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4.5. Atmosfery ochronne

Wyroby stalowe czgsto wymagaj4 specjalnych zabiegow poprawiaj4cych ich strukturq
wewnqtrznE i powierzchniow4. Nalez4 do nich procesy obrobki tennicznej (hartowanie,
odpuszc zame) i/lub obr6bki powierzchniowej (cementacja, fosforowanie, nawqglanie,
azotowanie).

Aby zapobiec niekorzystnym przemianom (utlenianie powierzchniowe, odwqglanie),
jakie wystqpuj4 w procesach obrobki cieplnej, a ktore powoduj4 zmiany wlaSciwoSci
warstwy powierzchniowej obrabianych cieplnie metali, procesy obr6bki cieplnej,
aw szczeg6lnoSci takie jej etapy, jak nagrzewanie i wygrzewanie, prowadzi siq w atmosfe-
rze ochronnej. Atmosferp ochronn4 stanowi gaz lub najczgSciej mieszanina gazow tak
dobranych, ze nie oddzialuj4 one niekorzystnie na powierzchniE metalu.

Atmosfery ochronne znane s4 od wielu lat, jednakze ich zastosowanie z uwagr na wyso-
kie koszty, szczegolnie przy produkcj i maloseryjnej, bylo ograniczone (nie znajdowalo
uzasadnienia ekonomicznego). Przy przejSciu do produkcji wielkoseryjnej i potokowej
zastosowanie urzqdzen do obrobki metali w atmosferach ochronnych, pomimo wipkszych
koszt6w, oczywiScie zapewnia lepsz4 jakoSi, staj4c siE takze oplacalne.

4.5.L. Klasyfikacja atmosfer ochronnych

Ze wzglpdu na metodp wytwarzania atmosfery ochronne dzieli siq na:
atmo sfe ry bezgeneratoro we,
atmosfery generatorowe.

Do atmosfer bezgeneratorowych zalicza siq przede wszystkim pojedyncze gazy pobrane
z butli lub zbiornikow ciSnieniowych (Ar, Hz, Nz) i wprowadzane bezpoSrednio do komory
obr6bki cieplnej. AtmosferE bezgeneratorow4 stanowi4 rowniez produkty rozkladu gaz6w
opalowych lub ciektych zwiqzkow organicznych, lecz tylko w6wczas, gdy rozklad ten
nast4pi bezpoSrednio w komorze grzejnej pieca do obrobki cieplnej lub w wydzielonej jej

czqSci.
Atmosfery generatorowe s4 to najczqsciej mieszaniny gazow wytwarzanych z okreSlo-

nych surowc6w drog4 konwersji lub spalania w specjalnych urzqdzeniach zwanych gene-

ratorami.
W zaleLnoSci od rodzaju surowca, z ktorego otrzymuje siq atmosfery generatorowe,

dz ie l i  s ip  je  na:
atmosfery z amoniaku,
atmosfery z gazow opalowych (propan, gaz ziemny).

Atmosfery generatorowe stosuje siq w stanie surowym, oczyszczonym lub wzbogaco-
nym. Oczyszczanie polega na calkowitym lub czEsciowyrn usuwaniu z atmosfery jednego

lub kilku niepoz4danych skladnik6w, a wzbogacanie na wprowadzaniu do atmosfery
skladn ika dodatkowego.

W zaleitnoSci od zastosowania atmosfery ochronne mozna podzielic na:
atmosfery chroni4ce przed utlenianiem,
atmosfery chroni4ce przed odwEglaniem lub nawqgianiem i utlenianiem.

Do atmosfer chroni4cych przed utlenianiem zalicza siQ atmosfery zawieralqce gaz

obojQtny (naprzyklad, azot) z dodatkiem gazu redukuj4cego (naprzyklad wodoru).
Atmosfera ochronna chroni4ca przed odwqglaniem lub nawqglaniem musi zapewnii

zachowanie r6wnowagi wqglowej miEdzy jej sktadnikami gazowymi a wpglem zawarlym
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w stali. Skladnikami nawqglaj4cymi atmosfery s4 CO i CHa, a odwqglaj4cyrrri COz, H2
i  H2o.

Dla okreslenia fypu atrnosfery uzywa siE syrnboli chernicznych skladnikow powstajq-

cych w wyniku glownych reakcji towarzysz4cych j.j wytwarzaniu (spalania, konwersji),
a maj4cych istotny wplyw na jej wlaSciwoSci. Wyroznia siQ wiqc nastppuj4ce typy
atmosfer: [Ar]; [Hz]; [Nz]; [Hz-Nz]; [CO-COz-Hz-Nz]; [CO-COz-Hz-HzO-Nr];
[COz-HzO-Nz]; [COz-Nz]; [CO-H2-Nz].

Generatorowe atmosfery ochronne

Do wytwarzania atmosfer ochronnych z gazow opalowych stosowane s4 najczgSciej trzy
podstawowe surowce gaz zremny, propan i butan. Gaz ziemny jest surowcem niezwykle
korzystnym do wytwarzania atmosfer ochronnych ze wzglqdu na duz4 zawarloSc wqglowo-
doru (96-99 Vo CH), malqjego sklonnoSi do polimeryzacji oraz staloSi skladu chernicz-
nego. Propan i butan s4 gazami wqglowodorowymr otrzymywanymi w procesach przerobki
ropy naftowej, miqdzy innymi z gaz6w rafineryjnych pochodz4cych z krakingu, pirolizy,
reformowania benzyn. Jako^surowce do wytwarzania atmosfer ochronnych sq one bardzo
wydajne (na przyklad z I m3 propanu otrzymuje siq 72 m3 atmosfery ochronnej). Produko-
wany w Polsce gaz propanowo-butanowy (zwany niekiedy mylnie propanem) zawrera
okolo 5 % etanu, 18-40 To propanu, 55-75 o/obutanu, 0,5 o pentanu oraz duZqiloSi zwi4z-
kow siarki i w zasadzie nie nadaje siq do wytwarzania atmosfer ochronnych, wlaSnie ze
wzglgdu na obecnoSi zwrrykow siarki , atakle ze wzglqdu na zmiany jego skladu w czasie
pobierania z but l i .

Ze wzglgdu na efekt energetyczny wiEkszoSci reakcji zachodzEcych w generatorze
atmosfer ochronnych dzieli siq je na:

egzoterm rczne,
endotermrczne.

Atmosfery egzotermiczne otrzymuje siq przez niepelne spalenie gazu opalowego z po-
wietrzem, przy wspolczynniku j.go nadmiaru 0,6-0,9. Wspolczynnik nadmiaru powretrza
okresla stosunek iloSci powietrza u?ytego przy spalaniu surowca energetycznego do iloSci
teoretycznie wymaganej do jego zupelnego spalenia (z wydzieleniem COz i H2O). Podczas
tego procesu uzyskuje siQ w komorze spalania generatora temperaturq 1100-1300"C.
W sktad atmosfery ochronnej egzotennicznej wchodz4: Nz (65-88 7o), H2 (1-15 To), CO
(1-10 7o), COz (5-12 Vo), CH+ (0-l o/o) oraz para wodna. ZaleZnoSi skladu chemicznego
egzotermrcznej atmosfery ochronnej (otrzymanej z gazu ziemnego) od stosunku powietrza
do gazu ziemnego przedstawia rysunek 4.5.1.

Atmosfery endotermiczne otrzymuje sig przez katalityczn1konwersj e gazo opalowego
(gaz ziemny, propan, butan) z powietrzem przy wsp6lczynniku nadmiaru powietrza
0,24-0,,38. Konwersja surowc6w nastEpuje w retorcie generatora atmosfer ochronnych,
wypelnionej kataltzatorem (nikiel osadzony na noSniku ceramicznym) i ogrzanej do tempe-
ratury 1000-1100oC. Podczas procesu zachodzqprzede wszystkim reakcje endotermiczne
i st4d teZ pochodzi nazwa generatora i atmosfery (generator endotermrczny, atmosfera
endotermrczna). W sktad atmosfery endotermicznej, nazywanej,,endogazem", wchodz4
gl6wnie Hz (28-50 7o),, CO (L5-25 Vo), N2 (40-50 %o) oraz niewielkie i loSci CH+, COz
i pary wodnej (atmosfera typu tCO -Hz- Nzl).

