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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.:
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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),.
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- Fosfér uzywa sie w postaci cienkich lasek o grubosci okolo 5 mm.
Laski te formuje sie w ten sposéb, ze do roztopionego w probéwce, w ka-
pieli wodnej o temperaturze okolo 50° C, fosforu zanurza sie rurke szklana
o przedwicie 3 do 5 mm., zamyka wystajacy z wody koniec rurki palcem,
wyciaga sig ja i zanurza do zimnej kapieli. Fosfér tezeje i tatwo wychodzi
z rurki w postaci laski. '

Alkaliczny roztwér kwasu pyrogallusowego przygotowuje sie w ten
sposob, ze miesza sie 5 gr pyrogallolu, rozpuszczonych w 15 cm® wody,
ze 135 cm® nasyconego lugu potasowego. Nasycony roztwoér tugu otrzymuje
sie w ten sposob, ze rozpuszcza sie 500 gr lugu w 250 gr wody.

d)tlenek wegla pochlaniany jest, choé dosyé leniwie, przez amo-
niakalny roztwér chlorku miedzi. Roztwér ten sporzadza sie w sposéb nas-
tepujacy: 22 gr chlorkumiedziowego (Cu Cl,), krystalicznego, rozpuszcza
sie w 100 do 200 gr stezonego kwasu solnego, poczem wlewa sie do kolby,
zawierajacej znaczna ilosé kawalkéw siatki miedzianej. Skoro ptyn po kil-
kunastu godzinach odbarwi sie, wlewa sie go do 2-ch litréw wody, ciecz po-
nad osadem odlewa sie, a osad przenosi sie do flaszki, poczem rozpuszcza
si¢ go zupelnie w dolanym stezonym amoniaku w ilosci okoto 50 gr, po-
czem otrzymany niebieski plyn rozciencza sie woda do 200 cm® objeto-
sci. Tak otrzymany odczynnik pochlania tlenek wegla w sposéb powolny
i odwracalny, stad, oile to jest mozliwe, unikamy tej metody oznaczania CO.

Pozostale wazne gazy, ktore moga wchodzi¢ w sklad mieszaniny
gazowej, a mianowicie CH,, H,i N, nie daja sie oznaczy¢ przez pochla-
nianie, objetodciowa obecnosé ich stwierdzamy metoda t.zw. spala-
nia. Poniewaz przy pomocy tej metody mozna uzyskaé trzy rédwnania,
wiec wyznaczy¢ trzy skladniki, a przeto w tych ;vypadkach zamiast ozna-
czania tlenku wegla przez pochlanianie, oznaczyé go mozna réwniez
przez spalanie, gdyz czwarty skladnik — azot, w reakcji udzialu nie bie-
rze i pozostaje jako reszta.

Metoda spalania polega na nastepujacym rozumowaniu: do spalania
uzywamy gazu badanego o objetosci V, skladajacego sie z H,, CH,, CO,
N, oraz potrzebnego do spalenia powietrza o objetosci, przypusémy, p,
przyczem sklad tego powietrza jest jak wiadomo p =0 n, zas o == 0,209p.
Objetos¢ tej mieszaniny zatem:

V4 p = h + chitcortm 4o + n)

Po spaleniu jej przez przepuszczczenie iskry elektrycznej, objetosc ta
zmieni sie, powstanie para wodna o objetosdci h;0, bezwodnik weglowy &,
a pozatem bedzie tam tlenu w nadmiarze o, oraz azot badanego gazu n,
i azot powietrza n czyli ' "

Vo = hyo + k -+ ny -+ o -+ n,
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Dajaca sie zmierzyé réznica tych dwéch objetosci C, t. zw. kontrakcja
bedzie
C=+n—Vi=h+—a)

gdyz kazdej drobinie metanu i tlenku wegla odpowie po spaleniu po jednej
drobinie bezwodnika, a zabraknie tlenu, ktéry wszedl w reakcje (o — o;)
oraz wodoru, ktéry po spaleniu skroplil sie jako para wodna.

[lo$é¢ tlenu o: jaka zostala podczas spalania zwiazana (o — o,) da sie
wyrazi¢ przez:

(o — o)) = 0,209p — o, = o-
a wstawiajac to wyrazenie do rownania kontrakecji otrzymamy: -

C=nh,+ (0 —o)=hy + o:

hy=C—o

Kazda drobina metanu i tlenku wegla wytworzyly po jednej drobinie
bezwodnika weglowego, wiec

k = Ch4 —l— co.

Oznaczajac wreszcie kontrakcje szczegéolowo dla wszyskich trzech pal-
nych skladnikéw naszej prébki, t.j. dla h,, ktéra wynosi — 3/2 h,, dla
ch, — 2ch, i dla co — 1/2 co, otrzymamy nowe réownanie, jako wyrazenie
na calkowita kontrakcje, rd6wna sumie kontrakcji szczegélnych:

C =32 hy + 2ch, + 1/2 co.

