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12 8. 150 — g
wegla 44 C 100 = 27,27 G %.

Przy wprawie mozna uzyska¢ wyniki oznaczen z bledem dla wegla
do 0,2%, zas dla wodoru do 0,3%. ‘

7. Oznaczanie zawartosci czesci lotnyh paliwa.

Oznaczanie zawartosci czesci lotnych paliwa odbywa sie w ten spo-
sob, ze okolo | gr badanej substancji w stanie sproszkowanym ogrzewa
si¢ na palniku bunzenowskim w dobrze nakrytym pokrywka tyglu platy-
nowym o wysokosci conajmniej 3 cm. Plomien palnika powinien byé nie
nizszy jak 18 em. Z chwila, gdy z pod pokrywki przestaja sie ulatniaé gazy,
tygiel z zawartoscia, po ochlodzeniu, wazy sie. Réznica cigzaréw przed

po prazeniu odniesiona do jednostki masy, daje zawartosé¢ czescilotnych.

Oznaczenia te maja wartosé¢ wzgledna, gdyz przy réznych tyglach -
otrzymuje sie wyniki rézniace sie nieco od siebie. '

III. Analiza spalin.

Spaliny z palenisk przemyslowych lub silnikéw wybuchowych 2T O
ra¢ powinny tylko bezwodnik weglowy (CO,), azot powietrza (IV,)i tlen
pochodzacy z nadmiaru powietrza (0,), lecz przy niezupelnem spalaniu
wegla wystepuje takze tlenak wegla (CO). Przy spalaniu bardzo bogatych
gazoéw moze byé w spalinach pewna ilo$é niespalonego metanu, lecz woéw-
czas wlasciwsze jest stosowanie metody uzywanej do analizy gazéw prze-
mystowych, niz do spalin. Pozatem zawsze jest w samych spalinach mniejsza
lub wieksza ilos¢ pary wodnej, jako produktu spalenia wodoru oraz odparo-
wania wody hygroskopijnej paliwa, ta jednak, przeplywajac do aparatu
mierniczego, tak sie ochladza, ze nastepuje jej skroplenie, a zatem zmniej-
szenie sie objetosci pare tysiecy razy, dzieki temu podczas analizy jej nie
wykrywamy i obecno$é¢ jej pomijamy.

Tak wiec ostatecznie w spalinach wykryé nalezy CO,, O,, CO1i N,,
przyczem suma tych trzech pierwszych skladnikéw oraz pary wodnej sta-
nowié powinna 21% objetosciowo, zas azotu, nie bioracego zreszta udzialu
w reakcjach, powinno byé¢ 79%. Wobec tego jednak, ze para wodna skra-

plajac sie tak bardzo zmniejsza swa objetosé, pozostale skladniki Iacznie
z azotem, na zasadzie prawa Daltona, zajmuja jej miejsce, dzigki czemu
w spalinach wykrywa sie azotu wiecej niz 79% i to tem wiecej, im wiecej
w paliwie bylo wodoru i wilgoci. Dla suchego koksu wartoé¢ ta jest bliska
79%, dla gazu $wietlnego wynosi okoto 84 do 85%, dla wegla kamiennego
80 do 82% i t. d. Stad widaé, ze wykrywany droga analizy sktad spalin jest
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scisly tylko woweczas, gdy one nie zawieraja pary wodnej, w innych wypad-
kach wynik analizy jest obciazony pewnym bledem i to np. wykryta zawar-
tosé¢ bezwodnika weglowego jest odpowiednio do zwigkszonego udzialu
azotu réwniez wyzsza. W wiekszosci wypadkéw, w zastosowaniu do co-
dziennych zagadnien technicznych, powstajacego ta droga btedu sie nie-
uwzglednia.

Analiza spalin odbywa si¢ zawsze w ten sposéb, ze odmierzamy pewna
ich objetodé, zazwyczaj 100 cm® lub 50 ¢m’, i nastepnie wprowadzamy ko-
lejno w zetkniecie si¢ z odczynnikami, pochlaniajacemibezwodnik wqglowy,
tlen i tlenek wegla, jako reszte otrzymujemy azot.