Z uwagi na cel i zadania niniejszego iwiczenia w dalszej czqSci om6wione zostaly
wylEcznie atmosfery endotermiczne typu [CO -Hy- Nz].
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Rysunek 4.5.1.Sklad chemiczny atntosfer ochronnych w zalelrroSci  od stosunku powictrza do gazu zienlnego

(wspolczynnika nadmiaru powietrza)

4.5.2. Wytwarzanie generatorowych endotermicznych
atmosfer ochronnych typu tCO-Hz-Nzl

Wytwar zanre atmosfery endotermiczn ej z gazu ziemnego teoretycznie przebiega wedlug

reakcji sumaryc znej:

2CH4+ Oz + 3 ,76 N2 )  2CO + 4H2+ 3,76 N2

w kt6rej na 2 mole CH+ doprowadza siQ 4,J6 mola powietrza; stosunek objqtoSciowy

powietrza do wgglowodoru wynosi wiqc 2,38. Do reakcji wprowadza siq 6,76 mola sub-

strat6w, a otrzymuje siQ 9,76 mola produktow. Wynika z tego, 2e objqtoSi atmosfery

endotermicznej wzrasta 1,44 razy w por6wnaniu z objqtoSci4 mieszaniny gazu z powie-

trzem, doprowadzonej do generatora. Sktad procentowy tak otrzymanej atmosfery moZe

byc obliczony na podstawie molowego udzialu poszczegolnych jej skladnik6w:

a

7o CO = t- ' 100 = 205 Vo
9,16

T o H r =  - 4  . 1 0 0 =  4 I , o v o-  
9 .16

voNt  =  3 ' 16  . l oo  =  38 ,57o-  
9 ,J6

W rzecz>lwistoSci w procesie wytwarzania endotermicznych atmosler ochronnych
zachodzi wiele rownolegiych i nastqpczych reakcji chemicznych.

CH+ + /, 02 -) CO + zHzO

C H o  5  C + 2 H 2

CH+ +2H2O 5 CO + 4Hz

C H + + H 2 O  5  C O + 3 H z

C H + + C O 2  5  2 C O + 2 H 2
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C + H 2 O  5  C O + H 2

C + C O 2  5  z C O

H z + C O z  5  C O + 2 H z O

W ich wyniku w atmosferze endotermicznej , oprocz glownych skladnikow CO, H2 i Nz,
moge znajdowad takle niewielkie iloSci ditlenku wqgla i pary wodnej oraz metanu i tlenu.
ZawartoSi H2, CO i Nz w atmosferze zaleZy glownie od skladu wprowadzanej do genera-
tora mieszaniny, natomiast i loSc metanu, dit lenku wpgla ipary wodnej - od waftoSci sta-
lych r6wnowagi chernicznej powylszych reakcji w danej temperaturze. Pomimo niewiel-
kiej zawartoSci tych skladnikow w atmosferze ochronnej ich oddzialywanie na element
stalowy podczas obrobki cieplnej moZe byi niekorzystne.

Rzeczywisty udzial roZnych gazow w atmosferach endotermicznych zaleZy od nastppu-
j 4cych czynnikow:

skladu chemicznego gazu wqglowodorowego uzywanego jako surowca,
stosunku i loSci gazu do i loSci powietrza w mieszaninie wch odzqcej do generatora,
rodzaju i stanu zuLycia katalizatora,,
temperatury retorty z katalizatorem (temperatury reakcji),
szybkoSci przeplywu gazu przez katalizator .
Sredni sklad cherniczny atmosfer endotermicznych wytwarzanych z rohnych surowc6w

przedstawiony jest w tabeli 4.5.1. Wynika z niej, Ze rodzaj surowca stosowanego do
wytwarzania atmosfer ochronnych ma zasadniczy wptyw na ich sklad, a w szczegolnoSci na
zawartoSi wodoru. tlenku wesla i azotu.

,  , 9

Tabela 4.5.1. Sklad chemiczny atmosfer endoterrnicznyclr otrzymywanych z roanych surowcow

Surowiec
Stosunek objqtoSciowy

powietrze-gaz

Sklad chemiczny (% obj )

CHq Hz CO COz N,

Propan

Butan

Gaz ziemny

Gaz miejski

J,5- l

9 ,8- l

2,5-l

7 ,0-1,2

0,3

0,5

0,5

0.6

31,2

30,3

39,8

47.4

23,8

24,7

20,3

28.5

0 , 1

0 , 1

0 , 1

0 , 1

44,6

44,6

23,4

23.4

Sktad chemiczny atmosfery ochronnej otrzymanej z propanu w zalelnoSci od stosunku
iloSci powietrza do iloSci wpglowodoru (od wsp olczynnika nadmiaru powietrza) przedsta-
wia rysunek 4.5.2. Przebieg krzywych dla innych surowc6w ma zblizony charakter (patrz
rysunek 4 .5 .1) .

Jednym z glownych czynnikow wplywaj4cych na procentowy udzial poszczegolnych
skladnik6w w atmosferze endotermicznej jest katalizator. W obecnoSci katalizatora szyb-
koSd niektorych reakcji zachodzqcych w generatorze wzrasta wielokrotnie, inne zostajq
zahamowane. IloSciowy sklad atmosfery ochronnej otrzymanej w procesie katalitycznym
mole byc wipc inny niz w procesie bezkaLalizatora. W tabeli 4.5.2 podane sE por6wnawcze
dane dotyczqce wplywu katalizatora niklowego na sklad chemiczny atmosfery endoter-
micznej otrzymywanej z powietrza i metanu, przy wzajemnym stosunku tych skladnikow
2.57 : 1 i temperaturze kataltzatora 1060"C. Wskazuj4 one na znacz4cy wplyw katalizatora
na zawartoSc H2, CO i H2O w generowanej atmosferze.

Do wytwarzania atmosfer ochronnych najczESciej stosowany jest katahzator niklowy
(nikiel osadzony na porowatym noSniku ceramicznym tworz4cym szeSciany o boku okolo
20 mm) . ZawartoSi kornponentu aktywnego (niklu) wynosi 3-7 Yo wag. SkutecznoSc dzia-
lania katalizatora za\eZy od jego akty"wnoSci, kt6ra moze byi zmniejszona albo nawet
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Rysunek 4.5.2. Procentowa zawartosc skladnikow atnrosf'ery endotermicznej w zaleznoSoi od stosulrku rloSci
powietrza do i loSci  propanu

zredukowana do zera przez zatrucie lub zablokowanie jego powierzchni zwiqzkami siarki,
selenu, NH:, CzHz atakze odkladaj4cym siq podczas procesu wQglem (zakoksowanie kata-
lizatora). Jeaeh katalizator ulega zatruciu lub jego powierzchnia jest blokowana, zawartolc
HzO i CO2 w wytwarzanej atmosferze rosnie. W tabeli 4.5.3 przedstawiono sklad chemicz-
ny atmosfer endotermicznych wytworzonych z g zu ziemnego i powi etrza w takich samych
warunkach na katahzatorze aktywnym i z powierzchniE zablokowan4 sadzq (zakoksowa-

nego). Katalizator zakoksowany molna zregenerowai przez utlenienie (spalenie) sadzy
podczas przepus zczania powietrz a przez zlo\e katalizatora ogrzane do temperatury 850"C.

Tabela 4.5.2. Sklad atmosfery endotemricznej otrzyrnywanej katalitycznie i bez katalizatora

S k l a d n i k
Zawartoic w 7o obt.

bez katalizatora zkatahzatorem

COz

Oz

H2

CO

CHo

Nz

para wodna

2,0

0

2J ,9

75,J
'7 1

4J,3

I , B 2

0 , 1

0

39,6

20,3

0,9

39,2

0.35

Tabela 4.5.3. Sklad atrnosfery endotennicznej wytworzonej na aktywnyrn inieakty"wnynr katalizatorze

Katalizator
ZarvartoSc rv % ob1.

CO: CO CHr H, N 2 para wodna

Aktywny

Zakoksowany

0 , 1

1 , 4

21,6

l J , 0

2,0 3 8 , 6

3 3 , 8

a 1  1

44,6

0,4

3 , 0
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WpVw temperatury praay katalizatora na sklad chemiczny otrzymywanej atmosfery
endotermicznej podano w tabeli 4.5 .4.

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

Sk ladn ik
Temperatura katalizatora, "C

870 980 l  090 l 200

CO"

Hz

CO

CH+

Para wodna

0,7

31 ,6

18,2

1 , 0

2.2

0 ,2
7 q )

1 9 , 8

0 ,2

0.7

0,3
i q i

1 9 , 8

0 ,2

0 . 8

0,25

39,8

19,6

0 ,3

0.7

ZaleZnie od czasu przebywania mieszaniny surowcow (powietrze i gaz palny) w z+oLu
katalizatora, czyli od czasu kontaktowania, reakcje tworzenia poszczegolnych skladnikow
atmosfery endoterrnicznej moge rnniej lub bardziej zblizac siq do stanu r6wnowagi. Tym
samym szybkoSi przeplywu surowc6w przez warstwQ katalizatora moze wplywac na
zaw artos i p o szc ze golnych skladni k6w w atm o s fer ze o chronn ej .