Z tych trzech réwnan mozemy obliczyé wszystkie trzy niewiadome, wiec

c+k
h, =16 — 0. chy — 0z — —3 co=k—ch,

gdzie, po drugiej stronie znaku réwnania, wszystkie wielkosci sa znane.
Zawarto$é azotu znajdziemy ze zwiazku:

ny = V — (hy + chy -+ co).

Analiza techniczna gazu oparta na tej zasadzie moze byé przepro-
wadzona przy pomocy réznych odmian aparatéw, ktére jednak skladaja
sie zawsze z dwéch istotnych czesci: miernicy (birety), w ktérej odmie-
rzamy objetosci gazu podczas analizy i chlonic (pipet), w ktorych znaj-
duja sie odczynniki i w ktérych odbywa sie pochlanianie. Spalanie odby-
wa sie w chlonicy albo w miernicy.

W zagadnieniach zwiazanych z technika maszynowa ogromna role
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gra latwosé przeprowadzenia pomiaru, choéby kosztem zwigkszenia gra-
nic mozliwego bledu, stad nader odpowiednim sie okazal do technicznej
analizy gazow przemyslowych w maszynowniach aparat, ktérego po-
myst wyszedl z fabrykisil- S
nikow gazowychwDeutz,
a to dzieki prostocie jego
urzadzenia, latwej prze-
noénosci 1 malej wrazliwo-
$ci nauszkodzenia. Aparat
ten, przy pomocy kilku ru-
chéow dajacy sie wyjaé
z lekkiej skrzyneczki i na
niej zmontowad, sklada sie,
jak wspomnialem, z mier-
nicy czyli rurki o pojemno-
sci 50 lub 100 c¢cm® oraz
z czterech chlonic, daja-
cych sie obracaé dokola
swej osi, a wiec i kolejno
Yaczyé z miernica (rys. 77).
‘Miernica wtasciwa B
(rys. 78) z podzialtka na
100 ¢m® umieszczona jest
w szklanym cylindrze M, Rys. 77.
wypelnionym woda, dzie-
ki czemu moze byé utrzymana stala temperatura’podczas wykonywania
analizy, oraz posiada w gérnej swejczesci dwie konicéwki platynowe,'ktore
polaczone z cewka indukcyjna daja iskre, wystarczajaca do zapalenia
gazu. Gorna cze$é miernicy zakonczona jest rurka wloskowata, dolna
zamknieta woda, znajdujacalsie w wezu gumowym ze $ciskaczem i odpo-
wiedniej flaszce.

Chlonice, umieszczone w obracalnej dokola swej osi oprawce, skla-
daja sie z dwéch naczyn 4 i B (rys. 78), tworzacych dzwonowe zamknie-
cie. Wewnatrz znajduja sie rurki szklane G, majace zwiekszyé powierzch-
nie zwilzona, lub laski fosforu oparte na podstawce g. Wicelu wyréwna-
nia ci$nief przy zmianie poziomu cieczy, w chlonicy znajduje sie rurka r.
O ile zamiast fosforu mialby byé uzyty do pochlaniania tlenu pyrogallol,
na te rurke nalezy nasadzié cienki pecherzyk gumowy, aby uchromc od-
czynnik od wplywu powietrza atmosferycznego.

W pierwszem naczyniu pochlania sie bezwodnik weglowy przy po-
mocy lugu potasowego, w drugiem -— t. zw. ciezkie weglowodory przy
pomocy dymiacego kwasu siarkowego lub wody bromowej, w trzeciem —
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tlen przez spalanie bialego fosforu, w czwartem znajduje si¢ roztwor soli
kuchennej i sluzy ono jako zbiornik do przechowywania gazu podczas

analizy.

Przebieg analizy jest nastepujacy: miernice, przez podnoszenie fla-

)
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Rys. 78.
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szki przy zluzowanym sciskaczu
na wezu gumowym, wypelnia sie
woda i zamyka $ciskacz na gornej
czesci miernicy. Po polaczeniu jej
przy pomocy weza gumowego
z przewodem gazowym lub zbior-
nikiem, zawierajacym gaz, ktory
ma byé zbadany, luzuje sie oby-
dwa $ciskacze i przez opuszczanie
flaszki z woda wypelnia sie mierni-
ce gazem do objetosci 103—104cm?,
poczem sciskacz zamyka sie i po-
laczenie ze zbiornikiem gazu roz-
lacza., Przed wzieciem prébki
gazu czyli przed polaczeniem
z miernica nalezy z przewodu la-
czacego usunac powietrze przez
puszczenie przezen strumienia
gazu,