W tych wypadkach, gdy nie analizujemy prébki, ale badamy ciagly
proces spalania, ktorego warunki zmieniaja sie stale (kociol parowy, silnik)
i chodzi nam o wartosci érednie w ciagu pewnego okresu czasu, wskazane
jest bra¢ gazy podczas calego okresu badania w sposéb ciagly przy po-
mocy aspiratora, ktorym moze byé¢ choéby kilkulitrowa szklana flaszka
z dolnym tubusem, wypelniona woda, a nastepnie dopiero zrobi¢ analize
zebranego w ten sposob gazu. Tak otrzymane wyniki dadza rzeczywiscie
$rednia wartoéé spalin podczas calego okresu czerpania gazéw do aspiratora.
Woda zamykajaca aspirator powinna byé przedtem dobrze nasycona bez-
wodnikiem weglowym, aby nie pochtaniata go ze spalin.

W ostatnich czasach coraz powszechniej stosowane sg automatyczne
analizatory spalin, wyniki jednak otrzymywane przy ich pomocy maja
wartoéé wzgledna, i, choé stanowia doskonaly materjal do kontroli pala-
czy, do écislych obliczen i badan nie nadaja sie. (Patrz str, 80).

Wszystkie niemal aparaty nieautomatyczne, w ktorych sie odbywa
‘analiza spalin, zbudowane sa na tej samej zasadzie kolejnego pochlaniania
poszczegélnych skladnikéow, najbardziej jednak rozpowszechniony jest

‘t.zw. aparat Orsata. Skladasieon z miernicy (birety), gdzie
spaliny sa odmierzane, z 2—3 chlonic (pipet), zawierajacych od-
czynniki: do pochlaniania bezwodnika weglowego —lug potasowy,
tlenu —kwas pyrogallusowy itlenku wegla—amoniakalny
roztwor chlorku miedzi. Sposéb przyrzadzania tych odczynnikow
patrz na str. 1221 123.

~Miernica M (rys. 76) jest to rurka z podzialka od 0 do 100 c¢m®, zanu-
rzona w cylindrze z woda w celu ztagodzenia wplywu zmian temperatury
otaczajacego powietrza podczas wykonywania analizy. Miernica jednym
konicem, przy posrednictwie tréjprzewodowego kurka d, polaczona jest
rurka wloskowata z dwiema lub trzema chlonicami 4, B, C, zamknietemi
kurkami szklanemi g, b, ¢; Drugi koniec miernicy zamkniety jest przy po-
mocy weza gumowego i naczynia z woda N. Kazda chlonica wykonana
jest jako dwa szklane cylindryczne naczynia polaczone 4i A4 1> z ktérych
jedno,. blizsze do kurka, wypelnione jest rurkami szklanemi w celu zwie-
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kszenia powierzchni zwilzonej przez odczynnik, drugie — zakonczone jest
balonikiem z cienkiej gumy, odcinajacym polaczenie jej zawartoséci z po-
wietrzem, a jednoczesnie, dzieki duzej zdolnosci balonika do wydymania
sie, osiaga sig przez to zmniejszenie wahania ci$nienia powietrza zamknie-
tego w baloniku przy zmianie poziomu odczynnika. Przewdd laczacy
miernice z przestrzenia, skad czerpany jest gaz do analizy, przechodzi
przez filtr z waty szklanej W, co ma na celu oczyszczenie gazéw od po-
rywanej przez nie sadzy, ktéra moglaby pozatykaé wloskowate rurki. Ku-
rek d, ktory taczy miernice
z filtrem i chlonicami, jest
wykonany jako trojprze-
wodowy, pozwalajacy 1a-
czyé dowolnie miernice
z chlonicami, ze zbiorni-

kiem analizowanego gazu
oraz z atmosfera.