W praktyce przemyslowej do wytwarzania atmosfer ochronnych stosowane s4 genera-
tory o wydajnoSci od 4 do 180 m' atmosfery ochronnej na godzinq. Stanowi4 one zwartq
konstrukcjg, w ktorej mohna wydzielii dwie czgSci: uklady regulujEce przeplywy surow-
c6w i temperaturq pieca oraz piec zretortEzawteraj4c4 katalizator. Schemat takiego gene-
ratora przedstawiony jest na rysunku 4.5.3.

1 a

1 6 20 t21
I
I

Gaz J
opalowy

Rysunek 4.5.3. Schernat przemyslowego generatora endotermicznych atmosfer ochronnych (l - zaw6r zwrotny,
2 - s y g n a l i z a t o r s p a d k u c i S n i e n i a , 3 - z a w d r e l e k t r o m a g n e t y c z n y , 4 - r e g u l a t o r c i S n i e n i a , 5 i 8 - r o t a m e t r y ,
6 i7  -zawory  regu lacy jne ,g- f i l t r ,  10-pornpass4ca,  l l  - zaw6rnadmiarowy,  12-odo le jacz ,13-bezp iecznrk
ogniowy, 14 - manometr roznicowy, 15 - piec, 16 - elementy grzejne pieca, 17 - retorta z katalizatorem,
1 8 - termopara w obudowie, 79 - chlodnica wodna, 20 - skraplacz, 21 i 22- zawory)

Gaz opalowy z rurociEEu przechodzi przez zaw6r (1), sygnalizator spadku ciSnienia (2),
zawor elektromagnetyczny (3) do regulatora ciSnienia (4), ktory redukuje ciSnienie gazu do
takiego samego ciSnienia, pod jakim podawane jest powietrze. Z regulatora (4) gaz zasy-
sany pompe (10) przechodzi przez rotametr (5) i zaw6r regulacyjny (6). R6wnoczeSnie
z gazem pompa zasysa powietrze, kt6re uprzednio przechodzi przez filtr (9), rotametr (8)

i zawor regulacyjny (7), po ezym miesza sig z gazem. Tak otrzymana mieszanlna gazu
z powietrzem tloczonaj est do retorty (11) przez odolej acz (12) i bezprecznik ogniowy ( I 3).
Migdzy wlotem i wylotem pompy zainstalowany jest zaw6r nadrniarowy (11), sluz4cy do

, {1 2
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kierowania nadmiaru mieszanki w zamkniEty uklad pompy. Retorta z katalizatorem (11)
umieszczona jest w komorze pieca (15) ogrzewanego elektrycznre. Z retorty gazy stano-
wi4ce atmosferE ochronnEprzechodz4 do chlodnicy wodnej (19) i skraplacza (20),, a dalej
poprzez zawSr (21) bezpoSrednio do komory pieco, w ktorym odbywa sig proces obrobki
cieplnej element6w metalowych. Zawor (22) urnozliwia skierowanie gaz6w generatoro-
wych do powreftza atmosferycznego po uprzednim ich spaleniu (unieszkodliwieniu CO).
Manometr (14), mierzqcy roilmcp ciSnien miqdzy wlotem a wylotem gazu z retofi, jest
wskaZnikiem wzrastania oporow przeptywu gazow przez retortg z katahzatorem, spowo-
dowanych miEdzy innymi wydzielaniem siQ sadryr na katalizatorze i koniecznoSci4 j.go

regeneracji.

4.5.3. Opis dwiczenia

Cel iwiczenia

Celem iwiczenia jest zapoznanie z podstawowymi rodzajami i metodami wytwarzanra
atmosfer ochronnych stosowanych w obrobce cieplnej metali oraz sposobami oceny jakoSci
katalizatora niklowego uzywanego do vrytwarzania atmosfer endotermicznych, a takle
nabycie umiejEtnoSci obslugiwania aparatury laboratoryjnej do badania proces6w katali-
tycznych.

Zadania

ProwadzEcy cwiczenia wskazuje do wykonania jedno z zadah oraz wyznacza szczego-
lowe parametry procesu:

1. Wytworzyc endotermiczne atmosfery ochronne w 3 roLnych temperaturach r wyznaczyc
zalelnoic udzialu wybranych skladnikow (CO2, Oz i CO) od temperatury katalizatora
w zakresie 800-1100oC, przy stalym stosunku objgtoSciowym powietrza do gazu ziem-
nego wybranym z zakresu od2.5. I  do 4 :  I  i  stalym objqtoSciowym natgzeniu prze-
plywu tej mies zaniny przez zlo\e katalizatora (wybran ej z zakresu 200-600 cm''/mi n).

2. Wytworzyc endotermiczne atmosfery ochronne przy 3 rolnych stosunkach substrat6w
wybranych z zakresu powietrze gaz ziemny, r6wnych od2,4:1 do 5 : I (obj.) i  wyzna-
czyc zalehnoic udzialu wybranych ich skladnik6w (CO2, O, i CO) od wsp6lczynnrka
nadmiaru powietrza w statej temperaturze prowadzenia procesu (z zakresu 800-l100"C)
i stalym objEtoSciowym natqzeniu przeply*u mieszaniny reakcyjnej, wybranego z za-
kresu 200-600 cm'/min.

3. Wytworzyc endotermiczne atmosfery ochronne przy 3 rolnych objptoSciowych natple-
niach przeptywu substrat6w przez zlohe katalrzatora, wybranych z zakresu 200-600
cm'/min. i wyznaczyc zaleZnosc udzialu wybranych sktadnik6w (COz, Oz i CO) od natq-
lenia przeplywu mieszaniny reakcyjnej przy statym stosunku substratow, wybranym
z zakresu powietrze . gazziemny od 2,4:1 do 5 : 1 (obj ) iw stalej temperalurze prowa-
dzema procesu, wybranej z zakresu 800-1 100"C.

Oznaczenia iloSciowe poszczegolnych skladnikow gazowych atmosfery ochronnej
wykonai uproszczonym aparatem Orsata. Budowa, zasada oznaczen i sposob poslugiwania
siq fym urzqdzeniem opisane s4w rozdziale 5.9.
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Aparatura

Zestaw laboratoryjny do wytw arzanta endotermicznych atmosfer ochronnych (podobnie

j a k i i n s t a l a c j a p r z e m y s l o w a - p o r o w n a j z r y s u n k i e r n 4 5 3 ) s k l a d a s i q z d w o c h z a s a d n i -
czych czpsci  (rysunek 4 .5 .4).

ukladu dozuj4cego surowce (powietrze i gaz zieprny),

ukladu reakcyjnego (retorta kwarcowa z katalizatorem).

powietrze

do wycqgu
gaz ztemny

Rysunek 4.5.4. Zestaw laboratoryjny do wytwarzania er-rdotennicznych atmosfer ochronnych (l - agregat sprQzar-

k o w y , 2 - m a n o s t a t , 3 i i - t u * o i y i g l o w e , 4 i 8 - p r z e p l y w o m i e r z e ( f l e o m e t r y ) , 5 - k u r e k n a s i e c i  g a z o w e j ,

6 - wskazpik ciSlienia gazu zicmnego, 9 - kolektor (mieszalnik gaz6w), 10 - reaktot'kwarcowy, l1 - katalizator,

12 - piec rurowy, l3 i l4 - pluczki kontrolne wyplywu gaz6w, 1 5 - kran jednodrozny)

powietrze z kompresora (1), manostat (2), zawor iglowy (3), przeplywomierz (4), wpro-

wadzane jest do kolektora (9), w ktorym nastQpuje jego wymieszanie z gazem ziemnyrn

pobieranym z sieci gazowej poptzez kurek (5), zawor iglowy (7) i przeptvwomierz (8).

Rurka zanurzona w cieczy petni rolq wska2nrka ciSnienia (6) gazu ziemnego. Z kolektora

mieszanina kierowana jest do kwarcowego reaktora (I0) z katalizatorem (11), umieszczo-

nego w piecu rurowym (12) ogrzewanym elektrycznie. W reaktorze znajduje siQ okolo

20"cm3 katalizatora (nikiel osadzony na noSniku). Mieszanina gazow stanowi4ca atmosferq

ochronnE wytworzona w reaktorze z katalizatorem. odprowadzana jest poprzez pluczki

(13) i (14) do wyci4gu. Ciecz w pluczce (14) pelni ro19 wskalnika przeplywu orazzapew-

nia staloS6 ciSnie nra gazu (atmosfery ochronnej), kierowanego do aparatu Orsata podczas

pobierania pr6bek do oznaczen. Pluczka ( 13) zabezpiecza przed przypadkowym zassaniem

cieczy z pluczki (14) do reaktora. Odgalqzienie rurki przed pluczk4 (bocznik), po otwarciu

kranu (15), umozliwia pobieranie gazu do analizy.

