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4.5. Atmosfery ochronne

Wyroby stalowe czgsto wymagaja specjalnych zabiegéw poprawiajacych ich strukturg
wewngtrzng i powierzchniowa. Naleza do nich procesy obrébki termicznej (hartowanie,
odpuszczanie) i/lub obrébki powierzchniowej (cementacja, fosforowanie, nawegglanie,
azotowanie).

Aby zapobiec niekorzystnym przemianom (utlenianie powierzchniowe, odweglanie),
jakie wystepuja w procesach obrobki cieplnej, a ktore powodujg zmiany wiasciwosci
warstwy powierzchniowej obrabianych cieplnie metali, procesy obrébki cieplnej,
a w szczegolnosci takie jej etapy, jak nagrzewanie i wygrzewanie, prowadzi si¢ w atmosfe-
rze ochronnej. Atmosfer¢ ochronng stanowi gaz lub najczg$ciej mieszanina gazéw tak
dobranych, ze nie oddziatuja one niekorzystnie na powierzchnie metalu.

Atmosfery ochronne znane sa od wielu lat, jednakze ich zastosowanie z uwagi na wyso-
kie koszty, szczegblnie przy produkcji matoseryjnej, byto ograniczone (nie znajdowato
uzasadnienia ekonomicznego). Przy przejsciu do produkcji wielkoseryjnej i potokowe;j
zastosowanie urzadzen do obrébki metali w atmosferach ochronnych, pomimo wigkszych
kosztéw, oczywiscie zapewnia lepsza jako$¢, stajac si¢ takze optacalne.

4.5.1. Klasyfikacja atmosfer ochronnych

Ze wzgledu na metod¢ wytwarzania atmosfery ochronne dzieli si¢ na:

— atmosfery bezgeneratorowe,

— atmosfery generatorowe.

Do atmosfer bezgeneratorowych zalicza si¢ przede wszystkim pojedyncze gazy pobrane
z butli lub zbiornikow cisnieniowych (Ar, H, Ny) i wprowadzane bezposrednio do komory
obrébki cieplnej. Atmosfere bezgeneratorowa stanowia réwniez produkty rozktadu gazéw
opatowych lub ciektych zwiazkéw organicznych, lecz tylko wowczas, gdy rozkiad ten
nastapi bezposrednio w komorze grzejnej pieca do obrobki cieplnej lub w wydzielonej jej
czescl.

Atmosfery generatorowe sa to najczgsciej mieszaniny gazéw wytwarzanych z okreslo-
nych surowcoéw droga konwersji lub spalania w specjalnych urzadzeniach zwanych gene-
ratorami.

W zalezno$ci od rodzaju surowca, z ktérego otrzymuje si¢ atmosfery generatorowe,
dzieli si¢ je na:

— atmosfery z amoniaku,

~ atmosfery z gazéw opatowych (propan, gaz ziemny).

Atmosfery generatorowe stosuje si¢ w stanie surowym, oczyszczonym lub wzbogaco-
nym. Oczyszczanie polega na catkowitym lub cze$ciowym usuwaniu z atmosfery jednego
lub kilku niepozadanych skfadnikéw, a wzbogacanie — na wprowadzaniu do atmosfery
sktadnika dodatkowego.

W zalezno$ci od zastosowania atmosfery ochronne mozna podzieli¢ na:

— atmosfery chroniace przed utlenianiem,

— atmosfery chroniace przed odweglaniem lub naweglaniem i utlenianiem.

Do atmosfer chronigcych przed utlenianiem zalicza si¢ atmosfery zawierajace gaz
obojetny (na przykiad, azot) z dodatkiem gazu redukujacego (na przyktad wodoru).

Atmosfera ochronna chroniaca przed odweglaniem lub nawgglaniem musi zapewnic
zachowanie réwnowagi weglowej migdzy jej sktadnikami gazowymi a weglem zawartym
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w stali. Skiadnikami naweglajacymi atmosfery sg CO 1 CHy, a odweglajacymi CO,, H,
i H,0.

Dla okreslenia typu atmosfery uzywa si¢ symboli chemicznych skiadnikow powstaja-
cych w wyniku glownych reakcji towarzyszacych jej wytwarzaniu (spalania, konwersji),
a majacych istotny wplyw na jej wiasciwosci. Wyroznia si¢ wigc nastgpujace typy
atmosfer: [Ar]; [Hy]; [Naof; [HoNoJs [CO-COr-Hy-Ny|;  [CO-CO;-Hy-HyO-NoJ;
[CO-H,0-NyJ; [CO-NyJ5 [CO-Hp-Ny].

Generatorowe atmosfery ochronne

Do wytwarzania atmosfer ochronnych z gazoéw opatowych stosowane sa najcze¢sciej trzy
podstawowe surowce: gaz ziemny, propan i butan. Gaz ziemny jest surowcem niezwykle
korzystnym do wytwarzania atmosfer ochronnych ze wzgledu na duza zawartos¢ weglowo-
doru (96-99 % CH,), mala jego sklonno$¢ do polimeryzacji oraz stalos¢ sktadu chemicz-
nego. Propan i butan sg gazami weglowodorowymi otrzymywanymi w procesach przerobki
ropy naftowej, migdzy innymi z gazow rafineryjnych pochodzacych z krakingu, pirolizy,
reformowania benzyn. Jako surowce do wytwarzania atmosfer ochronnych sa one bardzo
wydajne (na przyktad z 1 m’ propanu otrzymuje si¢ 12 m’ atmosfery ochronnej). Produko-
wany w Polsce gaz propanowo-butanowy (zwany niekiedy mylnie propanem) zawiera
okoto 5 % etanu, 18-40 % propanu, 55-75 % butanu, 0,5 % pentanu oraz duzg ilo$¢ zwiaz-
kow siarki 1 w zasadzie nie nadaje si¢ do wytwarzania atmosfer ochronnych, wiasnie ze
wzgledu na obecnos¢ zwiazkow siarki, a takze ze wzgledu na zmiany jego sktadu w czasie
pobierania z butli.

Ze wzgledu na efekt energetyczny wigkszosci reakcji zachodzacych w generatorze
atmosfer ochronnych dzieli si¢ je na:

— egzotermiczne,

— endotermiczne.

Atmosfery egzotermiczne otrzymuje si¢ przez niepetne spalenie gazu opatowego z po-
wietrzem, przy wspolczynniku jego nadmiaru 0,6-0,9. Wspoétczynnik nadmiaru powietrza
okresla stosunek ilo$ci powietrza uzytego przy spalaniu surowca energetycznego do ilosci
teoretycznie wymaganej do jego zupeinego spalenia (z wydzieleniem CO, i H,0O). Podczas
tego procesu uzyskuje sie w komorze spalania generatora temperaturg 1100-1300°C.
W skiad atmosfery ochronnej egzotermicznej wchodza: N, (65-88 %), H, (1-15 %), CO
(1-10 %), CO, (5-12 %), CH, (0-1 %) oraz para wodna. Zalezno$¢ skiadu chemicznego
egzotermicznej atmosfery ochronnej (otrzymanej z gazu ziemnego) od stosunku powietrza
do gazu ziemnego przedstawia rysunek 4.5.1.

Atmosfery endotermiczne otrzymuje si¢ przez katalityczng konwersj¢ gazu opatowego
(gaz ziemny, propan, butan) z powietrzem przy wspéfczynniku nadmiaru powietrza
0,24-0,38. Konwersja surowcow nastgpuje w retorcie generatora atmosfer ochronnych,
wypelnionej katalizatorem (nikiel osadzony na no$niku ceramicznym) i ogrzanej do tempe-
ratury 1000-1100°C. Podczas procesu zachodza przede wszystkim reakcje endotermiczne
i stad tez pochodzi nazwa generatora i atmosfery (generator endotermiczny, atmosfera
endotermiczna). W sklad atmosfery endotermicznej, nazywanej ,endogazem”, wchodza
gtownie: H, (28-50 %), CO (15-25 %), N, (40-50 %) oraz niewielkie ilosci CHy, CO,
i pary wodnej (atmosfera typu [CO — H; — N»]).