Przebieg analizy jest
nastepujacy: przez odpo-
wiednie nastawienie kurka
d wytwarza sie polaczenie
miernicy tylko z chlonica-
mi, a przez opuszczanie Rys. 76.
flaszki N mozna ustawié
poziomy odczynnikéw kolejno we wszystkich trzech chlonicach do znaku
na rurkach kapilarnych pod kurkami, ktére sie zamyka. Wéwczas wyko-
nywa sie kontrole szczelnosci aparatu przez zdjecie sciskacza z rurki gu-
mowej przy flaszce z woda i obnizenie jej; poziom wody w miernicy nie
powinien opadaé, w przeciwnym razie nalezy wyszukaé powod nieszczel-
noécii go usunaé. Nastepnie przez inne ustawienie kurka d uzyskuje sie
polaczenie miernicy z atmosfera, dokad przez podnoszenie flaszki NV z wo-
da usuwa sie resztki gazu, znajdujacego sie w miernicy az do zupelnego
jej wypelnienia si¢ woda do znaku 100 cm®. W tym stanie aparatu mozna
przystapié¢ do wlasciwej analizy.

Po przylaczeniu do kurka d gumowej lub metalowej pompki i przy
odpowiednim jego nastawieniu, wypompowuje sie gazy z przewodow
Yaczacych aparat z miejscem, skad ma byé wzieta prébka do analizy, wiec
kanalami dymowemi kotla lub pieca. Im to polaczenie jest dluzsze
i o wiekszej srednicy, tem nalezy dluzej pompowaé, gdy zas$ mamy pew-
noéé, ze pozostalosé poprzedniego gazu zostala juz usunieta z przewodu,
przekrecamy kurek d tak, by uzyskaé polaczenie miernicy z kanalem do-
prowadzajacym do aparatu spaliny. Przy analizie spalin silnikéw wybu-
chowych stosowanie pompki jest zbedne, gdyz w rurze wydychowej pa-
nuje cidnienie wyzsze od atmosferycznego.
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Przez opuszczanie flaszki N wytwarzamy nastgpnie podcisnienie
w miernicy i zasysamy do niej ponad 100 cm® gazu, poczem odcinamy
przy posrednictwie kurka d polaczenie z miernica i, jezeli analizujemy
produkty bezposrednio pobrane przez aparat z procesu ciaglego, notujemy
godzine, o ktérej to mialo miejsce; choéby analiza wykonana byla znacznie
pézniej, wyniki w tym wypadku odnosié si¢ beda do chwili, kiedy probka
zostala wzieta. Odmierzanie objetosci gazu odbywa sie w ten sposéb, ze
przez podnoszenie flaszki N sprezamy gaz w miernicy do objetosci 100 cm?,
zakladamy $ciskacz na waz laczacy miernice z flaszka i, przez otwar-
cie przez kurek d polaczenia z atmosfera, wyréwnujemy cisnienia. Otrzy-
mujemy wiec 100 cm® gazu pod cisnieniem atmosferycznem. Aby si¢ prze-
konaé czy tak jest rzeczywiscie, przystawiamy flaszke z woda N do mier-
nicy, by poziomy wody si¢ zréwnaly, a wéwczas, przy zluzowanem s$ciska-
czu narurce gumowej, powinien poziom wskazywaé na 0 cm®. Przy odczy-
tywaniu poziom6w miarodajna jest styczna do meniska.

Majac odmierzony gaz wprowadzamy go, po odpowiedniem prze-
kreceniu kurka d i otwarciu kurka a na chlonicy, do odczynnika pierwsze-
go, ktérym jest lug potasowy. Parokrotne przeprowadzenie gazu do chlo-
nicy i z powrotem zazwyczaj wystarcza do pochloniecia calkowitej zawar-
tosci bezwodnika weglowego, poczem, po doprowadzeniu poziomu od-
czynnika w chlonicy do poprzedniej wysokosci czyli do kreski i zamknieciu
kurka, odczytujemy objetodé gazu w miernicy przy zluzowanym sciskaczu
i wyré6wnanych poziomach wody we flaszce i w miernicy, to znaczy przy
cisnieniu atmosferycznem. W celu przekonania sie czy bezwodnik we-
glowy zostal calkowicie pochloniety mozna przeprowadzié raz jeszcze gaz
do chlonicy, poczem odczytaé w podobny sposéb objetosé gazu po tym
ponownym zetknieciu z odczynnikiem. Jezeli réznicy obietosci nie bedzie
znaczy, ze juz poprzednio CO, zostalo pochloniete calkowicie.

