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BADANIA CHEMICZNE GAZOW ZIEMNYCH.

(Die chemische Untersuchungen der Erdgase. — Chemical analysis of natural gases).

-

(SPRAWOZDANIE Z LABORATORYUM DOSWIADCZALNEGO ,METANU).

O ile obce gazy ziemne sa mniej lub wiecej zbadane, o tyle brak nam
prawie zupelnie prac w tym kierunku nad naszymi podkarpackimi gazami.

Totez jako jedno z pierwszych zadan naszego laboratoryum doswiad-
czalnego postawilisSmy sobie sprawe badania naszych gazéw ziemnych, wa-
znych tak ze wzgledu technicznego ich uzycia, jak tez i ze wzgledow fizyo-
graficznych naszego surowca.

Zaznaczy¢ nalezy, ze S$cisle analizy gazéw ziemnych naleza do tru-
dniejszych dzialéw analizy gazowej i wymagaja osobnych metod i urzadzen,
chcac im zapewnié pozadana dokladnosé. Specyalne urzadzenie naszego
laboratoryum do powyzszych celéw przyspieszylo zamoéwienie wiekszej ilosci
analiz gazu ziemnego przez ,Zaklad dla badania gazéw ziemnych®, pozo-
stajacy pod kierownictwem inz. Wladyslawa Szaynoka, powstaly przed paru
miesigcami z materyalnem poparciem Centrali krajowej dla gospodarczej od-
budowy Galicyi.

O pobieraniu prob gazéw ziemnych.

Pierwszym zasadniczym warunkiem nalezytego zbadania gazéw w ogdl-

nosci, a przedewszystkiem gazéw ziemnych, jest racyonalne pobranie prob.
*
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Pod tym wzgledem réznia sie prace analityczne z tego dzialu od prac z in-
nych dziedzin analizy chemiczno-technicznej. O ile tam pobiera¢ moga préby
materyaléw do badania chemicznego czestokroé ludzie niefachowi, bez wszel-
kiej instrukcyi lub wedle pewnego prostego szablonu, odnoszacego sie do
racyonalnego pobrania proby, tutaj jest rzecza wskazana, aby préby gazowe
pobieral sam analityk, a juz rzecza nieodzowna czlowiek fachowy, zdajacy
sobie nalezycie sprawe z waznosci swej czynnosci, od ktoérej zalezy caly tok
pézniejsze] a bardzo zmudnej i kosztownej pracy z laboratoryum, z ktorej
wynikéw ma si¢ niekiedy wycigga¢ daleko idace wnioski tak w kierunku
fizyograficznym, jak technicznym.

Pomijajac juz trudnosci oceny czasu kiedy naczynie bezbarwnym i pra-
wie bezwonnym gazem jest ponad wszelka watpliwo$¢é napelnione, nalezy
pilnie baczyé, aby skiad pobranego gazu odpowiadal faktycznemu $redniemu
skladowi gazu, wyplywajacego ze szybu. Pod tym wzgledem drazliwe sa
przedewszystkiem gazy t. zw. mokre, t. j. gazolinowe. Poniewaz gazy te
obok gazéw ,trwalych® jak metanu zawierajg tez, w formie par nasyconych,
wyzsze jego homologi, dochodzgce niekiedy do hexanu, heptanu a moze
i nastepnych, sa one niezwykle czule na zmiany warunkéw cisnienia i tem-
peratury. Zmiany tych warunkéw wplywaja w wysokim stopniu na stan
réwnowagi mieszanin par nasyconych, co wyraza sie skropleniem lub wy-
parowaniem, zwlaszcza wyzej wrzacych skladnikéw. Jezeli zatem weZmiemy
przyklad szybu zamknietego, ktérego gaz znajduje sie pod duzem cisnie-
niem, to moze si¢ zdarzyé, ze w przewodach glowicy, rurociggu i t. p. moga
byé pewne skladniki skroplone, ktére zaraz po otwarciu kurka przechodza
w stan pary, zmieniajac skiad préby w sposéb nierzetelny, nieodpowiadajacy
éredniemu skladowi gazu, stale wyplywajacego ze szybu. Czeste badanie
takiego gazu w réznych warunkach cisnienia i réznie intensywnej jego pro-
dukcyi jest najlepsza droga do zoryentowania sig w rzeczywistym jego
skladzie i uzytecznosci technicznej.