Z uwagi na cel i zadania niniejszego ¢wiczenia w dalszej czeSci omowione zostaty
wytacznie atmosfery endotermiczne typu [CO — H; — Na].
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Rysunek 4.5.1. Sklad chemiczny atmosfer ochronnych w zaleznosci od stosunku powictrza do gazu ziemnego
(wspolczynnika nadmiaru powietrza)

4.5.2. Wytwarzanie generatorowych endotermicznych
atmosfer ochronnych typu [CO-H,-N,]

Wytwarzanie atmosfery endotermicznej z gazu ziemnego teoretycznie przebiega weditug
reakcji sumarycznej:

2CH;+0,+3, 76 N, > 2CO+4H,;+3/76 N,

w ktérej na 2 mole CH, doprowadza si¢ 4,76 mola powietrza; stosunek objgtosciowy
powietrza do weglowodoru wynosi wige 2,38. Do reakcji wprowadza si¢ 6,76 mola sub-
stratow, a otrzymuje si¢ 9,76 mola produktow. Wynika z tego, ze objetos¢ atmosfery
endotermicznej wzrasta 1,44 razy w poréwnaniu z objetoscia mieszaniny gazu z powie-
trzem, doprowadzonej do generatora. Sklad procentowy tak otrzymanej atmosfery moze
by¢ obliczony na podstawie molowego udziatu poszczegolnych jej sktadnikow:

% CO = — - 100 = 20,5 %
9,76
4
%H, = —— -100 = 41,0 %
9,76
% N, = ~3—7—6 100 = 385 %
9,7

W rzeczywistosci w procesie wytwarzania endotermicznych atmosfer ochronnych
zachodzi wiele rownolegtych i nastepczych reakcji chemicznych:

CHy+ % O, - CO+2H,0
CHy 5 C+2H,
CH;+2H,0 S CO+4H,
CH;+ H,0 5 CO+3H,
CHy+CO, 5 2CO+2H,
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C+Hzo S CO+H2
C+CO, 5 2CO
H, + CO, 5 CO+2 H,0

W ich wyniku w atmosferze endotermicznej, oprécz gtéwnych sktadnikow CO, H, i N,
mogg znajdowac takze niewielkie ilosci ditlenku wegla i pary wodnej oraz metanu i tlenu.
Zawarto$¢ H,, CO 1 N, w atmosferze zalezy glownie od sktadu wprowadzanej do genera-
tora mieszaniny, natomiast ilos¢ metanu, ditlenku wegla i pary wodnej — od warto$ci sta-
tych rownowagi chemicznej powyzszych reakcji w danej temperaturze. Pomimo niewiel-
kiej zawartosci tych sktadnikow w atmosferze ochronnej ich oddziatywanie na element
stalowy podczas obrobki cieplnej moze by¢ niekorzystne.

Rzeczywisty udziat réznych gazéw w atmosferach endotermicznych zalezy od nast¢pu-
jacych czynnikow:

— skfadu chemicznego gazu weglowodorowego uzywanego jako surowca,

— stosunku ilosci gazu do ilo$ci powietrza w mieszaninie wchodzacej do generatora,
— rodzaju i stanu zuzycia katalizatora,

— temperatury retorty z katalizatorem (temperatury reakcji),

— szybkosci przeptywu gazu przez katalizator.

Sredni sktad chemiczny atmosfer endotermicznych wytwarzanych z réznych surowcow
przedstawiony jest w tabeli 4.5.1. Wynika z niej, ze rodzaj surowca stosowanego do
wytwarzania atmosfer ochronnych ma zasadniczy wptyw na ich skfad, a w szczegdlnosci na
zawarto$¢ wodoru, tlenku wegla 1 azotu.

Tabela 4.5.1. Sktad chemiczny atmosfer endotermicznych otrzymywanych z roznych surowcow

. Stosunck objgtosciowy Sktad chemiczny (% obj.)
Surowiec etrzo—0az
powietrze=g CH,4 H, Co CO, N,
Propan 7,5~1 0,3 31,2 23,8 0,1 44,6
Butan 9,8-1 0,5 30,3 241 0,1 446
Gaz ziemny 2,5-1 0,5 39,8 20,3 0,1 23,4
Gaz miejski 1,0-1,2 0,6 47.4 28,5 0,1 23,4

Skfad chemiczny atmosfery ochronnej otrzymanej z propanu w zaleznosci od stosunku
iloci powietrza do ilosci weglowodoru (od wspdtczynnika nadmiaru powietrza) przedsta-
wia rysunek 4.5.2. Przebieg krzywych dla innych surowcow ma zblizony charakter (patrz
rysunek 4.5.1). :

Jednym z gléwnych czynnikéw wplywajacych na procentowy udzial poszczegdlnych
sktadnikow w atmosferze endotermicznej jest katalizator. W obecnosci katalizatora szyb-
ko$¢ niektoérych reakcji zachodzacych w generatorze wzrasta wielokrotnie, inne zostaja
zahamowane. [loSciowy sktad atmosfery ochronnej otrzymanej w procesie katalitycznym
moze by¢ wigc inny niz w procesie bez katalizatora. W tabeli 4.5.2 podane sa poréwnawcze
dane dotyczace wplywu Kkatalizatora niklowego na sktad chemiczny atmosfery endoter-
micznej otrzymywanej z powietrza i metanu, przy wzajemnym stosunku tych sktadnikow
2.57 : 1 i temperaturze katalizatora 1060°C. Wskazuja one na znaczacy wplyw katalizatora
na zawarto$¢ Hy, CO 1 H,O w generowanej atmosferze.

Do wytwarzania atmosfer ochronnych najczesciej stosowany jest katalizator niklowy
(nikiel osadzony na porowatym no$niku ceramicznym tworzacym sze$ciany o boku okotlo
20 mm). Zawarto$¢ komponentu aktywnego (niklu) wynosi 3-7 % wag. Skuteczno$¢ dzia-
fania katalizatora zalezy od jego aktywnos$ci, ktéra moze by¢ zmniejszona albo nawet
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Rysunek 4.5.2. Procentowa zawarto$¢ skladnikow atmosfery endotermicznej w zaleznosci od stosunku ilosci
powietrza do ilo$ci propanu

zredukowana do zera przez zatrucie lub zablokowanie jego powierzchni zwiazkami siarki,
selenu, NH;, C,H, a takze odkladajacym si¢ podczas procesu weglem (zakoksowanie kata-
lizatora). Jezeli katalizator ulega zatruciu lub jego powierzchnia jest blokowana, zawarto$¢
H,0 i CO, w wytwarzanej atmosferze ro$nie. W tabeli 4.5.3 przedstawiono sktad chemicz-
ny atmosfer endotermicznych wytworzonych z gazu ziemnego i powietrza w takich samych
warunkach na katalizatorze aktywnym i z powierzchnia zablokowana sadza (zakoksowa-
nego). Katalizator zakoksowany mozna zregenerowa¢ przez utlenienie (spalenie) sadzy
podczas przepuszczania powietrza przez zloze katalizatora ogrzane do temperatury 850°C.

Tabela 4.5.2. Sklad atmosfery endotermicznej otrzymywanej katalitycznie i bez katalizatora

Zawarto$¢ w % obj.
Skladnik
bez katalizatora z katalizatorem

CO, 2,0 0,1

0, 0 0

H, 27,9 39,6

CcO 15,7 20,3

CH, 7,1 0,9

N, 473 39,2

para wodna 1,82 0,35

Tabela 4.5.3. Sktad atmosfery endotermicznej wytworzonej na aktywnym i nieaktywnym katalizatorze

Zawartos¢ w % obj.
Katalizator
CO» CO CH, H, N> para wodna
Aktywny 0,1 21,6 2,0 38,6 37,7 0.4
Zakoksowany 1,4 17,0 3,2 33,8 44.6 3,0
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Wplyw temperatury pracy katalizatora na skiad chemiczny otrzymywanej atmosfery
endotermicznej podano w tabeli 4.5.4.