W ten sam sposéb kolejno pochlania sie tlen przez kwas pyrogallu-
sowy, a nastepnie tlenek wegla—przez amoniakalny roztwér chlorku miedz;
z ta roéznica, ze obydwa te odczynniki reaguja duzo wolniej, wiec czas po-
trzebny do reakcji musi byé¢ dluzszy, niz przy lugu potasowym, a kontrola
zakonczenia sie reakcji przez powtérne odczytanie objetosci jest koniecz-
na. Swiezo$é odczynnikéw i wyzsza temperatura otoczenia dodatnio wply-
waja na szybkosé pochlaniania. Swiezo przygotowane odczynniki w apa-
racie Orsata wystarczaja przy analizie spalin: lug potasowy na 400, pyro-
gallol na 50, a chlorek miedzi na 500 analiz. Posiadanie jeszcze przez kwas
pyrogallusowy zdolnosci do absorbacji tlenu mozna stwierdzié¢ przez ana-
lize powietrza, przyczem powinno byé wykryte 21% 0,. Przy analizie nalezy
chlonice przeplékiwaé odczynnikiem i gaz wprowadzaé ponownie: przy bez-
wodniku weglowym 2—5 razy, przy tlenie 5 — 10, przy tlenku weglal0—15.

Aby uniknaé bledéw dodatkowych przy analizie spalin, nalezy rurke
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metalowa, przez ktéra pobiera sie probki z kotla, glebiej wpuscié¢ do ka-
naléw i dobrze uszczelnié glina, by wykluczyé dostep powietrza razem ze
spalinami do aparatu analizujacego. Rurka nie moze siegaé zbyt gleboko,
gdyz moglaby sie rozpalié, a to znéw mogloby wplynaé na zmiane skladu
gazu, o ile chodzi o CO.

Przykiad.

Analiza gazéw spalinowych, pobranych przed zasuwa kotla paro-
wego wodnorurkowego, opalanego weglem kamiennym na rusztach lancu-
chowych (posuwnych).

Po polaczeniu aparatu Orsata przy pomocy weza gumowego z zelaz-
na rurka, wstawiona w obmurze kotla i dobrze uszczelniona a siegajaca
po za scianke kanalu, podciaga sie poziomy odczynnikéw w chlonicach
do kresek, sprawdza aparat na szczelnosé polaczen gumowych i kurkéw,
usuwa przez kurek dwukanalowy pozostale z poprzedniej analizy gazy
z miernicy, ustawiajac w niej poziom wody do znaku 100 cm® i zaciska sci-
skacz na rurce gumowej Yaczacej miernice z flaszka, poczem po przylacze-
niu do kurka pompki — wysysa sie gazy z przewodu dostarczajacego spa-
lin. Po zassaniu nastepnie do miernicy okolo 105 cm® gazu, zanotowaniu go-
dziny i odczekaniu 3 minut, by woda ze scianki miernicy sciekla, sciska sie
przez podnoszenie flaszki gaz do 100 cm?, wyrownywujac ciénienie z otocze-
niem i sprawdzajac ponownie objgtosé.