Wykonanie iwiczenia

przed przyst4pieniem do wykonania iwiczenia nalely obliczyi konieczne dane ruchowe,

tj. objqtoSciowe natEzenia przeptywu poszczegolnych substratdw (gazu ziemnego i powie-

trza).
Na podstawie wyliczonych wartoSci objqtoSciowego natgzenia przeplywu substrat6w,

dla okreSlonych w zadaniu ich wzajemnych stosunk6w i sumarycznei szybkoSci przeptywu

mieszaniny reakcyjnej przez reaktor, z wykres6w (krzywe kalibracyjne) przedstawiaj4cych

charakterystykq przeplywomierzy kapilarnych (fleometr6w), znajduj4cych siq przy zesta-

wie, odczytuj.-riE r6znice ciSnien (wychylenia cLeczy w przeplywomierzu), przy ktorych

utrzymane bqd4 obliczone wartoS ci przeplywu.

anal iza gazow
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Dalsza kolejnoSi czynnoSci przy uruchomianiu zestawu do wytwarzania endotermicz-
nych atmosfer ochronnych jest nastEpuj4ca:
1. Uruchomic agregat sprgzarkowy (1), zgodnie z jego instrukcj4 uzytkowania. Na przeply-

womierzu (4) zaworem iglowyrn (3) ustalii wyliczone dla realizacji zadama wychylenie
creczy (przeplyw powietrza przez reaktor). Przez manostat powinny caly czas wyplywac
pEcherzyki powietrza.

2. Wtqczyc zasilanie pieca rurowego celem nagrzania reaktora zkatalizatorem do zadanej
temperatury (zgodnie z procedur4 podan4 w instrukcji obslugi tego urzqdzenia). Na
regulatorze temperatury umieszczonym w Sciance czolowej zasilacza nastawii ogranicz-
nik na wartoSi, przy ktorej prowadzone bqdzie doSwiadczenie.

3. Po osi4gnigciu wlaSciwej temperatury katalizatora wprowadzic do reaktora gaz ziemny,
zgodnie z warunkami zadania. W tym celu otworzyc kurek (5) instalacj i gazowej. Slupek
cieczy w rurce wskaZnika ci5nienia (6) pokaze ciSnienie gazu. Zaworem igtowym (7)
ustalii wymagane, dla zapewnienia wyliczonego objptoSciowego natqzenia przeplywu
gazu ziemnego, wychylenie cieczy w przeplywornierzu (8).

4. Po okolo 30 minutach od chwili rozpoczpcia procesu wytwarzania ,,endogazu" moana
przyst4pii do pobierania jego probek celem dokonania analiz skladu.

5. Probkg pobiera siq wQzem bocznikuj4cyrn strumieri gazow poreakcyjnych, umieszczo-
nym przed pluczkarni (13) i (14).Przy poborze probek do aparatu Orsatanalely zwracac
uwagQ na to, aby natqZenie objqtoSciowe przeplywu probki gazowej do biurety aparatu
nie bylo wiqksze niz sumaryczne natpzenie wyplywu z reaktora - w pluczce (14) caly
czas powinny byi widoczne pEcherzyki gazu. Niezachowanie tego warunku moae spo-
wodowac zaburzenia przeplywu substratow przez reaktor, a tym samym zmianE warun-
k6w prowadzenia procesu oraz pobieranre gazu z wqLa odprowadzaj4cego gazy poreak-
cyjne do wyci4gu.

6. Wykonac analizq pobran ego gazu w spos6b opisany w rozdziale 5.9.
7. Po zmianie warunk6w prowadzenia reakcji (temperatura, natqzenia przeplyw6w) przed

pobraniem probek do analiz naleZy odczekai okolo 30 rninut celem ustalenia sig r6wno-
wagi reakcj i zachod zqcych na katal izatorze.

Wylqczanie zestawu po zakoriczeniu (,wiczenia naleZy prowadzic w nastqpuj4cej kolej-
noSci :
l. Zaworem iglowym (7) oraz kurkiem (5) zarnkn4i doplyw gazu ziemnego do reaktora.
2. Wylqczyc zasllanie elektryczne pieca.
3. Po ostudzeniu reaktora ponizej temperatury 400oC zamknEc doplyw powietrza (zaworen

(3 )) i wylEczyc agregat sprpzarkowy ( 1 ), zgodn ie z jego instrukcj 4 obsiugi.

Otrzymane w wyniku analiz procentowe zawartoSci poszczeeolnych skladnikow gazo-
wych atmosfery ochronnej umieScii w tabeli (wedlug wzoru tabeli 4.5.5), podajqc podsta-

Tabela 4.5.5. Wyniki analiz skiadu atmosfery ochrorrnej (wzor)

Ternperatura katalizatora ("C)
Stosunek powietrza clo gazu ziemnego
Przeplyw rnieszaniny reagentow (crn3/rnin.)

Temperatura katal i  zatora

powiet rze +
S tosunek

gazziemny

Obci qzen ie katal tzator a*

ZawartoSc skladnikow atmosfery ochronn ej lVol

CO, CO Oz

x Wybrai zrnienn4 r.v rvy-konywanyr-Ir zadaniu

266



wowe parametry, przy jakich zostala otrzynana ta atmosfera (ternperatura kalalizatora, sto-

sunek powietrza do gazu ziemnego w mieszaninie reakcyjnej, sumaryczny przeplyw nlie-

szaniny przez zloZe katalizatora). Sporz4dzii wykres obrazuj4cy zmianq zawartoSci pro-

centowej analizowanych skladnikow endotermicznej atrnosfery ochronnej od badanej

zmiennej - temperatury, skladu mieszaniny reakcyjnej lub jej przeplywu przez katalizatr>t

(oS X - badana zmienna, oS Y - zawartoSc procentowa skladnikow).

Literatura

1. Moszczyriski A., Sobusiak T., Attttos.fbry or:hronne do obrribki r: ie plnej, Wydawnictwa Naukowo-Tcchniczne'

Warszawa 1911.



5.9. IloSciowa analiza mieszaniny gaz6w
zL pornocQ aparatu Ors ata

Rozwoj przemyslu oraz towarzyszqcy mu staly postqp metod analityczrrych stosowanych
do kontroli zarowno surowcow, jak i produktow pociEgnqt za sobEr6wniez powstanie tak
obszernego dzialu analityki, jakim jest analiza gazow. Od jednej z najwczeSniejszych prac
z tej dziedziny, jake byla ,,Gazometria" Bunsena wydana w 1857 roku, do chwil i obecnej
ten dzial analizy rozr6sl siq ogromnie, przy czym w ostatnich czasach nast4pil szybki
rozw6j metod instrumentalnych.

5.9.1. Metody analizy gaz6w i ich zastosowania

Metody analizy gazow mozna podzielic na:
absorpcyjne,
instrumentalne.

Do grupy analizator6w absorpcyjnych nalelE:
aparaty Hempla,
biurety Buntego,
aparaty Orsata,
aparaty manometry czne.

Zasada dzialania wszystkich tych aparat6w polega na pomiarze ztnniejszania objgtoSci,
przy zachowaniu stalej temperatury i ciSnienia, pobranej do analizy probki gazu (aparaty
Hempla, Buntego i Orsata), lub na pomiarze spadku ciSnienia, przy zacl'towaniu jej stalej
temperatr"rry iobjqtoSci (aparaty manometryczne), spowodowanych zaabsorbowaniern
w odpowiednich roztworach poszczegolnych skladnikow mieszanin gazowych. Na tej dro-
dze ustala siq procentowEZawarto5i analizowanych gazow w nrieszaninie, gdyZ zntniej sze-
nie objqtoSci czy ciSrr ienia po absorpcj i  danego skladnika jest  r6wne objEtoSci lub ciSnieniu
cz4stkowemu tego skladnika w mieszaninie. Zaletq aparat6w manometrycznych jest to, ze
pomiar zmiany ciSnienia w stalej objptoSci gazu molna przeprowadzic znacznie dokladniej
niZ pomiar zmian objqtoSci (przy stalym ciSnieniu).