Tabela 4.5.4. Sklad atmosfery endotermicznej wytworzonej w roznych temperaturach pracy katalizatora

Temperatura katalizatora, “C
Skifadnik

870 980 1090 1200
CO» 0,7 0,2 0,3 0,25
H, 37,6 39,2 39,3 39.8
CO 18,2 19,8 19,8 19,6
CH,4 1,0 0,2 0,2 0,3
Para wodna 2,2 0,7 0,8 0,7

Zaleznie od czasu przebywania mieszaniny surowcow (powietrze i gaz palny) w ziozu
katalizatora, czyli od czasu kontaktowania, reakcje tworzenia poszczegdlnych sktadnikow
atmosfery endotermicznej moga mniej lub bardziej zbliza¢ si¢ do stanu rownowagi. Tym
samym szybkos$é przeplywu surowcow przez warstwe katalizatora moze wplywac na
zawartos¢ poszczegdlnych sktadnikow w atmosferze ochronne;.

W praktyce przemystowej do wytwarzania atmosfer ochronnych stosowane sa genera-
tory o wydajnosci od 4 do 180 m’ atmosfery ochronnej na godzine. Stanowia one zwarta
konstrukcje, w ktorej mozna wydzieli¢ dwie czeéci: uktady regulujace przeptywy surow-
cdw i temperature pieca oraz piec z retorta zawierajaca katalizator. Schemat takiego gene-
ratora przedstawiony jest na rysunku 4.5.3.

1
Gaz
X<

opatowy

12 13

Rysunek 4.5.3. Schemat przemystowego generatora endotermicznych atmosfer ochronnych (1 — zawdr zwrotny,
2 — sygnalizator spadku ci$nienia, 3 — zawdr elektromagnetyczny, 4 — regulator ci$nienia, 5 1 8§ — rotametry,
617 — zawory regulacyjne, 9 — filtr, 10 — pompa ssaca, 11 — zawdr nadmiarowy, 12 — odolejacz, 13 — bezpiecznik
ogniowy, 14 -~ manometr roznicowy, 15 - piec, 16 ~ elementy grzejne pieca, 17 — retorta z katalizatorem,
18 — termopara w obudowie, 19 — chtodnica wodna, 20 — skraplacz, 21 1 22 — zawory)

Gaz opatowy z rurociagu przechodzi przez zawér (1), sygnalizator spadku ci$nienia (2),
zawor elektromagnetyczny (3) do regulatora cisnienia (4), ktéry redukuje cisnienie gazu do
takiego samego cisnienia, pod jakim podawane jest powietrze. Z regulatora (4) gaz zasy-
sany pompg (10) przechodzi przez rotametr (5) i zawor regulacyjny (6). Rownoczesnie
z gazem pompa zasysa powietrze, ktére uprzednio przechodzi przez filtr (9), rotametr (8)
i zawér regulacyjny (7), po czym miesza si¢ z gazem. Tak otrzymana mieszanina gazu
z powietrzem tloczona jest do retorty (17) przez odolejacz (12) i bezpiecznik ogniowy (13).
Miedzy wlotem i wylotem pompy zainstalowany jest zawdr nadmiarowy (11), stuzacy do
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kierowania nadmiaru mieszanki w zamknig¢ty uktad pompy. Retorta z katalizatorem (17)
umieszczona jest w komorze pieca (15) ogrzewanego elektrycznie. Z retorty gazy stano-
wigce atmosfere ochronna przechodza do chtodnicy wodnej (19) i skraplacza (20), a dalej
poprzez zawor (21) bezposrednio do komory pieca, w ktérym odbywa si¢ proces obrobki
cieplnej elementéw metalowych. Zawodr (22) umozliwia skierowanie gazéw generatoro-
wych do powietrza atmosferycznego po uprzednim ich spaleniu (unieszkodliwieniu CO).
Manometr (14), mierzacy réznice ci$nien migdzy wlotem a wylotem gazu z retorty, jest
wskaznikiem wzrastania oporow przeptywu gazow przez retort¢ z katalizatorem, spowo-
dowanych migdzy innymi wydzielaniem si¢ sadzy na katalizatorze i koniecznoscia jego
regeneracji.

4.5.3. Opis ¢wiczenia
Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z podstawowymi rodzajami i metodami wytwarzania
atmosfer ochronnych stosowanych w obrébce cieplnej metali oraz sposobami oceny jako$ci
katalizatora niklowego uzywanego do wytwarzania atmosfer endotermicznych, a takze
nabycie umiejetnosci obstugiwania aparatury laboratoryjnej do badania procesow katali-
tycznych.

Zadania

Prowadzacy ¢wiczenia wskazuje do wykonania jedno z zadan oraz wyznacza szczego-
towe parametry procesu:

1. Wytworzy¢ endotermiczne atmosfery ochronne w 3 réznych temperaturach 1 wyznaczy¢
zaleznos$¢ udziatu wybranych sktadnikow (CO,, O, i CO) od temperatury katalizatora
w zakresie 800-1100°C, przy stalym stosunku objetosciowym powietrza do gazu ziem-
nego wybranym z zakresu od 2.5 : 1 do 4 : 1 i statym objgtosciowym natgzeniu prze-
plywu tej mieszaniny przez ztoze katalizatora (wybranej z zakresu 200—-600 cm’/min).

2. Wytworzy¢ endotermiczne atmosfery ochronne przy 3 réznych stosunkach substratow
wybranych z zakresu powietrze : gaz ziemny, réwnych od 2,4 :1 do 5 : 1 (obj.) 1 wyzna-
czy¢ zalezno$¢ udziatlu wybranych ich sktadnikow (CO,, O, i CO) od wspétczynnika
nadmiaru powietrza w statej temperaturze prowadzenia procesu (z zakresu 800—1100°C)
1 stalym objgtosciowym natgzeniu przeptywu mieszaniny reakcyjnej, wybranego z za-
kresu 200-600 cm’/min.

3. Wytworzy¢ endotermiczne atmosfery ochronne przy 3 roéznych objgtosciowych nateze-
niach przeptywu substratéw przez zloze katalizatora, wybranych z zakresu 200-600
cm’/min. i wyznaczy¢ zalezno$é udziatu wybranych sktadnikéw (CO,, O, i CO) od nate-
zenia przeptywu mieszaniny reakcyjnej przy stalym stosunku substratéw, wybranym
z zakresu powietrze : gaz ziemny od 2,4 : 1 do 5 : 1 (obj.) I w stalej temperaturze prowa-
dzenia procesu, wybranej z zakresu 800-1100°C.

Oznaczenia iloSciowe poszczegdlnych sktadnikéw gazowych atmosfery ochronnej
wykonaé¢ uproszczonym aparatem Orsata. Budowa, zasada oznaczen i sposéb postugiwania
si¢ tym urzadzeniem opisane sg w rozdziale 5.9.
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Aparatura

Zestaw laboratoryjny do wytwarzania endotermicznych atmosfer ochronnych (podobnie
jak i instalacja przemyslowa — poréwnaj z rysunkiem 4.5.3) sklada si¢ z dwoch zasadni-
czych czgsei (rysunek 4.5.4):

— uktadu dozujacego surowce (powietrze i gaz ziemny),

— ukfadu reakcyjnego (retorta kwarcowa z katalizatorem).

powietrze

do wyciagu

; '
14

gaz ziemny

analiza gazow

Rysunek 4.5.4. Zestaw laboratoryjny do wytwarzania endotermicznych atmosfer ochronnych (1 — agregat sprezar-
kowy, 2 — manostat, 3 i 7 — zawory iglowe, 4 1 8 — przeplywomierze (fleometry), 5 — kurek na sieci gazowej,
6 — wskaznik cisnienia gazu ziemnego, 9 — kolektor (mieszalnik gazéw), 10 — reaktor kwarcowy, 11 — katalizator,
12 — piec rurowy, 13 i 14 — pluczki kontrolne wyplywu gazdw, 15 — kran jednodrozny)

Powietrze z kompresora (1), manostat (2), zawor iglowy (3), przeptywomierz (4), wpro-
wadzane jest do kolektora (9), w ktérym nastgpuje jego wymieszanie z gazem ziemnym
pobieranym z sieci gazowej poprzez kurek (5), zawor iglowy (7) i przeplywomierz (8).
Rurka zanurzona w cieczy pehi rolg wskaznika cisnienia (6) gazu ziemnego. Z kolektora
mieszanina kierowana jest do kwarcowego reaktora (10) z katalizatorem (11), umieszczo-
nego w piecu rurowym (12) ogrzewanym elektrycznie. W reaktorze znajduje sig okoto
20 cm’ katalizatora (nikiel osadzony na no$niku). Mieszanina gazow stanowiaca atmosferg
ochronna, wytworzona w reaktorze z katalizatorem, odprowadzana jest poprzez ptuczki
(13) i (14) do wyciagu. Ciecz w ptuczce (14) petni role wskaznika przeptywu oraz zapew-
nia statoé¢ ciénienia gazu (atmosfery ochronnej), kierowanego do aparatu Orsata podczas
pobierania probek do oznaczen. Pluczka (13) zabezpiecza przed przypadkowym zassaniem
cieczy z ptuczki (14) do reaktora. Odgalezienie rurki przed ptuczkg (bocznik), po otwarciu
kranu (15), umozliwia pobieranie gazu do analizy.