Niezwykle tez wazna rzecza przy pobieraniu préb gazéw ziemnych, zwla-
szcza gazolinowych, jest uzycie nalezycie oczyszczonych przewodéw pomocni-
czych do doprowadzania gazu z otworu prébnego do naczynia analitycznego,
i zupelne uwolnienie go od resztek gazoliny z poprzedniego pobierania préb.
Weglowodory gazolinowe bowiem niezwykle uporczywie adsorbuja si¢ do
$cian naczyn, a zwlaszcza o powierzchni chropowatej n. p. przewodéw, na-
czyn zelaznych rdza pokrytych i t. p., jakotez rozpuszczajg sie w przewo-
dach kauczukowych, z ktérych dopiero po dluzszym czasie i energicznem
przewietrzaniu daja sie¢ od nich calkowicie uwolni¢. Na te okolicznos¢ na-
lezy baczng zwréci¢ uwage zwlaszcza, gdy pobieranie préb z réznych zrédel
odbywa si¢ bezposrednio lub z niedlugiemi przerwami w czasie. Wskazang
tez rzecza jest przedmuchiwanie nalezyte przewodéw i samych naczyf, ewen-
tualnie przy réwnoczeznem lekkiem ich ogrzewaniu.
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Szereg innych ostroznosci, ktére niejednokrotnie wynikaja z lokalnych
warunkow przy danym poborze proby, zostawi¢ nalezy uznaniu samego fa-
chowca pobierajacego probe, ktory podczas calej czynnosci musi mieé¢ na
oku wazno$¢ zadania, aby pobrana przez niego jednolita proba jak najle-
piej odpowiadala skladem swym sredniemu skladowi gazu w tych warun-
kach, jaki tenze wyplywalby z ziemi samorzutnie przez czas dluzszy i w tej
formie moglby byé zuzywanym do technicznej przerébki.

Druga wazna troska analityka jest zapewnienie, aby nalezycie na
miejscu pobrang probe gazu w tym samym stanie jakosciowego i iloscio-
wego skladu, w jakim zostala pobrana doszla do laboratoryum i dotrwala
w tym stanie az do czasu kiedy znajdzie si¢ na stole analitycznym, co nie-
jednokrotnie z koniecznosci nie moze nastapi¢ bezposrednio po jej nadejsciu.

| tutaj jest pole dla praktycznych wskazéwek szczegélowych w jakie
naczynia pobiera¢ gazy i w jaki sposéb je nimi napelniaé, chcac zadosé
uczyni¢ wymogom powyzej wyluszczonym.

Do celéow wyjatkowo dokladnego zbadania gazéw najodpowiedniejsza
moze byé metoda uzywana przy Scislej analizie gazowej, polegajaca na po-
bieraniu préb w naczynia szklane poprzednio pompa rteciowa wyewakuo-
wane do cisnienia mniejszego niz 0,001 mm Hg i nastepnie zatopione (me-
toda prézniowa). Tego rodzaju prézne naczynia umieszcza si¢ w atmo-
sferze gazu i przez odlamanie automatyczne zatopionego wyrostka szklanego
i nastepne automatyczne zanurzenie go w naczynku z rtecig zatapia si¢ po-
wtérnie na miejscu w przewezeniu zpecyalnie konstrukeyjnie przewidzianem.
Jakkolwiek tego rodzaju pobranie préby gazowej daje najwigcej gwarancyi
iednolitego pobrania préby i przechowania jej bez zmiany nawet przez czas
bardzo dlugi, to jednak jako nader zmudne i wymagajace wielkiej wprawy
eksperymentatora, a niekiedy niedajace si¢ zastosowaé do danego zrédla
gazu, nie jest praktyczne do celéw analizy technicznej, zwlaszcza gazéw
ziemnych.

To tez napelnianie naczyn prébnych w analizie technicznej odbywa sig
zazwyczaj albo przez wydmuchanie nadmiarem gazu (metoda przez wy-
dmuchanie), lub przez wessanie go do naczyn na miejsce cieczy, ktorg
poprzednio napelnilo si¢ naczynie (metoda aspiratorowa).

Obie metody majg — jak zwykle — swoje dobre i zle strony. Dobra
strong metody przez wydmuchanie jest mozno$¢ napelnienia naczynia ,na
sucho® bez potrzeby zwilzania jego $cian; nie ma si¢ natomiast wskaznika,
kiedy naczynie jest w zupelnosci wypelnione gazem o skladzie zrédla. Trzeba
tez empirycznych wskazéwek jak dlugo ma sie odbywaé wydmuchanie.