Po parokrotnem wprowadzeniu gazu do chlonicy z lugiem potasowym
i wyréwnaniu ci$nienia z atmosfera w miernicy, odczytuje sie objetosé gazu,
ktora wynosi np. 87,7 cm® czyli zawartosé CO, jest] 00—87,7=12,3%. Po kil-
kakrotnem wprowadzeniu gazu do pyrogallolu'i zmierzeniu objetosci, w po-
dobny sposéb odczytuje sie na miernicy poziom wody na wysokosci81,7cm?;
po ponownem pochlonieciu gazu w pyrogallolu, objetosé sie zmniejszyla
do 81,4 cm®, poczem raz jeszcze wprowadzony gaz do chlonicy i zpowrotem
wykazuje objetosé 81,4cm®, zatem zawartosé tlenu 87,7 — 81,4 =6,3°/,. Po-
dobnie przeprowadza sig¢ pochlanianie tlenku wegla, co w wyniku wyka-
zuje jego udzial np. 0,2°/,. W czasie wiec, kiedy probka spalin byla pobie- .
rana, palenie odbywalo sie ze spélczynnikiem nadmiaru powietrza:

) — 21 = 21 - —=1.4.
©—3) 7 2
21 —179 e 7 700—(12,3+6,3-+0,2)

nyg .

Wykonanie analizy takiej, zaleznie od wprawy i od tego czy sie ab-
sorbuje takze tlenek wegla, co zabiera wiele czasu, trwa 15 do 30 minut,
Po wykonaniu jednej analizy wykonywuje sie w podobny sposéb dalsze,
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starajac sie zachowaé réwne odstepy czasu, w ktérych sie probke pobiera,
a nastepnie na caly okres przyjmuje si¢ wartos¢ srednia.
Dobrze jest uyjmowaé wyniki analizy w tabelki, jak np.:

Gotsna| €0+ % | ¢
zas?ani'a odczytano EiEses odezytano zawartoéti odczytano 2awartost
prébki na mizinicy procg}';towa na miernicy procs;;towa na miernicy procs/x;towa
| .
11.10 88,4 11,6 80,7 V 7,7 80,4 “ 0,3
1130 89,1 10,9 80,3 l 8,8 80,3 \’ 0
1150 | 888 2 | 807 Y 806 | 0,
1210 | 88,0 11,0 800 | 80 800 0

1V. Analiza gazow przemyslowych.

Gazy spotykane w przemysle, naturalne i sztuczne, sa mieszanina na-
stepujacych skladnikéw, wydzielajacych przy spalaniu cieplo:
1. Etylen (C,H,) 3. Metan (CH,)
2. Tlenek wegla (CO). 4. Wodér (H,)

Pozatem sa nastepujace skladniki: tlen (O,), bezwodnik weglowy
(CO,) 1 wreszcie azot (IV,). W nieznacznych domieszkach-znajdowaé sie
moga w mieszaninie inne gazy (benzol, acetylen, amonjak i t. p.), lecz
z punktu widzenia kalorycznego i fizycznego skladniki te, wobec nie-
znacznego ich udzialu w mieszaninie, przewaznie sie pomija.

Przy analizie gazow korzystamy z wlasciwosci niektérych jego skla-
dnikéw, jak CO,, O, H,,iCO, ze daja sie pochl’amac przez pewne odczynni-
ki, a mianowicie: . _

a) bezwodnik weglowy pochlaniany jest przez roztwér wo-
dorotlenku potasu KOH (lug potasowy), sporzadzany w ten sposéb, ze
rozpuszcza si¢ jedna czg$é wodorotlenku (w laskach) z dwiema czedciami
wody destylowanej. Ciezar wladciwy roztworu powinien byé wiekszy od
1,27. Praktyczna zdolnosc pochlaniania CO, przez taki roztwér jest
40 em?®/cm®.

b) etylen G,H, pochlaniany jest przez dymiacy i silnie stezony
kwas siarkowy lub nasycony roztwér wody bromowej. Nasycenie otrzy-
muje si¢ w ten sposob, ze w wodzie, ktéra pochlaniaé ma etylen, stale na
dnie znajduje sie pare ¢m® bromu. 5

¢) tlen O, pochlaniany jest chetnie, miedzy innemi, przez bialy
fostér lub alkaliczny roztwér kwasu pyrogallusowego CyH, (OH),.