Wykonanie ¢wiczenia

Przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia nalezy obliczy¢ konieczne dane ruchowe,
tj. objetosciowe natezenia przeptywu poszczegolnych substratow (gazu ziemnego i powie-
trza).

Na podstawie wyliczonych wartosci objetosciowego natezenia przeplywu substratow,
dla okreslonych w zadaniu ich wzajemnych stosunkéw 1 sumarycznej szybkosci przeptywu
mieszaniny reakcyjnej przez reaktor, z wykresow (krzywe kalibracyjne) przedstawiajacych
charakterystyke przeplywomierzy kapilarnych (fleometrow), znajdujacych sie¢ przy zesta-
wie, odczytuje sie roznice cisnien (wychylenia cieczy w przeplywomierzu), przy ktorych
utrzymane bedg obliczone wartosci przeptywu.
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Dalsza kolejno$¢ czynnosci przy uruchomianiu zestawu do wytwarzania endotermicz-

nych atmosfer ochronnych jest nastgpujaca:

1.

o

Uruchomi¢ agregat sprezarkowy (1), zgodnie z jego instrukcja uzytkowania. Na przepty-
womierzu (4) zaworem igtowym (3) ustali¢ wyliczone dla realizacji zadania wychylenie
cieczy (przeplyw powietrza przez reaktor). Przez manostat powinny caly czas wyptywac
pecherzyki powietrza.

. Wiaczy¢ zasilanie pieca rurowego celem nagrzania reaktora z katalizatorem do zadanej

temperatury (zgodnie z procedura podana w instrukcji obstugi tego urzadzenia). Na
regulatorze temperatury umieszczonym w $ciance czofowej zasilacza nastawié¢ ogranicz-
nik na wartos¢, przy ktérej prowadzone bedzie doswiadczenie.

. Po osiagnigciu wiasciwej temperatury katalizatora wprowadzi¢ do reaktora gaz ziemny,

zgodnie z warunkami zadania. W tym celu otworzy¢ kurek (5) instalacji gazowej. Stupek
cieczy w rurce wskaznika cisnienia (6) pokaze cisnienie gazu. Zaworem igtowym (7)
ustali¢ wymagane, dla zapewnienia wyliczonego objetosciowego natezenia przeptywu
gazu ziemnego, wychylenie cieczy w przeptywomierzu (8).

. Po okoto 30 minutach od chwili rozpoczgcia procesu wytwarzania ,.endogazu” mozna

przystapi¢ do pobierania jego prébek celem dokonania analiz sktadu.

. Prébke pobiera si¢ wezem bocznikujacym strumien gazow poreakcyjnych, umieszczo-

nym przed ptuczkami (13) i (14). Przy poborze probek do aparatu Orsata nalezy zwracaé
uwage na to, aby natgzenie objgtosciowe przeplywu prébki gazowej do biurety aparatu
nie bylo wigksze niz sumaryczne natg¢zenie wyptywu z reaktora — w ptuczce (14) caly
czas powinny by¢ widoczne pgcherzyki gazu. Niezachowanie tego warunku moze spo-
wodowac zaburzenia przeplywu substratow przez reaktor, a tym samym zmiang warun-
kéw prowadzenia procesu oraz pobieranie gazu z weza odprowadzajacego gazy poreak-
cyjne do wyciagu.

Wykona¢ analiz¢ pobranego gazu w sposob opisany w rozdziale 5.9.

. Po zmianie warunkéw prowadzenia reakcji (temperatura, natezenia przeptywow) przed

pobraniem prébek do analiz nalezy odczekac okoto 30 minut celem ustalenia sie rowno-
wagi reakcji zachodzacych na katalizatorze.

Wylaczanie zestawu po zakonczeniu ¢wiczenia nalezy prowadzi¢ w nastepujacej kolej-

nosci:

1.

2
3

Zaworem igtowym (7) oraz kurkiem (5) zamkna¢ doptyw gazu ziemnego do reaktora.

. Wylaczy¢ zasilanie elektryczne pieca.
. Po ostudzeniu reaktora ponizej temperatury 400°C zamknaé doptyw powietrza (zaworem

(3)) 1 wylaczy¢ agregat sprezarkowy (1), zgodnie z jego instrukcja obstugi.

Otrzymane w wyniku analiz procentowe zawarto$ci poszczegodlnych sktadnikéw gazo-

wych atmosfery ochronnej umiesci¢ w tabeli (wedlug wzoru tabeli 4.5.5), podajac podsta-

Tabela 4.5.5. Wyniki analiz sktadu atmosfery ochronnej (wzor)

Temperatura Katalizatora (°C) ...,

Stosunek powietrza do gazu ziemnego .........occoooiiiiieo

Przeplyw mieszaniny reagentéw (cm’/min.) .............ccccocovevi.
t=]

Temperatura katalizatora Zawartos¢ skiadnikow atmosfery ochronnej [%]

. owietrze .
Stosunek p__
gaz ziemny

. . . R CO, CO 0,
Obciazenie katalizatora B

* Wybra¢ zmienna w wykonywanym zadaniu.
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wowe parametry, przy jakich zostata otrzymana ta atmosfera (temperatura katalizatora, sto-
sunek powietrza do gazu ziemnego w mieszaninie reakcyjnej, sumaryczny przeptyw mie-
szaniny przez zloze Katalizatora). Sporzadzi¢ wykres obrazujacy zmiang zawartoscl pro-
centowe] analizowanych skladnikow endotermicznej atmosfery ochronnej od badanej
zmiennej — temperatury, skladu mieszaniny reakcyjnej lub jej przeptywu przez katalizator
(0$ X — badana zmienna, 0§ Y — zawartos¢ procentowa sktadnikow).

Literatura
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5.9. IloSciowa analiza mieszaniny gazow
za pomocg aparatu Orsata

Rozw0j przemystu oraz towarzyszacy mu staly postep metod analitycznych stosowanych
do kontroli zaréwno surowcow, jak i produktow pociagnat za soba réowniez powstanie tak
obszernego dziatu analityki, jakim jest analiza gazéw. Od jednej z najwcze$niejszych prac
z tej dziedziny, jaka byta ,,Gazometria” Bunsena wydana w 1857 roku, do chwili obecnej
ten dzial analizy rozrést si¢ ogromnie, przy czym w ostatnich czasach nastapit szybki
rozwdj metod instrumentalnych.

5.9.1. Metody analizy gazéw i ich zastosowania

Metody analizy gazow mozna podzieli¢ na:
— absorpcyjne,
— Instrumentalne.

Do grupy analizatorow absorpcyjnych naleza:
aparaty Hempla,

— biurety Buntego,

— aparaty Orsata,

aparaty manometryczne.

!

|

Zasada dziatania wszystkich tych aparatow polega na pomiarze zmniejszania objetosci,
przy zachowaniu stalej temperatury i ci$nienia, pobranej do analizy prébki gazu (aparaty
Hempla, Buntego i Orsata), lub na pomiarze spadku cisnienia, przy zachowaniu jej statej
temperatury 1 objetosci (aparaty manometryczne), spowodowanych zaabsorbowaniem
w odpowiednich roztworach poszczegdlnych sktadnikow mieszanin gazowych. Na tej dro-
dze ustala si¢ procentowa zawartos¢ analizowanych gazow w mieszaninie, gdyz zmniejsze-
nie objetosci czy cisnienia po absorpcji danego skladnika jest rowne objetosci lub ci$nieniu
czastkowemu tego sktadnika w mieszaninie. Zaleta aparatéw manometrycznych jest to, ze
pomiar zmiany cisnienia w statej objgtosci gazu mozna przeprowadzi¢ znacznie dokladniej
niz pomiar zmian objetosci (przy statym ci$nieniu).