Metoda aspiratorowa pozwala wprawdzie na szybkie i oszczedne na-
pelnienie badanym gazem naczynia analitycznego, pociaga jednak za soba
zwilzenie naczyn ciecza aspiratorowa, ktéra moze reagowaé ze skladnikami
badanego gazu. Metoda ta jest zatem nieodpowiednia tam, gdzie zachodzi
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potrzeba dluzszego przechowywania préb analitycznych. Uzycie rteci jako
cieczy uchylifoby wprawdzie powyisze niedogodnosci, powodowaloby jednak
nowe, wynikajace z trudnosci operowania rtecig, zwlaszcza na miejscu obok
zrédla. O ile jednak uzywa sie tej metody, wskazanem jest przynajmniej uzycie
cieczy takiej, jak nasyconych roztworéw soli, gliceryny i t. p., gdyz uzycie
wody nie daje zadnej gwarancyi staloéci skladu préby, wzigwszy pod uwage
wcale pokazne wspolezynniki absorpeyi niektérych skladnikéw gazowych.

Do celow analizy chemiczno-technicznej gazéw ziemnych przemawiaja
argumenty raczej za metodami przez wydmuchanie na sucho. Co do mate-
ryalu naczyn, z ktérego majg one byé sporzadzone, musimy na podsta-
wie wlasnych doswiadczen (patrz nizej) twierdzié, ze uzycie metalu,
a zwlaszcza zelaza jest nieodpowiednie. Pomijajac okolicznosé,
ze metalowe kurki przelotne nie sa zazwyczaj szczelne, nalezy przede-
wszystkiem podnie$¢ okoliczno$é, ze: 1-0. metale a zwlaszcza zelazo z la-
twoscia wiaze tlen ewentualnie bezwodnik weglowy, 2-o. utlenione po-
wierzchnie metalu zasniedziale lub zardzewiale adsorbujg w wysokim stopniu
niektére skladniki gazowe (n. p. pary weglowodoréw gazolinowych).

Uzywanie baniek zelaznych opatrzonych dwoma kurkami metalowymi, jakie
spotykamy w naszym przemysle gazowym, moze byé w ostatecznosci tylko mo-
zliwe wtedy, gdy analiza gazowa odbywa sie¢ bezposrednio po pobraniu préby.

Jedynym budzacym zaufanie materyalem do celéw analizy gazowej jest
niewatpliwie szklo w formie naczyn opatrzonych w szczelnie szlifowane
kurki, jedyna ciecza do wypierania gazéw jest rteé posiadajagca wobec
wszystkich gazéw wspolezynnik absorpeyi praktycznie réwnajacy sie zeru.

Poddawszy zatem nalezytej i Scislej krytyce wszelkie argumenty w od-
niesieniu do metod pobierania préb gazowych i na podstawie wynikéw
wlasnych badan, zaproponowalismy ,Zakladowi dla badania gazéw ziem-
nych® ponizej szczegélowo przedstawione sposoby racyonalnego pobierania
wigkszych ilosci préb gazowych, oraz zajeliSmy sie konstrukcya odpowiada-
jacych temu celowi przyrzadéw. Jakkolwiek nadajg si¢ one do celéw wszech-
stronniejszych, pobierania préb wszelkich rodzajéw gazéw ze zZrédel odda-
lonych od pracowni analitycznej, to jednak przystosowane sg specyalnie do
celéw badan gazéw ziemnych.

W zasadzie nie roznig sie¢ one od znanych w gazowej analizie techni-
cznej przyrzadéw, przystosowanie ich jednak do powyzej wymienionego
uzytku polegalo na celowym przewidzeniu szczegéléw konstrukcyi, wymia-
réw i t. p., jakotez na wygodnem ich zestawieniu.

Napelnianie naczyn u zrédla odbywa sie przez wydmuchanie, wypie-
ranie natomiast gazéow w laboratoryum przy pomocy rteci.