Do grupy metod instrumentalnych nalelE
1 . Anali zatory termokonduktom etryczne, oparte na pomiarze przewodnictwer cieplnego

gazu,,
2. Analizatory termochemiczne, oparte o pomiar:

efektu cieplnego reakcji katalitycznej oznaczanego skladnika mieszaniny gazowej
z innym gazeur, z nim reaguj qcylt-I,
ciepla absorpcji oznaczanego skladnika - wzrost temperettury absorbenta jest propor-
cjonalny do stEzenia danego skladnika,

3. Analrzatory konduktometryczne, pracuj4ce na zasadzie pomiaru zrnian przewodnictwa
elektrycznego elektrolitu nastapuj4cych wskutek reakcji chemicznej zachodzEcej porrriq-
dzy elektroliterrr a oznaczanym skladnikiern gazu (na przyktad oznaczaLrie tlenu przez
pomiar przewodnictwa elektrycznego roztworu CrCl2 zakwaszonego kwasem solnym,
kt6re zmniejsza sip po przereagowaniu chlorku chromu (I l )  z t lenem),
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4. Analtzatory soniczne , dzialajqce na zasadzie pomiaru szybkoSci rozchodzenra siQ

dzwiEku w analizowanej mieszaninie gazowej szybkoSc ta zaleZy od fizycznej

charakterystyki oSrodka, w ktorym dzwipk siq rozchodzi,

5. Analrzatory mechaniczne, pracuj4ce na zasadzie pomiaru gqstoSci lub lepkoSci gazu,

wzglEdnie obu tych wielkoSci jednoczeSnie,

6. Analizatory optyczne mierz4ce nastppuj4ce wielkoSci:
absorpcjQ promieniowanra przez analizowany gaz (najczqsciej promieniowania pod-

czerwonego, gdyl prawie wszystkie gazy posiadaj4ce w swej czqsteczce kilka ato-

mow, na pyzyklad COz, CO, CH+, SOr, NHs, NOz, absorbuj4 promieniowanie pod-

czerwone. Absorpcji w podczerwieni nie wykaz\J4Oz, Nz, Hz,
wspolczynnik zalamania Swiatla (interferometry),
natpzenie Swiatla przechodzqcego lub rozproszonego w zawiesinie powstaj4cej w cza-

sie przepuszczania analizowanego gazu przez odpowiedni roztw6r. Nalez4 tu anali-

zatory: turbidymetryczne (pomiar natqzenia strumienia Swietlnego rozproszonego

w zawiesinie) i kolorymetryczne - dokonuj4ce pomiaru absorpcji Swiatla widzialnego

przez analizowan4 substancjE, ktor4 rnole byi sam barwny gaz (na przyklad oznacza-

nie stgzenia NOz), bqd2 produkt reakcj i gazu z odpowiednim odczynnikiem (na przy-

klad fluor reaguje z KBr zwydzieleniem bromu, ktorego i loSc oznacza siq koloryme-

trycznie).
7. Analizatory rnagnetyczne, w ktorych mierzona jest podatnoSc rnagnetyczna gazu

(zwykle metodami poSrednimi). Stosowane s4 glownie do analizy i loSciowej t lenu, ktory
jako jeden z nielicznych gazow jest substancjq paramagnetyczn4 (wiqkszoS6 gazow to

diamagnetyki) ,
B. Spektrometry masowe,, dzialaj4ce na zasadzie rozdzialu w polu elektrycznym i magne-

tycznym jon6w analizowanego gazu (uprzednio zjonizowanego) wedlug wartoSci sto-

sunku masy jonu do ladunku,
9. Chromatografy gazowe, w ktorych do rozdzialu mieszanin gazow najczqSciej wyko-

rzystuje sig roZnice w zdolnoSci poszczegolnych skladnikow do adsorpcji na odpowied-

nio dobranym sorbencie lub r62nice wspolczynnik6w podzialu roZnych gazow porniEdzy

fazE gazowEi ciekt4 (unieruchomion4 na odpowiednim podlozu).

Szereg spoSrod wymienionych analizator6w instrumentalnych jest szeroko stosowanych

w automatycznej kontroli proces6w przemyslowych oraz kontroli Srodowiskowej. Stosuje

sie je, miqdzy innymi, w kontroli takich proces6w jak:

produkcja kwasu siarkowego (oznaczanre SOz rnetod4 konduktometryczn% oznaczanre

tlenu przy pomocy analizatora magnetycznego),
synteza amoniaku (oznaczanie Sladow CO w gazie syntezowym analizatorem kondukto-

metrycznym - po uprzednim utlenieniu CO i absorpcji powstalego COz w roztworze

KOH, kt6rego przewodnictwo cieplne ulega wtedy zmianie),
produkcja chloru i chlorowodoru (oznaczanie stgzenia domieszek wodoru w chlorze przy

pomocy analizatora termokonduktornetrycznego, oznaczanie stqzenia dornieszek tlenu

w wodorze analizatorem termochemicznym przez pomiar efektu cieplnego reakcji tlenu

z wodorem),
synteza metanolu (oznaczanie stqzenia CO analizatorami optycznymi poprzez porniar

absorpcji promieniowania podczerwonego).

Szerokie spektrum zastosowari metod instrumentalnych nie wyelirninowalo jednak cal-

kowicie z ulytku prostych analizator6w absorpcyjnych, a zwlaszcza aparat6w Orsata. Ich

niska cena, kr6tki czas przygotowania do gotowoSci analityc znej, mozliwoSi uzyskania

natychmiastowego wyniku anahzy i prosta obsluga nie wymagaj4ca wysokich kwalifikacji

osob je obsluguj4cych powoduj % 2e nadal s4 powszechnie stosowane do i loSciowego anali-

zowania gaz5w.
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Aparaty Orsata uzywane s4 w kontroli skladu gazu saturacyjnego w cukrownictwie
(analiza COz) oraz polecane, miEdzy innymi przez Polsk4 NormE PN-73/C-04159.01 do
oznaczania skladu paliw gazowych i spalin (analiza H2, CHa, Oz, CO i COz).

5.9.2. Podstawy analizy mieszaniny gaz6w w aparacie Orsata

Aparaty Orsata s4 urz4dzeniami, kt6re mog4 byi wykorzystywane do oznaczania iloSci
takich skladnik6w mieszantn gazowych jak dit lenek wEgla, t lenek wpgla, t len, wqglowo-
dory wylsze nrL metan CnHn' (aparat Orsata prosty) oraz do oznaczanta, oprocz juZ
wymienionych, iloSci wodoru i metanu (aparat Orsata rozszerzony).

Analiza COz, CnHn,, Oz i CO polega na kolejtryff i , selektywnym pochlanianir"r tych
skladnikow, ze SciSle okreSlonej objqto6ci rnieszaniny gazow, w odpowiednich roztworach
absorpcyjnych I oznaczaniu ubytku ogolnej objqtoSci analizowanej probki na poszczegol-
nych etapach anahzy.

Ditlenek wEgla pochlaniany jest w 30 % roztworze KOH. Absorpcja przebiega zgodnie
z rSwnaniami reakcji:

2 KOH + CO2 ) K2CO3 + H2O

K 2 C O 3 + C O 2 + H 2 O  5  2 K H C O 3

Pochlanianie tlenu prowadzone jest w zasadowym roztworze (KOH) pirogalolu
C6H3(OH)1. W czasie absorpcji t lenu nastEpuje utlenianie pirogalolanu potasowego, a jed-
nym z wielu powstalych produktow jest s6l potasowa heksahydroksybifenylu.

Ko \ ,, oK Ko \ ,roK Ko -- ,, oK
K o €  +  t o ,  € K o  o K  + H z o

Do absorpcji t lenku wEgla stosowany jest amoniakalny roztw6r chlorku miedzi(I).
Glowne reakcje przebiegaj4 zgodnie z rownaniami:

Cu2C l2  +2CO 5  Cu2C l2 .2CO

Cu2Cl2+CO 5 Cu2Cl2 'CO

Przesuwaniu r6wnowagi reakc.;i w prawo sprzyja reakcja uboczna

Cu2Cl2.CO + 4 NHr + 2 H2O -' 2 Cu+ (NH+)rCO: + 2 NHaCI

powodujqca powolne usuwanie z roztworu zwiqzku tlenku wggla z chlorkiern miedzi(l).
Oznaczente i loSci Hz i CH+ polega na kolejnej ocenie ubytku objEto$ci analizowanej

pr6bki mieszanrny gazowej wskutek utlenienia H2 (z wytworzeniem HzO) iabsorpcji CO2
powstalego w reakcji utlenienia CH+.W zaleZnoSci od typu aparatu, reakcja utleniania H2
i CH4 moZe byc przeprowadzana w naczyniu z rozZarzon4 do temperatury 900"C spiral4
platynowq (do ktorego doprowadza sig analizowan4 probkq i czysty t len) - aparat Orsata
z pipet4 do spalan albo przez przepuszczenre pr6bki gazowej przez reaktor kwarcowy
z tlenkiem miedzi(I l), najpierw ogrzany do temperatury 280-290"C dla utlenienia wodoru,
a nastqpnie do temperatury 850-900"C dla spalenia metanu aparat Orsata z rur l<4
kwarcow4 do spalar i .