Do grupy metod instrumentalnych naleza:

1. Analizatory termokonduktometryczne, oparte na pomiarze przewodnictwa cieplnego

gazu,

. Analizatory termochemiczne, oparte o pomiar:

— efektu cieplnego reakcji katalitycznej oznaczanego sktadnika mieszaniny gazowej
Z Innym gazem, Z nim reagujacym,

— clepta absorpcji oznaczanego sktadnika — wzrost temperatury absorbenta jest propor-
cjonalny do stezenia danego sktadnika,

3. Analizatory konduktometryczne, pracujace na zasadzie pomiaru zmian przewodnictwa
elektrycznego elektrolitu nastgpujacych wskutek reakcji chemicznej zachodzacej pomig-
dzy elektrolitem a oznaczanym skfadnikiem gazu (na przyktad oznaczanie tlenu przez
pomiar przewodnictwa elektrycznego roztworu CrCl, zakwaszonego kwasem solnym,
ktére zmniejsza si¢ po przereagowaniu chlorku chromu (II) z tlenem),

o
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4. Analizatory soniczne, dziatajace na zasadzie pomiaru szybkosci rozchodzenia sig

dzwieku w analizowanej mieszaninie gazowej — szybkos¢ ta zalezy od fizycznej
charakterystyki osrodka, w ktorym dzwigk si¢ rozchodzi,

. Analizatory mechaniczne, pracujace na zasadzie pomiaru gestosci lub lepkosci gazu,

wzglednie obu tych wielkosci jednoczesnie,

. Analizatory optyczne mierzace nastgpujace wielkosci:

— absorpcje promieniowania przez analizowany gaz (najczesciej promieniowania pod-
czerwonego, gdyz prawie wszystkie gazy posiadajace w swej czasteczce kilka ato-
méw, na przyktad CO,, CO, CH,, SO,, NH;, NO,, absorbuja promieniowanie pod-
czerwone. Absorpcji w podczerwieni nie wykazuja O,, Ny, H,

— wspo6lczynnik zatamania §wiatta (interferometry),

— natezenie $wiatla przechodzacego lub rozproszonego w zawiesinie powstajacej w cza-
sie przepuszczania analizowanego gazu przez odpowiedni roztwor. Nalezg tu anali-
zatory: turbidymetryczne (pomiar natgzenia strumienia $wietlnego rozproszonego
w zawiesinie) i kolorymetryczne — dokonujace pomiaru absorpcji swiatta widzialnego
przez analizowana substancjg, ktora moze by¢ sam barwny gaz (na przyktad oznacza-
nie stezenia NO,), badz produkt reakcji gazu z odpowiednim odczynnikiem (na przy-
ktad fluor reaguje z KBr z wydzieleniem bromu, ktérego ilo$¢ oznacza si¢ koloryme-
trycznie),

. Analizatory magnetyczne, w ktérych mierzona jest podatno$¢ magnetyczna gazu

(zwykle metodami po$rednimi). Stosowane sa gtéwnie do analizy iloSciowe) tlenu, ktory
jako jeden z nielicznych gazow jest substancja paramagnetyczng (wigkszos¢ gazow to
diamagnetyki),

. Spektrometry masowe, dzialajace na zasadzie rozdziatu w polu elektrycznym i magne-

tycznym jonéw analizowanego gazu (uprzednio zjonizowanego) wedlug wartodci sto-
sunku masy jonu do tadunku,

. Chromatografy gazowe, w ktorych do rozdzialu mieszanin gazéw najczg¢sciej wyko-

rzystuje si¢ réznice w zdolno$ci poszczegdlnych sktadnikéw do adsorpcji na odpowied-
nio dobranym sorbencie lub réznice wspotczynnikéow podziatu réznych gazow pomigdzy
faze gazowa i ciekla (unieruchomiona na odpowiednim podtozu).

Szereg sposérod wymienionych analizatoréw instrumentalnych jest szeroko stosowanych

w automatycznej kontroli procesow przemystowych oraz kontroli $rodowiskowej. Stosuje
sie je, miedzy innymi, w kontroli takich procesow jak:

produkcja kwasu siarkowego (oznaczanie SO, metoda konduktometryczna, oznaczanie
tlenu przy pomocy analizatora magnetycznego),

synteza amoniaku (oznaczanie $ladow CO w gazie syntezowym analizatorem kondukto-
metrycznym — po uprzednim utlenieniu CO i absorpcji powstalego CO, w roztworze
KOH, ktérego przewodnictwo cieplne ulega wtedy zmianie),

produkcja chloru i chlorowodoru (oznaczanie stgzenia domieszek wodoru w chlorze przy
pomocy analizatora termokonduktometrycznego, oznaczanie stezenia domieszek tlenu
w wodorze analizatorem termochemicznym przez pomiar efektu cieplnego reakcji tlenu
z wodorem),

synteza metanolu (oznaczanie stezenia CO analizatorami optycznymi poprzez pomiar
absorpcji promieniowania podczerwonego).

Szerokie spektrum zastosowan metod instrumentalnych nie wyeliminowato jednak cal-

kowicie z uzytku prostych analizatorow absorpcyjnych, a zwlaszcza aparatow Orsata. Ich
niska cena, krétki czas przygotowania do gotowosci analitycznej, mozliwos¢ uzyskania
natychmiastowego wyniku analizy i prosta obstuga nie wymagajaca wysokich kwalifikacji
0s6b je obstugujacych powoduja, ze nadal sa powszechnie stosowane do ilosciowego anali-
zowania gazow.
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Aparaty Orsata uzywane sq w kontroli skladu gazu saturacyjnego w cukrownictwie
(analiza CO,) oraz polecane, migdzy innymi przez Polska Normeg¢ PN-73/C-04759.01 do
oznaczania sktadu paliw gazowych i spalin (analiza H,, CHy, O,, CO i CO,).

5.9.2. Podstawy analizy mieszaniny gazéw w aparacie Orsata

Aparaty Orsata s urzadzeniami, ktére moga by¢ wykorzystywane do oznaczania ilosci
takich sktadnikéw mieszanin gazowych jak ditlenek wegla, tlenek wegla, tlen, weglowo-
dory wyzsze niz metan C,H,, (aparat Orsata prosty) oraz do oznaczania, oprocz juz
wymienionych, ilosci wodoru i metanu (aparat Orsata rozszerzony).

Analiza CO,, C;H,, O; i CO polega na kolejnym, selektywnym pochtanianiu tych
sktadnikéw, ze $cisle okreslonej obj¢tosci mieszaniny gazéw, w odpowiednich roztworach
absorpcyjnych i oznaczaniu ubytku ogdlnej objetosci analizowanej probki na poszczegol-
nych etapach analizy.

Ditlenek wegla pochtaniany jest w 30 % roztworze KOH. Absorpcja przebiega zgodnie
z rOwnaniami reakcji:

2 KOH + C02 - K2C03 + HQ_O
K2C03 + COz + Hzo s 2KHCO3

Pochfanianie tlenu prowadzone jest w zasadowym roztworze (KOH) pirogalolu
C¢H3(OH);. W czasie absorpcji tlenu nastgpuje utlenianie pirogalolanu potasowego, a jed-
nym z wielu powstatych produktow jest sol potasowa heksahydroksybifenylu.

KO OK KO OK KO OK
KO—Z@S + Lo, KO—@ @OK + H,0

Do absorpcji tlenku wegla stosowany jest amoniakalny roztwor chlorku miedzi(l).
Gtowne reakcje przebiegaja zgodnie z rGwnaniami:

Cu,ClL+2CO & Cu,Cly2C0O
Cu,Cl + CO & Cuy,CL-CO
Przesuwaniu réwnowagi reakcji w prawo sprzyja reakcja uboczna
Cu,Cly-CO + 4 NH5 + 2 H,O — 2 Cu+ (NH4),CO; + 2 NH,CI

powodujaca powolne usuwanie z roztworu zwiazku tlenku wegla z chlorkiem miedzi(l).