Probka gazu w miernicy zo-
staje przez podnoszenie flaszki
sprezona do 100 cm?, wowczas za-
myka sie $ciskacz na rurce
gumowej przed flaszka a odmyka
na chwile gérny, dzieki czemu.
nastepuje wyrownanie cis$nien
z atmosfera. Po zamknieciu tego
sciskacza, otwarciu — przed fla-
szka, podniesieniu flaszki tak, by
oba poziomy sie zréwnaly, powin-
ny one odpowiadaé¢ na podzialce
miernicy 100 ¢m®. Jezeli jest mniej,
nalezy prébke pobraé ponownie,
jezeli jest wiecej — sprezy¢ ja raz
jeszcze i wyrodwnaé cisnienia jak
poprzednio. Przed kazdym odczy-

taniem objetosci na podzialce nalezy wyczekaé 3 minuty, by woda scie-

kla ze scianek miernicy.
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Po calkowitem napelnieniu wszystkich chlonic do znaku na gérnej
rurce wloskowatej wprowadza sie gaz z miernicy kolejno do trzech chlo-
nic przy posrednictwie wstawionych, krétkich szklanych kolanek z rurki
wloskowatej. Odbywa si¢ to w ten sposéb, ze przez odmykanie sciskacza
na rurce wloskowatej jedna reka, a podnoszenie flaszki z woda do gory
druga, gaz zostaje calkowicie przeprowadzony do chlonicy, a nastepnie
po pewnym czasie przez opuszczanie flaszki przepedza sie gaz do mierni-
cy z powrotem, aby poziom odczynnika w chlonicy wrécit do poprzed-
niej wysokosci czyli do znaku.

Po zamkniepiu sciskacza i ustawieniu poziomu we flaszcze 1 mierni-
cy do jednej wysokosci, odczytuje sie objeto$é gazu po pochlonieciu, réz-
nica ze stanem poprzednim daje ilo$é gazu, na ktéra dziatal dany odczyn-
nik. Czas pozostawania gazu w chlonicy z lugiem potasowym, z woda
bromowa lub dymiacym kwasem siarkowym wynosi okolo | minuty, na-
tomiast w fosforze nalezy gaz trzymaé okolo 3 minut. W celu przekona-
nia sie¢ czy pochloniecie bylo zupelne nalezy czynnosé te ponowié, a zgo-
dnos¢ dwoch odezytow bedzie dowodem, ze dalsze wprowadzanie w zet-
kniecie gazu z odczynnikiem jest bezcelowe. Po pochlonieciu ciezkich
weglowodoréw nalezy gaz sprowadzié¢ {do chlonicy z tugiem, aby pochlo-
naé zabrane podczas absorbcji pary kwasu siarkowego lub bromu 1 wéw-
czas dopiero odczytaé objetosé pozostalego gazu. Jak poprzedmio bylo
wspomniane, przed kazdem odczytaniem objetodci na miernicy nalezy wy-
czekaé 3 minuty, aby woda $ciekla z jej scianek.

W ten sposéb znalezione zostana w mieszaninie gazowej objetoscio-
we udzialy nastepujacych skladnikéw: bezwodnika weglowego, t. zw.
ciezkich weglowodoréw i tlenu. Ten porzadek pochlaniania musi byé za-
chowany. Pozostala ilo$é gazu przeprowadza sie do czwartej chlonicy
z rostworem soli kuchennej.

Nastepnie zasysa sie do miernicy 40 do 80 cm® powietrza, zaleznie
od skladu pozostalej mieszaniny, aby uzyskaé jej zupelne spalenie, laczy
sie¢ miernice z chlonica, w ktérej miesci sie niepochlonieta reszta gazu
i, przez wywolanie depresji w miernicy, wprowadza do niej ostroznie
z chlonicy, do ktérej nie powinno sie podczas tego dosta¢ powietrze, tyle
gazu, by spalenie bylo dobre, w kazdym razie, by razem ze znajdujacym
sie juz tam powietrzem nie bylo tam wiecej jak 100 cm’. Po wyrdéwnaniu
cisnienia w miernicy przez podniesienie flaszki i odczytanie objetosci gazu
1 powietrza, znajdujemy ilosé zassanego gazu. Nastepnie po odlaczeniu
od przyrzadu miernicy i zamknieciu jej na obu koncach sciskaczami, nale-
zy zawarto$é jej przez kolysanie dokladnie wymieszaé. Po ponownem
przymocowaniu miernicy 1 przylaczeniu jej koncowek platynowych do
wtornego uzwojenia cewki indukcyjnej (rys. 77), wlacza sie do uzwojenia
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pierwszorzednego prad elektryczny z akumulatora lub t. p., wywolujac
iskre w miernicy, a w nastepstwie tego spalenie si¢ mieszaniny.