5.9,3, Budow a rozszerzonego aparatu Orsata

Budowp jednego z typow rozszerzonego aparatu Orsata - z reaktorem kwarcowym dcr
spalan -  przedstawiono na rysunku 5.9.1 .  W skiad aparatu wchodz4:
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do

=

Rysunek 5.9.1.  Rozszcrzony aparat  Orsata z reaktorern kwarcolvyrt t  do spalar i  ( l  -  b iureta ze skalq 0-100 czESci

o b l q t o s . i o w y c h ;  Z - p l a s z c z w o d n y ;  3 - n a c z y n i e p o z i o m u j 4 c e z s o l a r r k E , 4 - p i e c y k r u r o w y ;  5 - r e a k t o r

k w a r c o w y  d o  s p a l a r i ;  6 - r u r k a l q c z E c a ; 7 , 8 , 9 , 1 0 ,  l l . 1 2 -  k r a n y  j e d n o d r o z r t e d o l 4 c z c n i a p i p e t  a b s o r p c y j r r y c h

z biuret4 13, l4 -  kra6y jedlodrozrre do l4czenia reaktora z biuret4;  15,  l6 -  krany trojdrozne' ,  Pt ,  Pz,  P1, P4, Ps,

Pr - pipety absorPcYjne)

biureta (1) do poboru probek gazowych o objqtoSci 100 cm3 z podzialka (0-100 '/o),

umieszczona w Plaszczu wodnYm (2),

naczynte poziomuj4ce (3) z solankE (ciecz umozliwiaj4ca pobieranie probek gazu

biurety ijej przetlaczanie do pipet absorpcyjnych),

pipety (ptuczki) absorpcyjne z odpowiednimi roztworarni (P7 - P),

elektryczny piecyk rurowy do spalari (4) z regulacj4 temperatury w granicach 2B0-

290'C i 850-9000c,
reaktor kwarcowy do spalan (5) (dtugosc - 200 ffiffi, Srednica - 5-6 mrn) wypetniony

granulowanym tlenkiem miedzi(II),
rurka (6) lqczqca wszystkie pipety absorpcyjne, reaktor do spalan i biuretE,

krany szklane jednodrozne (1-14) odcinaj4ce poszczeg6lne pipety absorpcyjne i reaktor

kwarcowy do spalan od rurki lqczqcel (6),

krany szklane troj drozne ( I 5- 1 6),

baloniki gumowe (17) zamykaj4ce pipety absorpcyjne.

Naczynie poziomuj4ce (3) zawieraj4ce nasycony roztwor NaCl (solanka) pol4czone jest

z biurete (1) elastycznym wQzefft, co przy odpowiednim polozeniu kranu tr6jdroznego (15)

umozliwia jej napelnianie lub opr6znianie.
poszczegdlne- pipety absorpcyjne (P r P) napelnione s4 nastqpuj4cymi roztworami

umozl iwiaj 4cymi absorpcj Q poszczeg6lnych skladnikow gazowych:
p r - 35 To roztwor KOH do absorpcji CO2 (1 .rn'lortworu pochlania okolo 40 ,,r'

dit lenku wqgla).
p2 - kwas siarkowy o zawartoSci 20-25 7o wolnego tr'6jtlenku siarki (20-25 7o oleum)

lub nasycony roztwor wody bromowej do absorpcj i wqglowodor6w wyzszych od

metanu, CnHn, (1cm3 roztworu pochlania okolo 8 cm' wqglowodorow).

do
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P 3 mieszanina, w stosunku I do 4, pirogalolu (1,2,3-trihydroksybenzenu) i 35 7o
roztworu KOH do absorpcji tlenu (1 cm3 tej rnieszaniny pochlania okolo 13 crn3 tlenu).
P4 i Ps - amoniakalny roztw6r chlorku miedzi(l) lub zawiesina piqciotlenku jodu w 10 oh

oleum do absorpcjit lenku wqgla (1cm3 roztworu pochlania okolo l6 crn3 tlenku wqgla).
P6 - nasycony roztwSr NaCl (solanka). Pipeta ta sluzy do tymczasowego przechowywa-
nia gazow przy analizie zawartoSci wodoru.

5.9.4. Podstawowe zasady wykonywania analiz w aparacie Orsata

Przy wykonywaniu analiz mieszaniny gazow za pomoc4 aparatu Orsata powinna byc
SciSle przestrzegana nastgpuj qca procedura.

Pierwsz4 czynnoSci4 powinna byi kontrola szczelnoSci aparatu, po czym, po pobraniu
pr6bki mieszaniny gaz6w do biurety (100 .-t), prowadzi sig, z zachowaniem nastqpujqcej
kolejnoSci, oznaczanie (absorpcjq): dit lenku wqgla, wEglowodor6w wyZszych od metanu,
tlenu i t lenku wEgla. W nastEpnych etapach przeprowadza siq oznaczanie i loSci wodoru
i metanu.

Przygotowanie aparatu do analizy

Prrygotowanie aparatu do pracy polega na wlaSciwyrn ustawieniu poziomow cieczy
absorpcyjnych w pipetach (pluczkach). Poziomy te powinny siggad oznakowafi (kresek)
urniejscowionych na rurkach lqczqcych pipety (P' - P) z kranami jednodroznymi (7 - 12).
Uzyskuje siE to przez l4czenie poszczegolnych pipet z biuret4 i manewrowanie wysokoSci4
cieczy w biurecie (1), poprzez podnoszenie lub opuszczanie naczynia poziornuj4cego (3) -

,,odsysanie" lub ,,wdmuchiwanie" gazu z biurety do pipet.

Pobieranie pr6bki gazu do ozna czefi

Pobieranie probki gazowej do analizy powinno byi prowadzone niezwykle precyzyjnie,
gdyz decyduje o dokladnoSci oznaczen.

Pierwszq czynnoSci4 jest pol4czenie miejsca poboru probki aparatr-r Orsata ze 2rodlem
badanego gazu (elastycznym wgzem), po czym biurete (l) napelnia sig calkowicie solank4
(krany (15) i (16) musz4 byi ustawione w polozeniu lqczqcym biuretE z atmosferfl. Po
przestawieniu kran6w (15) i (16) w pozycje l4czEce biuretQ ze lrodlem badanego gazu,
przez opuszczenie naczynia poziornuj4cego,, napelnia siq biuretq badanym gazen. Nastqp-
nie, po przestawieniu kranu (16) i polqczeniu biurety z atmosfer4 przez podniesienie na-
czynia (3) do gory wypycha siq gaz do atmosfery. CzynnoSci te poMarza sip 4-6 razy,
w zaleZno6ci od dlugoSci przewodu lEczqcego aparat ze 2rodlem analizowanego gazu

W ostatniej  operacj i  pobiera siq do biurety probkq gazu w i loSci  wiqkszej  niz 100 crn'
ipo splyniqciu cieczy ze Scianek biurety wypuszcza siq nadrniar gazu do atmosfery, dopro-
wadzaj4c objptoSi probki gazowej w biurecie do dokladnie 100 cm'. Ruch naczynia pozio-
muj4cego przy tej ostatniej czynnoSci powirrien odbywai siq tylko do gory, tak aby nie
zasysac powietrza z atmosfery do aparatu. Nastppnie, nie zrnieniajqc polozenia naczynia
(3), ustawic kran (16) w pozycji zanykaj4cej pobrany gazw aparacie - odcinaj4cej biuretE
(1) zarowno od miejsca poboru pr6bki jak i od atmosfery.