Oznaczenie ilosci Hy 1 CHy polega na kolejnej ocenie ubytku objetosci analizowane;
prébki mieszaniny gazowej wskutek utlenienia H, (z wytworzeniem H,0) 1 absorpcji CO,
powstatego w reakcji utlenienia CH,. W zalezno$ci od typu aparatu, reakcja utleniania H,
i CH; moze by¢ przeprowadzana w naczyniu z rozzarzong do temperatury 900°C spiralg
platynowa (do ktérego doprowadza sie analizowana probke i czysty tlen) — aparat Orsata
z pipeta do spalan albo przez przepuszczenie probki gazowej przez reaktor kwarcowy
z tlenkiem miedzi(II), najpierw ogrzany do temperatury 280-290°C dla utlenienia wodoru,
a nastepnie do temperatury 850-900°C dla spalenia metanu — aparat Orsata z rurka
kwarcowa do spalan.

5.9.3. Budowa rozszerzonego aparatu Orsata

Budoweg jednego z typdw rozszerzonego aparatu Orsata — z reaktorem kwarcowym do
spalan — przedstawiono na rysunku 5.9.1. W sktad aparatu wchodza:
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Rysunek 5.9.1. Rozszerzony aparat Orsata z reaktorem kwarcowym do spalan (1 — biureta ze skala 0-100 czgsci
objetosciowych; 2 — plaszcz wodny; 3 — naczynie poziomujace z solanka; 4 — piecyk rurowy; 5 — reaktor
kwarcowy do spalan; 6 — rurka faczaca; 7, 8, 9, 10, 11, 12 - krany jednodrozne do faczenia pipet absorpcyjnych
7 biureta; 13, 14 — krany jednodrozne do taczenia reaktora z biureta; 15, 16 — krany trojdrozne; P,, Py, P3, Py, Ps,
P — pipety absorpcyjne)

biureta (1) do poboru probek gazowych o objgtosci 100 cm’ z podziatka (0-100 %),
umieszczona w plaszczu wodnym (2),

naczynie poziomujace (3) z solanka (ciecz umozliwiajaca pobieranie probek gazu do
biurety i jej przettaczanie do pipet absorpcyjnych),

pipety (ptuczki) absorpcyjne z odpowiednimi roztworami (P, — Pg),

elektryczny piecyk rurowy do spalan (4) z regulacja temperatury w granicach 280-—
290°C 1 850-900°C,

reaktor kwarcowy do spalan (5) (dfugo$¢ — 200 mm, érednica — 5-6 mm) wypetiony
granulowanym tlenkiem miedzi(1I),

rurka (6) taczaca wszystkie pipety absorpcyjne, reaktor do spalaf 1 biuretg,

krany szklane jednodrozne (7-14) odcinajace poszczegolne pipety absorpcyjne i reaktor
kwarcowy do spalan od rurki taczacej (6),

krany szklane tréjdrozne (15-10),

baloniki gumowe (17) zamykajace pipety absorpcyjne.

Naczynie poziomujace (3) zawierajace nasycony roztwor NaCl (solanka) potaczone jest

z biuretg (1) elastycznym wezem, co przy odpowiednim polozeniu kranu tréjdroznego (15)
umozliwia jej napetnianie lub opréznianie.

Poszczegblne pipety absorpeyjne (P; — Ps) napetnione sg nastepujacymi roztworami

umozliwiajacymi absorpcje poszczegolnych skiadnikow gazowych:

P; — 35 % roztwér KOH do absorpcji CO; (1 cm’ roztworu pochtania okoto 40 cm’
ditlenku wegla).

P, — kwas siarkowy o zawarto$ci 20-25 % wolnego tréjtlenku siarki (20-25 % oleum)
lub nasycony roztwér wody bromowej do absorpcji weglowodoréw wyzszych od
metanu, C, H,, (1em® roztworu pochfania okoto 8 cm’® weglowodorow).
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— P; — mieszanina, w stosunku 1 do 4 pirogalolu (1,2,3- trlhydroksybenzenu) 135 %
roztworu KOH do absorpcji tlenu (1 cm’ tej mieszaniny pochtania okoto 13 cm’ tlenu).

— P41 Ps— amoniakalny roztwér chlorku miedzi(1) lub zawiesina p1Q01otlenku jodu w 10 %
oleum do absorpcji tlenku wegla (1cm® roztworu pochtania okoto 16 cm® tlenku wegla).

— Ps — nasycony roztwér NaCl (solanka). Pipeta ta stuzy do tymczasowego przechowywa-
nia gazéw przy analizie zawarto$ci wodoru.

5.9.4. Podstawowe zasady wykonywania analiz w aparacie Orsata

Przy wykonywaniu analiz mieszaniny gazéw za pomoca aparatu Orsata powinna by¢
scisle przestrzegana nastepujaca procedura.

Pierwszg czynnoscia powinna by¢ kontrola szczelnosci aparatu, po czym, po pobraniu
probki mieszaniny gazéw do biurety (100 cm?), prowadzi sie, z zachowaniem nastgpujacej
kolejnosci, oznaczanie (absorpcjg): ditlenku wegla, weglowodorow wyzszych od metanu,
tlenu i tlenku wegla. W nastepnych etapach przeprowadza sie oznaczanie iloéci wodoru
1 metanu.

Przygotowanie aparatu do analizy

Przygotowanie aparatu do pracy polega na wlasciwym ustawieniu poziomow cieczy
absorpcyjnych w pipetach (ptuczkach). Poziomy te powinny siega¢ oznakowan (kresek)
umiejscowionych na rurkach taczacych pipety (P; — Pg) z kranami jednodroznymi (7 — 12).
Uzyskuje si¢ to przez faczenie poszczegdlnych pipet z biureta i manewrowanie wysokos$cia
cieczy w biurecie (1), poprzez podnoszenie lub opuszczanie naczynia poziomujacego (3) —
,»odsysanie” lub ,,wdmuchiwanie” gazu z biurety do pipet.

Pobieranie probki gazu do oznaczen

Pobieranie probki gazowej do analizy powinno by¢ prowadzone niezwykle precyzyjme
gdyz decyduje o doktadnosci oznaczen.

Pierwsza czynnodcia jest polaczenie miejsca poboru prébki aparatu Orsata ze zrodtem
badanego gazu (elastycznym wezem), po czym biurete (1) napetnia sie catkowicie solanka
(krany (15) i (16) musza by¢ ustawione w polozeniu taczacym biurete z atmosfera). Po
przestawieniu kranéw (15) i (16) w pozycje taczace biurete ze zrédtem badanego gazu,
przez opuszczenie naczynia poziomujacego, napeinia si¢ biurete badanym gazem. Nastep-
nie, po przestawieniu kranu (16) i potaczeniu biurety z atmosfera, przez podniesienie na-
czynia (3) do géry wypycha si¢ gaz do atmosfery. Czynnosci te powtarza sie 4-6 razy,
w zaleznosci od dlugosci przewodu taczacego aparat ze zrodlem analizowanego gazu.

W ostatniej operacji pobiera si¢ do biurety probke gazu w ilosci wiekszej niz 100 cm’
I po sptynigciu cieczy ze $cianek biurety wypuszcza sie nadmiar gazu do atmosfery, dopro-
wadzajac objeto$¢ probki gazowej w biurecie do doktadnie 100 cm®. Ruch naczynia pozio-
mujacego przy tej ostatniej czynno$ci powinien odbywac sie tylko do gory, tak aby nie
zasysa¢ powietrza z atmosfery do aparatu. Nastgpnie, nie zmieniajac potozenia naczynia
(3), ustawi¢ kran (16) w pozycji zamykajacej pobrany gaz w aparacie — odcinajacej biurete
(1) zar6wno od miejsca poboru probki jak i od atmosfery.

Oznaczanie zawartosci CO,, C,H,, 0,1 CO
Oznaczanie zawarto$ci CO,, C,H,,, O, i CO polega na przetlaczaniu gazowej probki
z biurety do pipet absorpcyjnych i mierzeniu objgtosci gazu w biurecie kolejno po poszcze-

gblnych etapach absorpcji.
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W tym celu, manewrujac kranami (7 — 11), taczy si¢ biuret¢ kolejno z pipetami (ptucz-
kami) absorpcyjnymi (P;) — absorpcja ditlenku wegla, (P,) — absorpcja weglowodorow
ciezkich, (P;) — absorpcja tlenu, oraz (P,) 1 (Ps) — absorpcja tlenku wegla. Przez podnosze-
nie i opuszczanie naczynia poziomujacego (3) wielokrotnie przepuszcza si¢ gaz do kazde]
pipety i z powrotem do biurety. Etapem konczacym absorpcje w danej pipecie jest zupelne
,wyparcie” gazu z pipety do biurety, tak aby poziom cieczy w pipecie wrécit do stanu przy
jakim rozpoczynano absorpcje (do kreski), i odczytanie na skali biurety (1) objgtosci pozo-
stalej probki gazowej.

