzyjny elektrokalorymetr
wtlasnej konstrukeji (Rys. 1). Wykorzystany w badaniach kalorymetr
zbudowany zostatl w oparciu o znane w tematyce przedmiotu rozwigza-

Srednia masa Udziat masowy
Nazwa molowa M | polimeru w roztworze
[kg/kmol] [kg polim./kg]
0,001
s0l sodowa karboksymetylocelulozy 5
DS=0.7 2,5-10 0,003
0,005
0,001
s0l sodowa karboksymetylocelulozy 5
DS=09 7,0-10 0,003
0,005
Rys. 1. Schemat zastosowanego w bada-
niach ektrokalorymetru wilasnej konstrukcji:
1 —badana ciecz, 2 — naczynie kalorymetryczne
(pokryte ostong izotermiczna), 3 — krazek izolu-
jacy, 4 — cztery czujniki Pt—100, 5 — stelaz grzat-
ki, 6 — grzatka, 7 — mieszadlo, 8 — fapy mie-

szadta, 9-10 — przewody miernika rezystancji,
11 — rurka izolujaca, /2—13 — zasilanie grzatki

nia. Pewna nowo$¢ w konstrukcji polegata na rozmieszczeniu w ukta-
dzie czterech czujnikéw Pt-100. Rejestrowana temperatura byta Srednia
warto$cig otrzymang w wyniku czterech pomiarow.

Urzadzenie sktadalo si¢ z naczynia Dewara, grzalki, czujnikow tem-
peratury Pt-100, o klasie B oraz mieszadla. Zastosowany kalorymetr
posiadat ostong prézniows. Zamontowane mieszadlo znacznie przy-
spieszato uzyskanie jednakowej temperatury w catej objetosci kalory-
metru. Doktadniejszy opis zastosowanych czujnikow przedstawiono
w pracy [Heim i in., 2014]. W sktad stanowiska pomiarowego wcho-
dzity: kalorymetr, zasilacz pradu statego, sekundomierz, amperomierz,
woltomierz i omomierz.

Idea przyrzadu polega na dostarczeniu stalego strumienia energii do
uktadu grzewczego, w wyniku ktorego ilo$¢ ciepta wydzielajacego si¢
w czasie z elementu grzejnego jest stata.

Metodyka

Wstepnym etapem badan bylo wyznaczenie pojemnosci cieplnej ka-
lorymetru. Wypetiono go do potowy woda destylowang o temperatu-
rze t.. Masa wody m, jest r6znicag masy kalorymetru z woda m, i masy
pustego kalorymetru m,, czyli m, = m,— m,. Po ustabilizowaniu si¢ tem-
peratury, dodano ochtodzonej wody o masie m, oraz temperaturze z..
Nastepnie okreslono temperaturg #, ustalong po wymieszaniu.

Po wlaniu zimnej wody kalorymetr utracit ciepto: C,.(z, — ¢,,), a woda
w kalorymetrze: ¢, m..(t. — t,), gdzie c,, jest cieptem witasciwym wody.
Zimna woda pobrata ciepto ¢, m..(t, — t.). Zgodnie z zasada bilansu
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cieplnego musi zachodzi¢ réwnos¢ strat i zyskow ciepta. Stad obliczo-
no pojemnos$¢ cieplng kalorymetru Cj (1):

t —t
ot m] 1)

C. =c
k tm

W

W pomiarach wykorzystano prawo Joule’a-Lenza, ktére pozwala
wyznaczy¢ ilo§¢ ciepta, ktora wydziela si¢ podczas przeptywu pradu
elektrycznego przez przewodnik elektryczny. Z definicji mocy pradu
elektrycznego P:

P=UI @
gdzie:

U — napigcie elektryczne [V],

I — natgzenie pradu [A].

Natomiast ilo$¢ wydzielonego ciepta Q jest rdOwna pracy wykonanej
przez prad elektryczny W w czasie ¢ stad:

0=W=Pt 3)

Oddane przez grzatke ciepto odbierane jest przez badang ciecz oraz

kalorymetr zgodnie z rownaniem:
O=cm AT+ C, AT “)
gdzie:
m — masa kalorymetru wraz z badang ciecza,
AT — przyrost temperatury.

Przeksztalcajac rownanie (4) otrzymano zalezno$¢ umozliwiajaca
obliczenie ciepta wlasciwego badanych cieczy:
_0- G At
€T mAT ®)

Wyniki pomiaréw

Korzystajac z zaprojektowanego i zbudowanego stanowiska badaw-
czego wykonano doswiadczalne pomiary dla trzech cieczy o znanych
warto$ciach ciepla wiasciwego.