Oznaczanie zawartoSci COz, C,,Ff,r' 02 i CO

Oznaczanie zawarloSci COr, C,,Hn,, Oz i
z biurety do pipet absorpcyjnych i  rnierzeniu

96lnych etapach absorpcj i .
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W tyrn celu, rnanewruj4c kranarni (7 - l1),I4czy siq bir-rretq kolejno z pipetami (piucz-

kami) absorpcy.lnymi (P ) absorpcja dit lenku wqtla, (P) absorpcja wqglowodorow

cigzkich, (P,)  -  absorpcja t lenu, oraz (P+) i  (P:)  -  absorpcja t lenl<u wEgla. Przez podnosze-

nie i opuszczanie naczynra poziornujecego (3) wielokrotnie przepuszcza siE gaz do kazdej

pipety iz powrotern do bir-rrety.  Etapenr konczqcyni absorpciQ nv danej pipecre jest  zupelne

,,wyperrcie" gazu z pipety do biurety, tak aby poziom cieczy w pipecie wt'6cii do stanu przy

jalcirn rozpoczynano absorpcje (do kreski), i  odczytanie na skali biurety (l) objEtoSci pozo-

stalej probki gazoweJ.
W celr-r sprawdzenia zupelnoSci pochloniqcia danego skladnika czynnoSc przetlaczania

gazu powtarza siq tak dlugo, az dwa kolejne odczyty pozostalej objqtoSci gazu w biurecie

nie r6zni4 sip ntigdzy sob4 wiEcej ni2 o 0,1 cm-'; lnozna w6wczas przyst4pii do oznaczania

nastgpnego skiadnil<a. Do oznaczania nastqpnego skladnika gazowego lttozna bowiern

przyst4pic dopiero po stwierdzeniu caikowitej absorpcji skiadnika poprzedniego. Skiadnik

nie pochlonigty zupelnie w danej pipecie bqdzie siq absorbowal w kolejnej i tyrn sarl lyrl l

wplywat na wyrtik ozna czenia.
Procerrtow4 zawartoSc kazde go ze skladrrikow: COZ, C,,H,,, , Oz i CO, okreSla siE z ro2-

nicy objqtoSci gazu przed i  po jego usuniqciu.

Oznaczanie zawartoSci Hz i CH+

ZawartoSi wodoru imetanu oznacza siq etapami, poprzezkolejne spalarrie tych sk{adni-

kow, po wczeSniejszej absorpcji dit lenku wqgla, wgglowodorow ciqzkich, t lenu i t lenku

wEgla.
W pierwszym etapie,  ustawiaj4c odpowiednio krany (  1 5),  (  l3) ,  (  l4)  i  (  12),  probkE

gazow4 przetlacza siq kilkakrotnie z biurety poprzez ogrzany do temperatury 280-290'C

reaktor kwarcowy (5) z t lenkiem miedzi do pipety (P) i z powrotem. W tych warunkach

przebiega reakcja redukcji wodorem tlenku miedl GI) z wytworzeniem wody, co skutkule

bardzo duZ4zmianq objptoSci gazu (z 22400 cln' gazowego Hz powstaje 18 cm' HzO -

c1eczy, a wigc objptoSi rnaleje okolo 1244 razy). Roznica objgtoSci probki w biurecie przed

rozpoczqciern oznaczenia i po jego zakonczeniu (odczyt objqto5ci po wyr6wnaniu tempe-

ratury gazu z temperaturE otoczenia) Swiadczy o zawartoSci wodoru.

W drugirn etapie oznacza siE zawarloSi rnetanu, przepuszczal4c kilkakrotnie, podobr-rie

jak przy oznaczarniu wodoru, resztq analizowanej probki gazu z biurety przez ogrzany do

temperatury 850-900oC tlenek miedzi(Il), ale tym razem do pipetY Q). W tych wetrunkach

nastpptrje reakcja metanu z t lenkiem rniedzi z wydzieleniem nie tylko H2O ale takZe CO2,

a powstaly produkt absorbowany jest w pipecie P 1 Q'oztworze KOH).

Procentow4 zawartoSc metanu okresla siq z rolnicy objgtoSci gazu w biurecie przed i po

spaleniu metanu.

Obliczanie wynik6w analiz gaz6w aparatem Orsata

Za wiarygodny wynik pelnej analizy gazow przyJmuje siQ SredniE arytrnetycznE z co

najmniej dwoch niezaleznych oznaczefi, nie rohniEcych siq mipdzy sob4 wiqcej niz wynosi

dopuszc zalna powtarza I noSi oznaczeh'.
COz powtarzalnoSc 0,2 Vo obj.
CnHn, powtarzalnoSi 0,,2 Vo ob1.
02 powtarzalnoSi 0,2 Vo obi.
CO powtarzalnoSc 0,3 Vo obj.
H2 powtarzalnoSi 0,4 7o ob1.
CH+ powtarzalnoSi 0,4 Vo ob1.
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ZawartoSi procentowa: Vco. - dit lenku wpgla, Vr,,r,,, - wqglowodorow cipzkich,

Vo, - tlenu, Vco - tlenku wpgla, Vn, - wodoru i Vrro - metanu wynosi.

Vro, -V -Vt

Vc,,H,,, =Vt -Vz

vo , : vz  - v l

Vco =Vz -V+

v H r : v l - v s

Vcu. :Vs  -V6

gdzic Vt .... Vc o7.naCz,rJ4
V - pocz4tkowa ob.jqtoSi probki analizolvarrej rrrieszarriny gazow (100 cnr3;.
Vr - objEtoS6 probki po absorpcji dit lenku wqgla,
V2 - objqtoSc probki po absorpc.j i rvgglowodorow ciEzkich,
7.' - objEto5i probki po absorpc.j i t lerru,
% - objEtoSc probki po absorpcji t lenkir wqgla,
V: - ob-iEtoSc probki po spaleniu rvodoru,
% - ohiqtoSc probki po absorpc_ji dit lenku wEgla wytworzonego w wyniku spalania metanu.

5.9.5. Opis dwiczenia

Cel 6wiczenia

Celem cwtczenia jest zapoznanie z problematyk4 analizy gazow oraz nabycie umiejqt-
noSci prowadzenia analiz mieszanin gazowych za pomocq uproszczonego aparatu Orsata.

Zadanie

Przy pomocy uproszczonego aparatu Orsata oznaczyc zawartoSi t lenu, t lenku i dit lenku
wqgla w mieszaninie gazow. Rodzaj mieszaniny i jej 2rodlo okreSla prowadzEcy (,wiczenia.

Budowa uproszczonego aparatu Orsata

Uproszczony aparat Orsata przeznaczony jest do oznaczania ditlenku wqgla, tlenr"r i
t lenku wqgla. Jego schematycznE budowq przedstawia rysunek 5.9.2. Poszczeg6lne
elementy uproszczonego aparatu Orsata: biureta w plaszczu wodnym, pipety absorpcyjne
(pluczki) orazlEczqceje krany zamocowane s4 na drewnianyrn stelazu.

Kran trojdrozny (K,t) umozliwia lqczenie biurety z atmosfer4 (podczas sprawdzania
szczelnoSci i pobierania probkr) przy r6wnoczesnym trwalym pol4czeniu aparatu Orsata ze
zrodlern badanego gazu. Schernat mozliwych pol4czen kranu (K,) pokazuje rysunek 5.9.3.

Przygotowanie aparatu Orsata do pracy

Sprawdzenie szczelnoSci aparatu

W celu sprawdzenia szczelnoSci aparatu nalezy.
1. Przy zamkniptych kranach (K), (K) i (&) oraz ustawieniu kranu (K,) w polozeniu

umozliwiaj4cym pol4czenie biurety z atntosfer4 @ozycja B na rysunku 5.9.3),, napeinii
b iuretq (B) solank4 do okolo potowy jej  wysokoSci (pobrai  do biLrrety powietrze) po
czyni zamkn4c biuretE (kran (K,) w polozeniu C na rysunku 5.9.3).
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Rysur1ek 5.9.2.  Uproszczony aparat  Orsata (Np -  naczynle pozromu-
jqe z solanke; B - biureta ze skalq 0-i00 czqSci ob-iEtoScior,vycfi,

K,r - kratr trojdrozny, Pt- pipeta do oznaczania COz, P2 - pipeta do

oznaczantlr Ou, P.r - pipeta do ozuaczania CO; K,, Kz i K: - kraly

iednoclroztre do l4czeria poszczegolnych pipet z biuretQ.

biureta

Rysulek 5.9.3. ScSernat nrozliwych pol4czeri kranu K,1 z rlsunku 5.9.2, w rozltych jego polozetriach (A - pol4cze-

nie: pob6r pr6bki - biureta; B - pol4czenie. atnroslbra - biureta, nrieisce poboru probki zarnkniqte; C - polqczenie'.

pob6r pr6bki - atnrosf'era', polqczenie z biuret4 odciqte

2. przy ciSnieniu gazu w biurecie wyrownanym do ciSnienia zewnQtrznego (przez wyrow-

nanle poziomow solarlki w naczyniu poziornuj4cyrn (Nr) iw biurecie (B)), po splyniqciu

cieczy ze Scianek biurety, dokonac odczytu objQtosci pobranej pr6bki powietrza.