Same naczynia szklane sa to wydluzone cylindry z dwoma kurkami
kapilarnemi zestawione po sze$¢ w garnitury przeznaczone do pobrania
réwnoczesnego proby gazu z jednego szybu. O ile zazwyczaj uzywa sig
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w analizie podobnych naczyn o pojemnosci 100—200 cm?®, zadecydowalismy
ich objetos¢ wieksza, dochodzaca do 500 cm®, a to w tym celu, aby z je-
dnej rurki mozna odrazu czerpaé¢ gaz do kilku analiz spalinowych liczac na
analizy rezerwowe i aby do oznaczen gazoliny metods kondensacyjng?)
mozna uzy¢ calej zawartosci pollitrowej rurki do wykroplenia; ta ilosé¢ oka-
zala si¢ bowiem wystarczajaca. Goérna granice objetosci rurki, wynoszaca
ca 1/2 L przyjeto z tego wzgledu, ze operowanie z wiekszg iloscig rteci
ponad 6 do 7 kg nie jest wskazane ze wzgledu na wytrzymalo$¢ naczyn.

Naczynia zaméwiono ze specyalnem Zzadaniem, aby szklo uzyte bylo
nalezycie grube, wytrzymujace operowanie z rtecia.

Na obu korncach naczyn znajdujg sig kurki nalezycie przyszlifowane. Wy-
loty kurkéw posiadajg grube kapilary 4 (ryc. 1. str. 30) o sSrednicy otworu
2 do 2'5 mm, przyczem trzpien kurka posiada réwniez te samg srednice, aby
nie tlumil strumienia gazu. Wielko$¢ srednicy kapilary jest juz wystarczajgco
duza, aby wygodnie i szybko przedmuchiwa¢ naczynia, natomiast wystarcza-
jaco mala, aby umozliwié¢ wypelnienie jej rtecia bez obawy wyplyniecia (ko-
rzystajac z kohezyi rteci) nawet, gdy naczynie sie odwréci. Jest to po-
trzebne, aby przeszkodzié¢ dostaniu sie¢ powietrza do kapilary przy zamknig-
tym kurku wéwczas, gdy wypiera sie¢ zawarto$¢ naczynia rtecia w pracowni.

Oba kurki sg ubezpieczone przed ewentualnem wysuwaniem sie czy
to podczas pracy, czy transportu specyalnemi chwytkami metalowemi 5 ze
stalowemi sprezynami. Tego rodzaju zabezpieczenia, ktérych prosta kon-
strukcya widoczna jest na rycinie, okazaly si¢ praktycznemi w naszej pra-
cowni takzie i do kurkéw innych przyrzadéw, zwlaszcza o ile operuje sig
rtecia. Uzywajac stale tego rodzaju zabezpieczen lepiej jest przewidzie¢
przy wydmuchiwaniu kurka lekkie wglebienie na gérnej czesci ujecia 6, co
uczyniliSmy dla wszystkich naczyn sluzacych do pobierania préb. Utrudniaja
one zesuwanie si¢ sprezynki z kurka. Kazde naczynie jest numerowane
i kalibrowane przez wywazenie woda od kurka do kurka, po usunigciu
wody z wylotéow kapilarnych.

Naczynia tak wykonane lgczymy w garnitury po szes¢ sztuk w spe-
cyalne skrzynki drewniane, gdzie sa ujete w sposéb bezpieczny podczas
transportu i wygodny przy napelnianiu. Jeden garnitur szeSciu naczyn
w skrzynce przeznaczony jest do poboru jednolitej proby z jednego zrédla.
Doswiadczenia bowiem okazaly, ze ilo§¢ gazu zawarta w skrzynce (2'/,—3 L)
wystarcza w zupelnosci do wykonania racyonalnej analizy technicznej gazu
ziemnego, skladajacej sie z podwéjnych oznaczen gestosci, gazoliny, analizy
spalinowe] i ewentualnie oznaczenia eksperymentalnego wartosci opalowe;.

W ilosci tej przewidziane sa tez rezerwy gazu na wypadek nieudania
si¢ analizy.

1) K. Kling. ,,Metan“ 1. (1917) str. 3.
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O ile ma si¢ zamiar bada¢ gaz specyalnie dokladnie, wykonywaé
n. p. niektére badania jakosciowe na §lady skladnikéw, jak na CO, H..
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wéwezas napelnia si¢ tym’ samym gazem rownoczesnie 2, 3 lub wigcej skrzynek,
faczac je réwnolegle przy pomocy odpowiednich przewodow rozdzielczych.

(Ciag dalszy nastapi).
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