Po spaleniu wyznacza sie objetosé spalin a zatem i kontrakcje C,
jako réznice objetosci przed i po spaleniu, poczem w sposéb poprzednio
opisany, oznacza sie przez pochlanianie w chlonicach ilo§é¢ powstalego
bezwodnika weglowego k oraz pozostalosé tlenu, jako nadmiaru, o,. Otrzy-
mane wartosci pozwalaja obliczyé z podanych wyzej zwiazkéw zawarto-
sci objetosciowe poszczegdlnych skladnikéw spalonej probki, a mianowi-
cie hy, chy, co i n,, przyczem wartosé o, = 0,209 p — or .

Poniewaz z mieszaniny pozostalej po absorcji o objetosci V' do spa-
lenia uzyto tylko v, zatem objetosci skladnikéw zawarte w tej mieszaninie

beda TV razy wieksze, czyli
Hy= Y, cH, =V e, co= Y
v ) v

zaé N, =100 — (CO, + C.Hy,n + 0, + H, + CH, 4+ CO).

Spalanie nalezy przeprowadzi¢ dwukrotnie w celu przekonania sie o sci-
stosci wynikow.

Przyktad.

Analiza gazu swietlnego. o

Warszawa, d. 24.XII 1924.

Po napelnieniu miernicy gazem, sprezeniu do 100 c¢m?®, wyréwnaniu
cisnien i sprawdzeniu, ze rzeczywiscie w miernicy jest 100 cm?, wprowa-
dzamy go kolejno do chlonic, w ktérych poprzednio doprowadzone byly
poziomy odczynnikéow do znaku, i otrzymujemy nastapujace wyniki:

po pochlonieciu CO, objetosé wynosi 93,6 cm® czyli udzial 6,4%

n ” CaH. » » 92,3 cm® w o 1,3%
" " 0, " » 90,0 cm? - »  2,3%

Pozostala ilod¢ 90 c¢cm® umieszcza sie w chlonicy z roztworem soli

kuchenne;.

Do spalenia zassano powietrza p =80 cm®
i z pozostalej mieszaniny — gazu p = 20 cm’,
Po wymieszaniu i spaleniu objeto$é V' '= 77,7 cm®, wiec kontrakcja
C=100—77,7 = 22,3 cm.%’
Zawarto$é bezwodnika w spalinach &k =5,2 cm®

" tlenu . N or= 4,6 cm®,
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stad obliczajac najpierw 0. = 0,209 p— 0. = 12,12 cm®, otrzymamy:’
hy = 22,3 —12,12 = 10,18 cm® |
5,2-+22,3

ch,=12,1 -————’-——-—3~—~'— = 2,95 cm®

co = 5,2 — 2,95 = 2,25 cm?,
wigc procentowy sktad gazu przy V/o = 90/20 = 4,5:
H, = 10,18 .45 =46 cm* — 469/,
CH,= 295.4,5= 133 cm®* — 13,3Y,
CO = 2,25.4,5=10,1 cm®* — 10,19,
za$ poprzednio znaleziono droga pochlaniania:
CO;,— 6,4 cm® — 6,47,
CH,,— 13cm*— 1,39,
O,— 23cm®— 239,
Ny — 20,6 cm® — 20,6°/,
Razem 100 cm® — 100 %/,

V. Oznaczanie wartosci opalowej gazu.

Pod wartoscia opalowa gazu rozumieé nalezy te ilosé ciepla,
jaka sie wydzieli przy zupelnem spaleniu 1 m® gazu. O ile spaliny maja
temperature nizsza od 100°C, to jest taka, przy ktorej obecna w spalinach,
jako produkt spalania sie wodoru, para wodna jest w stanie skroplonym,
to tak oznaczona wartosé opalowa nosi nazwe teoretycznej lub gérnej.
Natomiast, gdy spaliny uchodza z temperatura wyzsza od 100°C, a wiec
gdy para w nich zawarta nie skropli sie i nie odda swego ciepta paro-
wania, unoszac je ze soba, ilosé¢ ciepla wydzielonego przy spalaniu w tych
warunkach | m® gazu zwie sie wartoécia opalowa uzyteczna lub
dolna. Objetoéé¢ gazu dawniej odnoszono do 760 mm Hg i 0°C, dzis
w technice odnosi sie do t. zw. stanu normalnego czyli do ciénienia
1 ati 15°C.

Oznaczanie wartosci opalowej gazu przemyslowego, a wiec miesza-
niny gazéw, moze byé dokonane przez zsumowanie wartosci opalowe;j
skladnikow 1 m®, wiec, jezeli objetosciowe udzialy poszczegdlnych sklad-

nikéw nazwiemy przez u; zas odpowiadajace im wartosci opalowe przez
W, wartosé gazu przemysfowego o n skladnikach wyrazi sie:
=1
W= (W) kadlm
1=n

Gospodarka cieplna.