3. podnieS c naczynie poziornuj4ce (postawic go na gornej plycie obudowy aparatu) i po

odczekaniu 3-5 minut ponownie odczytai wartoSi poziorttu solanki w biurecie (w spo-

sob podany w punkcie 2). Jezeli poziorn cieczy (objgtoS6 gazu w biurecie) nie ulegt

zmianie, aparat Orsata jest szczelny w przypadku nadciSnienia gazv.

4. OpuS cic naczynie poziornuj4ce i po odczekaniu kilku minut (iak w punkcie 3) dokonai

odczytu poziopru i ir"ry w biurecie, pamigtaj4c o wczesniejszyrn wyr6wnaniu ciSnienia.

Jezeii poziom cieczy, a tym samym - objEtoSi gazu w biurecie - nie zmienil sig, aparat

Orsata naleZy uznac za szczelny w przypadku podciSnienia gazu.

Zmiana poziomu solanki w biurecie przy sprgzeniu jak i rozprqzeniu gazu Swiadczy

o nieszczelnoSci aparatu, ktor4 naleZy zlokahzowai iusun46. Usuwanie nieszczelno5ci

polega zwykle na starannym przesmarowaniu kran6w i powt6rnym sprawdzeniu szczel'

noSci. Aparat Orsata mole byi stosowany do analrzy gazow dopiero po usuniqciu wszel-

kich nieszczelnoSci.

B
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Napeln ian ie pipet absorpcyj nych

Przed przyst4pieniem do analiz gazow nale?y prawidlowo napetnii i ustawic wlaSciwy
poziom roztwor6w w poszczegolnych pipetach absorpcyjnych, do oznaczeh kreskowych na
rurkach lqcz4cych pipety (P), (P) i (P:) z kranami (K), (K) i (Kj)

Uwaga: Wszystkie dalej opisane ntanipulacj e naczyn iem pctziomuj qcym i kranarn i nalezy
przeprowadzat rozweznie i wyjqtkowo ostroznie, aby nie doprov,adzit do ,,prze-
ciqgniqcie" roztrvor1w pomiqdzy poszczegolnymi pipetami i z pipet do biurery.

W celu przygotowania pipet absorpcyjnych do oznaczeh nalezy:
1. Wypetnii biuretE (B) solank4 do okolo 213 jej wysoko(ci (kran (K,) przy napelnianir.r

w polozeniu (B) a zarnkniqcie pobranego powietrza kran (K,) w polozeniu C na
rysunku 5.9.3).

2. Wyr6wnai ciSnierrie gazu w biurecie do ciSnienia atmosferycznego (polozen ie cieczy
w naczyniu poziornuj4cym dopasowai do poziomu cteczy w biurecie). Polqczyi pipetE
(Pt) z biuret4 poprzez otwarcie kranu (K,) i manewruj4c wysokoSci4 poloZenia naczynia
poziontowego doprowadzic roztw6r w pipecie (P,) do poziomu kreski, po czym, nie
znrieniaj qc pololenia naczynia poziomuj4cego, zamkn4i kran (K,).

3. PowyZsze operacje powt6rzyc z pozostalymi pipetami (Pr) i (P,,).

Wykonanie analizy mieszaniny gazowej

Pobieranie probki do oznaczen

Do pobierania probki gazu do analizy rxozna przyst4pii dopiero po sprawdzeniu
szczelno5ci aparatu i napelnieniu pipet absorpcyjnych.

Aby pobrac probkq gazu do analizy nalely.
1. PolEczyc aparat Orsata ze 2rodlem analizowanego gazu.
2. Przez podniesienie naczynia poziomuj4cego do gory wypelnic biuretE solank4 (kran (K,,)

w pozycj i l4czqcej biuretq z atmosfer4 - poloZenie B na rysunku 5.9.3).
3. Po ustawieniu kranu (K,) w pozycji urnozliwiaj4cej wlot gazu badanego do biurety

(polozenie A na rysunku 5.9.3), napelnii calq biuretg badanyrn gazem przez powolne
opuszczanie w dol naczynia poziomujEcego. Kranem (K,) zaurkn4i pol4czenie biurety
z nielscem poboru probki (polozenie C na rysunku 5.9 3)

Uwaga! Przy pobieraniu probek z przeplywajqcego (strumienia) gcrzu nalezy zwrocit
uwagQ na to, aby objqtoiciowa szybkoit ,,zasysania" gazu do biurety nie byla
wiqkza od objqtoiciowego natqzenia przeplywu tego gazu w struntienitt.

4. PolEczyc biuretq z atmosfer4 (polozenie kranu (K,) w pozycji B na rysunku 5.9.3).
Ponownie podniesc naczynie poziomuj4ce do gory iwypchn4i probkQ gazu z biurety.

5.  CzynnoSi pobierania i  oprozniania biurety powtorzyc 4-6 razy, w zaleZn oSci od dlugoSci
przewod u lqczqcego aparat Orsata ze zrodlem badaneg o gazu.

6. Nastqpnie f iak w punkcie 3) pobrac probke gazu w i loSci  wiqkszej  niZ 100 cnr- '  (poziom
cieczy w biurecie ponizej  dolnej  kreski)  i  po sptyniEciLr c ieczy ze Scianek biurety zr5w-
nac pozion-r cieczy w biurecie i naczyniu poziomuj4cyrn. Polqczyc biuretp z atmosfer4.
Bardzo powoli wypuszczac nadmiar gazu do atrnosfery aZ do uzyskania dokladnej
objqtoSci probki  gazowej w biurecie (V = 100 cm') .

Uwaga! Ruch naczyria poziontujqcego tnoze odbytvac siqleraz tylko dct gory. ltrie nalezy
korygowat pozionlu cieczy vv biurecie przez opus:L':cutic naczynia poziotttujtl-
cego, gdyi oznac:ct to zctsysanie powietrzct clo analizctwonej rttieszaniny.
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Nie zrnieniaj4c polozenia naczynia poziornuj4cego czynnoSc tq zakohczyc zupelnyrn

zamknipciern biurety (kran (K,) w pozycji C nzr rysunku 5.9.3); poziom solanki w bir-rre-

cie i naczyniu poziornuj4cym winny byi jednakowe.

Przepro wad zani e analizy

l .

W celu rozpoczEcia analizy pobranej probki gazowej nale?y
Pol4czyi biuretg z pluczkaL(P 1) otwieraj4c kran (Kr) i przez podnoszenie i opuszczante
naczynia poziomuj4cego wielokrotnie przetlaczac gaz z biurety do pipety i z powrotem
(stale obserwuj4c poziour c ieczy w biurecie i  p ipecie,  aby nie dopuSci i  do przelania siq
roztwordw).
Ostatrrie przetloczenie gazu z pipety do biurety wykonac starannie, aby poziom roztworu

absorpcyjnego w pipecie znalazl siQ we wlaSciwym polozeniu (do kreski), po czytl1
zarnkn4c kran (K,) .
Znierzyc i zanotowai objEtoSc gazu w biurecie (odczytac przy wyrownanym ciSnieniu

do otoczenia - jednakowy poziom solanki w biurecie i naczyniu poziornuj4cyrn).
Operacje z punkt6w 1 - 3 powtarzac aZ do zupelnego pochloniqcia dit lenku wEgla.

Przyjmuje siQ, 2e nast4pito calkowite pochloniqcie skladnika gazowego w roztworze

absorpcyjnyrn, je$li dwa kolejne odczyty pozostalej objqtoSci gazu nie r6zni4 siq miqdzy

sob4 wigcej niL 0,1 o/o (przy kazdorazorym zachowaniu takiego samego okresu czasu na

splynigcie 
-cieczy 

ze Scianek biurety). Przy objgtoSci biurety wynosz4cej 100 crn3, pro-

centowa zawartoSc dit lenku wEgla w analizowanej mieszaninie gazowej rowna jest

ubytkowijej objqtoSci od stanr"r pocz4tkowego do zakonczenia absorpcji.
W analogrczny spos6b jak w punktach 1 - 4, przepuszczac pozostaly gaz do pluczki (P2)

w celu oznaczenia i lo$ci t lenu a nastppnie do pluczki (Pr) w celu okreSlenia zawarto5ci

tlenku wggla. Przy oznaczaniu iloSci tlenku wqgla naleZy przepuszczac gaz do pipety
(P:) tak dlugo, a2 dwa kolejne odczyty objqtoSci gazu w biurecie nie bedq siq roznily

o wigcej niZ 0,2 oh. ZawarloSi t lenu i t lenku wEgla w badanej probce gazu okreSla siq
z roanicy pomiqdzy objqtoSci4 gazu w biurecie po poszczegolnych etapach absorpcji,

analogic zntej ak bpisano w rozdziale 5 .9 .4.
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