Na rys. 2 przedstawiono przyrost temperatury poszczegélnych pro-
bek w funkcji czasu 7 — T, = f{#), gdzie T jest temperatura otoczenia.
Najszybszy przyrost temperatury zaobserwowano dla oleju rzepakowe-
go, ktorego warto$¢ ciepla wlasciwego byla najnizsza. Najwolniejszy
natomiast uzyskano dla wody, ktorej ciepto wlasciwe bylo najwigksze.
W tab. 3 zestawiono wyznaczone eksperymentalnie wartosci ciepla wla-
Sciwego wzorcowych cieczy 1 poréwnano je z danymi literaturowymi.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci T— T, = f(¢) dla badanych cieczy wzorcowych:
1 —woda, 2 — gliceryna, 3 — olej rzepakowy

Tab. 3. Poréwnanie obliczonych wartosci ciepta wlasciwego ¢
z danymi literaturowymi

Warto$ci Warto$ci
. . Btad
Badana ciecz eksperymentalne literaturowe (%]
¢ [J(kg'K)] c[I/(kgK)] b
Woda 4234 4202 1,10
Olej rzepakowy 1660 1643 1,10
Gliceryna 2388 2386 0,09

Uzyskane eksperymentalnie warto$ci ciepta wlasciwego cieczy wzor-
cowych nie roznily si¢ od danych literaturowych wigeej niz o 1,1%.

Najdoktadniejsze wyniki badan ciepta wlasciwego wzorcowych cieczy
uzyskano dla gliceryny (ponizej 0,1%). Najmniejszy btad jest zwiazany
z najwigksza czystoscig odczynnika (cz.d.a.).

Dobra zgodno$¢ otrzymanych wartosci ciepta wiasciwego uzyska-
nego podczas eksperymentu, w poréwnaniu z danymi literaturowymi,
pozwolita na wykorzystanie stanowiska pomiarowego do wyznaczenia
nieznanych warto$ci ciepta wtasciwego wodnych roztworéw Na-CMC.
Otrzymane wyniki zestawiono w tab. 4.

Tab. 4. Warto$ci ciepta whasciwego wodnych roztworé6w Na-CMC

Srednia masa molowa 'Udzial masowy - Ek.spfzrymentaln.e
M [kg/kmol] polimeru w mieszaninie | wartosci ciepta whasciwego
[kg p/kg] c[J(kg'K)]
0,001 4310
2,5-10° 0,003 4632
0,005 4789
0,001 4512
7,0-10° 0,003 4688
0,005 4855

Semmar [2003] wyznaczyt ciepto wlasciwe karboksymetylocelulozy
(CMC) dla trzech stezen polimeru: 1,8%; 3,5%; 8,3%. Wykazat najwyz-
sze jego warto$ci wynoszace 4500 [J/kg-K] dla stgzenia 8,3%.

Poréwnywanie wartosci ciepta wlasciwego polimerow jest sprawa
dyskusyjng. Ten sam polimer (np.: Na-CMC), rézni¢ si¢ moze m.in.
masg molowg czy stopniem podstawienia. Handlowe partie tego sa-
mego polimeru, wytwarzane w réznym czasie, posiada¢ moga rézne
wiasciwosci. Cechy polimeru sg cz¢sto bardzo rdézne w zaleznosci od
producenta i technologii wytwarzania. Zasadne jest zatem wyznaczanie
kazdorazowo nieznanych wartos$ci ciepta wtasciwego ¢ wodnych roz-
tworéw polimerow.

Whioski

Na potrzeby pomiaru ciepta wiasciwego cieczy wykonano elektro-
kalorymetr wlasnej konstrukcji. Obliczone wartosci ciepta wlasciwego
cieczy wzorcowych byly w zakresie 1660+4234 J/(kg'K) i nie roznilty
si¢ od danych literaturowych wigcej niz o 1,1%.

W przypadku polimeru wraz ze wzrastajacym st¢zeniem wzrasta cie-
pto wiasciwe. Istotny wpltyw na otrzymane wyniki ma réwniez masa
molowa. Najwyzsze warto$ci ¢ uzyskano dla Na-CMC o masie molo-
wej 7-10° kg/kmol i stezeniu 0,005 kg p/kg. Otrzymany wynik byt o po-
nad 15% wyzszy od ciepta wlasciwego wody.
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