W celu sprawdzenia zupetnosci pochlonigcia danego skladnika czynnos¢ przetlaczania
gazu powtarza si¢ tak dlugo, az dwa kolejne odczyty pozostalej objgtosci gazu w biurecie
nie réznia sie miedzy soba wigcej niz o 0,1 cm’; mozna wéwcezas przystapi¢ do oznaczania
nastepnego skladnika. Do oznaczania nastqpneoo skfadnika gazowego mozna bowiem
przystapi¢ dopiero po stwicrdzeniu catkowitej absorpcji skladnika poprzedniego. Skfadnik
nie pochloniety zupelnie w danej pipecie bedzie si¢ absorbowal w kolejnej i tym samym
wptywat na wynik oznaczenia.

Procentowa zawarto$¢ kazdego ze skladnikow: CO,, C,H,,, O, i CO, okresla si¢ z roz-
nicy objetosci gazu przed i po jego usunieciu.

Oznaczanie zawarto$ci H, 1 CHy

Zawarto$é wodoru i metanu oznacza sie etapami, poprzez kolejne spalanie tych skladni-
kow, po wezesniejszej absorpeji ditlenku wegla, weglowodoréw cigzkich, tlenu i tlenku
wegla.

W pierwszym etapie, ustawiajac odpowiednio krany (15), (13), (14) 1 (12), probke
gazowa przetlacza si¢ kilkakrotnie z biurety poprzez ogrzany do temperatury 280-290°C
reaktor kwarcowy (5) z tlenkiem miedzi do pipety (Pg) i z powrotem. W tych warunkach
przebiega reakcja redukcji wodorem tlenku m1ed21(II) z wytworzeniem wody, co skutkuje
bardzo duza zmiana obje¢tosci gazu (z 22400 cm’® gazowego H, powstaje 18 cm® H,O —
cieczy, a wiec objetosé maleje okolo 1244 razy). Réznica objetosci probki w biurecie przed
rozpoczeciem oznaczenia i po jego zakonczeniu (odczyt objetosci po wyréwnaniu tempe-
ratury gazu z temperaturg otoczenia) $wiadczy o zawarto$ci wodoru.

W drugim etapie oznacza si¢ zawarto$¢ metanu, przepuszczajac kilkakrotnie, podobnie
jak przy oznaczaniu wodoru, reszt¢ analizowanej probki gazu z biurety przez ogrzany do
temperatury 850-900°C tlenek miedzi(II), ale tym razem do pipety (P;). W tych warunkach
nastepuje reakcja metanu z tlenkiem miedzi z wydzieleniem nie tylko H,O ale takze CO,,
a powstaly produkt absorbowany jest w pipecie P; (roztworze KOH).

Procentowa zawarto$¢é metanu okresla si¢ z réznicy objgtosci gazu w biurecie przed i po
spaleniu metanu.

Obliczanie wynikéw analiz gazéw aparatem Orsata

Za wiarygodny wynik peinej analizy gazoéw przyjmuje si¢ $rednig arytmetyczna z co
najmniej dwoch niezaleznych oznaczen, nie rézniacych si¢ migdzy soba wigcej niz wynosi
dopuszczalna powtarzalno$¢ oznaczen:

CO, powtarzalnos¢ 0,2 % obj.
C.H,, powtarzalnos¢ 0,2 % obj.
0O, powtarzalno$¢ 0,2 % obj.
CO  powtarzalno$¢ 0,3 % obj.
H, powtarzalno$¢ 0,4 % obj.
CHy powtarzalnos¢ 0,4 % obj.

363



Zawartos¢ procentowa: Vi, — ditlenku wegla, V- u_ — weglowodordw cigzkich,
Vo, —tlenu, Vo —tlenku wegla, Vi, —wodoru i Vi — metanu wynosi:

Veo, =V -V

Ven, =Vi—V,

VO, = VZ - V3

Veo =V3 =V

VH2 =Vy-Vs

VCHJ =Vs =V

gdzie V; ... Vs oznaczaja;

V — poczatkowa objctos¢ probki analizowanej mieszaniny gazow (100 cm’),

V; ~ objetos¢ probki po absorpeji ditlenku wegla,

V, — objetosc probki po absorpeji weglowodordw cigzkich,

Vi — objetos¢ probki po absorpeiji tlenu,

V4 — objetos$¢ probki po absorpcji tlenku wegla,

Vs — objetosé probki po spaleniu wodoru,

Vs — objgtos¢ probki po absorpcji ditlenku wegla wytworzonego w wyniku spalania metanu.

5.9.5. Opis ¢wiczenia
Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z problematyka analizy gazow oraz nabycie umiejgt-
nosci prowadzenia analiz mieszanin gazowych za pomoca uproszczonego aparatu Orsata.

Zadanie

Przy pomocy uproszczonego aparatu Orsata oznaczy¢ zawartos¢ tlenu, tlenku i ditlenku
wegla w mieszaninie gazéw. Rodzaj mieszaniny i jej zroédlo okresla prowadzacy ¢wiczenia.

Budowa uproszczonego aparatu Orsata

Uproszczony aparat Orsata przeznaczony jest do oznaczania ditlenku wegla, tlenu i
tlenku wegla. Jego schematyczna budowe przedstawia rysunek 5.9.2. Poszczegdlne
elementy uproszczonego aparatu Orsata: biureta w ptaszczu wodnym, pipety absorpcyjne
(phuczki) oraz taczace je krany zamocowane sg na drewnianym stelazu.

Kran trojdrozny (K,) umozliwia taczenie biurety z atmosfera (podczas sprawdzania
szczelno$ci 1 pobierania probki) przy rownoczesnym trwatym polaczeniu aparatu Orsata ze
zrédtem badanego gazu. Schemat mozliwych polaczen kranu (K,) pokazuje rysunek 5.9.3.

Przygotowanie aparatu Orsata do pracy

Sprawdzenie szczelno$ci aparatu
W celu sprawdzenia szczelno$ci aparatu nalezy:

1. Przy zamknigtych kranach (K,;), (K>) 1 (Kj3) oraz ustawieniu kranu (K,;) w polozeniu
umozliwiajacym potaczenie biurety z atmosferg (pozycja B na rysunku 5.9.3), napetnic

biuret¢ (B) solanka do okoto potowy jej wysokosci (pobra¢ do biurety powietrze) po
czym zamkna¢ biuretg (kran (K,) w potozeniu C na rysunku 5.9.3).
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Rysunck 5.9.2. Uproszczony aparat Orsata (Np — naczynie poziomu-
jace z solanka, B — biureta ze skala 0-100 czgsci objetosciowych,
K, — kran tréjdrozny, P; — pipeta do oznaczania CO,, P> — pipeta do
oznaczania O,, Py — pipeta do oznaczania CO; K, K, 1 K; — krany
jednodrozne do taczenia poszezegdlnych pipet z biureta).

(Y

analizowana
mieszanina
gazowa

.U
0
=
R
IlllllllHH}HIIHIII|HH[I1|||HII||I1I||

Rysunek 5.9.3. Schemat mozliwych polaczei kranu Ky z rysunku 5.9.2, w roznych jego polozeniach (A — potacze-
nie: pobdr prébki — biureta; B — polaczenie: atmosfera — biureta, migjsce poboru probki zamknigte; C - polaczenie:
pobér prébki — atmosfera; potaczenie z biureta odcigte

2.

(0]

Przy ciénieniu gazu w biurecie wyrownanym do ciSnienia zewngtrznego (przez wyrow-
nanie pozioméw solanki w naczyniu poziomujacym (N,) i w biurecie (B)), po splyni¢ciu
cieczy ze $cianek biurety, dokona¢ odczytu objetosci pobranej probki powietrza.

. Podnie$¢ naczynie poziomujace (postawi¢ go na gornej plycie obudowy aparatu) 1 po

odczekaniu 3—5 minut ponownie odczyta¢ warto$é poziomu solanki w biurecie (w spo-
s6b podany w punkcie 2). Jezeli poziom cieczy (objetos¢ gazu w biurecie) nie ulegt
zmianie, aparat Orsata jest szczelny w przypadku nadcisnienia gazu.

. Opusci¢ naczynie poziomujace i po odczekaniu kilku minut (jak w punkcie 3) dokonac

odczytu poziomu cieczy w biurecie, pamigtajac 0 wezesniejszym wyrownaniu ci$nienia.
Jezeli poziom cieczy, a tym samym — objeto$¢ gazu w biurecie — nie zmienit sig, aparat
Orsata nalezy uzna¢ za szczelny w przypadku podcisnienia gazu.

Zmiana poziomu solanki w biurecie przy sprgzeniu jak i rozprgzeniu gazu swiadczy
nieszczelnosci aparatu, ktorag nalezy zlokalizowac i usunac. Usuwanie nieszczelnosct

polega zwykle na starannym przesmarowaniu kranéw i powtérnym sprawdzeniu szczel-
noéci. Aparat Orsata moze by¢ stosowany do analizy gazow dopiero po usunigciu wszel-
kich nieszczelnosci.
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Napehianie pipet absorpcyjnych

Przed przystapieniem do analiz gazéw nalezy prawidtowo napehié¢ i ustawi¢ wilasciwy

poziom roztworéw w poszczegdlnych pipetach absorpcyjnych, do oznaczen kreskowych na
rurkach faczacych pipety (P;), (P,) i (P;3) z kranami (K)), (K>) i (Kj).

Uwaga: Wszystkie dalej opisane manipulacje naczyniem poziomujqcym i kranami nalezy

przeprowadzac rozwaznie i wyjqtkowo ostroznie, aby nie doprowadzié do , prze-
ciqgniecia” roztwordw pomiedzy poszczegdlnymi pipetami i z pipet do biurety.

W celu przygotowania pipet absorpcyjnych do oznaczen nalezy:

. Wypetni¢ biuretg (B) solanka do okoto 2/3 jej wysokosci (kran (K,) przy napeinianiu

w potozeniu (B) a zamknigcie pobranego powietrza — kran (K;) w potozeniu C na
rysunku 5.9.3).

. Wyrowna¢ cisnienie gazu w biurecie do ci$nienia atmosferycznego (polozenie cieczy

w naczyniu poziomujacym dopasowaé do poziomu cieczy w biurecie). Polgczyé pipete
(P;) z biuretg poprzez otwarcie kranu (K;) i manewrujac wysokoscia potozenia naczynia
poziomowego doprowadzi¢ roztwér w pipecie (P;) do poziomu kreski, po czym, nie
zmieniajac potozenia naczynia poziomujacego, zamkna¢ kran (K).

. Powyzsze operacje powtorzy¢ z pozostatymi pipetami (P5) i (P3).

Wykonanie analizy mieszaniny gazowej

Pobieranie probki do oznaczen

Do pobierania prébki gazu do analizy mozna przystapi¢ dopiero po sprawdzeniu

szczelnodci aparatu i napetnieniu pipet absorpcyjnych.

p—

Aby pobra¢ probke gazu do analizy nalezy:

. Polaczy¢ aparat Orsata ze Zrodlem analizowanego gazu.
. Przez podniesienie naczynia poziomujacego do géry wypetnic¢ biurete solanka (kran (K;)

w pozycji taczacej biuretg¢ z atmosferg — polozenie B na rysunku 5.9.3).

. Po ustawieniu kranu (K,) w pozycji umozliwiajacej wlot gazu badanego do biurety

(potozenie A na rysunku 5.9.3), napeini¢ cala biuret¢ badanym gazem przez powolne
opuszczanie w dot naczynia poziomujacego. Kranem (K,) zamkna¢ polaczenie biurety
z miejscem poboru prébki (potozenie C na rysunku 5.9.3).

Uwaga! Przy pobieraniu probek z przeplywajqcego (strumienia) gazu nalezy zwrocicé
uwage na to, aby objetosciowa szybkos¢ , zasysania” gazu do biurety nie byta
wieksza od objetosciowego natezenia przeplywu tego gazu w strumieniu.

. Potaczy¢ biurete z atmosfera (potozenie kranu (K;) w pozycji B na rysunku 5.9.3).

Ponownie podnie$¢ naczynie poziomujace do géry i wypchnac probke gazu z biurety.

. Czynno$¢ pobierania i oprézniania biurety powtorzy¢ 4-6 razy, w zaleznosci od diugosci

przewodu taczacego aparat Orsata ze zrodlem badanego gazu.

Nastepnie (jak w punkcie 3) pobra¢ probke gazu w ilosci wigkszej niz 100 cm’ (poziom
cieczy w biurecie ponizej dolnej kreski) i po splynieciu cieczy ze $cianek biurety zrow-
nac¢ poziom cieczy w biurecie i naczyniu poziomujacym. Potaczy¢ biurete z atmosfera.
Bardzo powoli wypuszcza¢ nadmiar gazu do atmosfery az do uzyskania doktadnej
objetosci probki gazowej w biurecie (V = 100 cm?).

Uwaga! Ruch naczynia poziomujqcego moze odbywac sie teraz tylko do gory. Nie nalezy
korygowac poziomu cieczy w biurecie przez opuszczanie naczynia poziomujq-
cego, gdyz oznacza to zasysanie powietrza do analizowanej mieszaniny.
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Nie zmieniajac polozenia naczynia poziomujacego czynnos¢ te zakonczy¢ zupelnym
zamknieciem biurety (kran (K,;) w pozycji C na rysunku 5.9.3); poziom solanki w biure-
cie i naczyniu poziomujacym winny by¢ jednakowe.

Przeprowadzanie analizy

W celu rozpoczecia analizy pobranej probki gazowej nalezy:

. Polgczy¢ biurete z ptuczka (P;) otwierajac kran (K,) i przez podnoszenie i opuszczanie

naczynia poziomujacego wielokrotnie przetlacza¢ gaz z biurety do pipety i z powrotem
(stale obserwujac poziom cieczy w biurecie 1 pipecie, aby nie dopusci¢ do przelania si¢
rOZtworow).

. Ostatnie przetloczenie gazu z pipety do biurety wykona¢ starannie, aby poziom roztworu

absorpcyjnego w pipecie znalazt si¢ we wiasciwym polozeniu (do kreski), po czym
zamkna¢ kran (K).

. Zmierzy¢ i zanotowaé objeto$¢ gazu w biurecie (odezyta¢ przy wyrdwnanym cisnieniu

do otoczenia — jednakowy poziom solanki w biurecie i naczyniu poziomujacym).

. Operacje z punktéw 1 — 3 powtarza¢ az do zupetnego pochlonigcia ditlenku wegla.

Przyjmuje si¢, Zze nastapito catkowite pochfonigcie skiadnika gazowego w roztworze
absorpcyjnym, jesli dwa kolejne odczyty pozostalej objetosci gazu nie réznia si¢ migdzy
soba wiecej niz 0,1 % (przy kazdorazowym zachowaniu takiego samego okresu czasu na
splyniecie cieczy ze $cianek biurety). Przy objetosci biurety wynoszacej 100 cm’, pro-
centowa zawarto$¢ ditlenku wegla w analizowanej mieszaninie gazowej rowna jest
ubytkowi jej objetosci od stanu poczatkowego do zakornczenia absorpeji.

. W analogiczny sposéb jak w punktach 1 — 4, przepuszeza¢ pozostaly gaz do ptuczki (P)

w celu oznaczenia ilo$ci tlenu a nastepnie do ptuczki (P;) w celu okreslenia zawartosci
tlenku wegla. Przy oznaczaniu ilo$ci tlenku wegla nalezy przepuszcza¢ gaz do pipety
(P;) tak dtugo, az dwa kolejne odczyty objgtosci gazu w biurecie nie beda si¢ roznity
o wiecej niz 0,2 %. Zawarto$¢ tlenu i tlenku wegla w badanej probece gazu okresla sig
z roznicy pomiedzy objetoscia gazu w biurecie po poszczegoélnych etapach absorpcji,
analogicznie jak opisano w rozdziale 5.9.4.
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