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Zafizeni k automatickému odmérnému stanoveni spaliteiné siry

Zaiizeni k automatickému odmérnému

stanoveni spalitelné siry, sestavajici

z S4sti pro spalovéni vzorki, z absord-
niho 6at1021 8 titradni néddobkou, v nii
je usporaddéno michadlo a z byrety. Abso-
répi astroji tvori absordni spirala, na-
pojend svym nejspodndjdim zévitem s svym
vystupnim zévitem na titradni nadobku

v niZ io rovnéZ uspoifédédna platinovéd in-
dikadni elektroda a referendni elektro-
da indikadniho Gstroji.

soudasnd je byreta opatfena uzévérenm,
ktery je ovléddn kotvou elektromagnetu
Fitom jsou platinovéd indikadni elek-
groda a referendni elektroda napojeny
na vstup m$¥iciho a davkovaciho Gstroji,
kterym je stejnosmérny milivoltmetr.
Vystup milivoltmetru je spojen jednak

s indikédtorem Grovnd nap¥ti a jednak

s ddvkovadem, jehoZ vystup je spojen

8 kotvou elektromagnetu uzévéru byrety.
Vystup indikétoru urovnd nép&ti je pii-
tom spojen se zmindnym davkovaldem.

Resi techniocky problém piesndjéi indi-
kace, a tim i stanoveni gpalitelné

airy, automaticky, bez stéle pozornos-
t1 pracovnika,
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Vynédlez se tyké za¥izeni k sutomatickému odmérnému stanoveni spalitelné siry.

A% dosud se odm&rné stenoveni spalitelné siry provéddi spelovénim vzorkd v Mersovd peci
v proudu kysliku. Oxidaci vznikly kyslidnik siFfi¥ity se pohlecuje ve vodé a pribéin¥ titruje
odmérnym roztokem jodu za uZiti ¥krobového mazu jeko indikétoru.

PFi tomto zplisobu Je nutné, eby v kaZdém okamZiku titrace byl ve zkoumaném roztoku
stéle maly nadbytek jodu. Toto stenoveni tudi¥ vyZaduje neustélou p¥ftomnost pracovmika,
ktery musi byt zcela soustieddn ne titraci e nemdZe se vinovat Jiné ¥innosti, napf. navaZos
véni dal¥ich vzorkd. . '

Prévé popsany zpliasob stanoveni spalitelné asiry je tedy &asovd néro¥ny a mélo produktiv-
ni. Byla Jji% vyvinute sutomatickd zeif{zeni pro sou¥asné stenoveni siry i uhliku v oceli a su-
rovém Zeleze. Tato za¥izeni spaluji vzorky v proudu kysliku s vyuZitim indukéniho ohFevu.
Spalné plyny se prevedou do m3ficiho zePfizeni, kde se v jednotlivych infresnslyzdtorech
vyhodnoti obseh siry a uhliku podle obsahu kysli¥niku sifiditého a uhli¥itého. Tyio pfistro-
je jsou v8ak velmi nékladné a jsou urdeny vEtZinou pro nizké obsahy tdchto prvii.

V§Se uvedené nevyhody odstrenuje zeifzeni k automatickému odmdrnému stenoveni speli-
telné siry, sestévajlci z ¥ésti pro spalovéni vzorkd, z absorpiniho ﬁstroji's titra&ni né-
dobkou s michadlem a z byrety. Jeho podstata spo¥ivéd podle vyndlezu v tom, %e absorpini .
Gstroji tvori absorp®ni spirdla, napojend svim nejspodnéj¥im zévitem a avim v¥stupnim zévi-
tem ne titra®ni nédobku, v ni% je rovnd%f umistna platinové indikedni elektgoda a referendni
elektroda indikadniho dstroji. Soulasn& je byrete opatfena uzdvdrem s kotvou elektromagnetu
a pfitom jsou platinové indike&ni elektroda a referen¥ni elektrodea napojeny ne vatup m&¥fici-
ho a ddvkovaciho udstroji. Toto tvori stejnosmdrny milivoltmetr, jehoZ vystup Je spojen
jednak s indikdtorem drovn& napdti a jednek s dédvkovalem.

Vystup ddvkovade Je spojen s kotvou elektromagnetu uzévéru byrety a vyetup indikétoru
napé&ti je spojen s dévkovedem.

Zar{zeni podle vynélezu umoffuje presnéjsf indikaci, a tim i presnsjsi stanoveni siry
spalitelné, které je asl o ¥éd vy35i, ne% u dosud poufivené vizudlni metody. Provéddéni vlast-
ni titrace je sutomatické a nevyZaduje jiZ stélou pozornost pracovnika.

Celd souprava je sloena z jednoduchych a snadno dostupnych prvki a nevyZeduje dra- .
hych a sloZitfch automatd. Dossehuje se znalného zvySeni produktivity préce, nebol pracovnik
miZe soulesné navaZovati vzorky a titrovat.

Ne pripojeném vykresu je v celkovém pohledu schematicky znédzornéno za¥izeni podle vy-
ndlezu se zapojenim Jjednotlivych soulésti.

Za¥fzeni k automatickému odmdrnému stenoveni spalitelné siry na obr. 1 sestdvé z ¥dsti
1 pro spslovéni vzorkd, z absorp®niho ¥stroji 2, z indikedniho ¥stroji 3 s michadlem, 2z by-
rety 4 s elektromagnetickym uzdvdrem a z elektronického mé¥iciho e ddvkovaciho ¥strojl 3.
Spelovaci &ést 1 zarf{zeni poufivéd znémé Marsovy pece 11 b¥fného typu, nebo jiné vhodné pece
se spalovaci trubici 12. Vzorky se spalujfl na lodi¥kéch 13 v proudu suchého vzduchu, nebo
kysliku p#i teplotéch 1 300 aZ 1 350 °c, za pritomnosti kysliéniku m3dnatého jeko spalovaci
prisady. Plyny pro spalovéni se odebiraji ze zdroje 14, napt. z tlakovych lehvi, nebo pFi
spalovéni ve vzduchu je vyhodné pouZit neznézorn¥ného vzduchovaciho motorku. Plyny pro spe-
lovéni se nejprve &isti v promyvedce 15 s 30% roztokem hydroxidu dreselného a suli v pro-
myvadce 16 s koncentrovanou kyselinou sirovou.

Ne vstupu do spalovaci trubice 12 je vsazena zdtka 18, k niZ je pFipojena trubice 17
z promyvadky 16. Spalovaci trubice 12 je uzaviena z opalné strany zdtkou 19, s pravodhle
zahnutou uvédéel trubief 21, neapojenou na p¥ivodni konec absorp¥niho dstroji 2.
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Privodn{, tj. nejspodné&jsi, zévit 22 absorpéni spirdly 23, potom pifechéz{ v U-trubici
24, kterd je pripojena na titra¥ni nddobku 31 indikalniho dstroji 3 s titrovenym roztokem 32.
Soulasnd je na titra¥ni nédobku 31 napojen vystupni zévit 25 téZe absorpini spirély gj.
Absorp&ni ustrojf{ 2 je vhodné nejen pro prédv& popisovany pristroj a je proto predm&tem jiné,
soulasné poddvané prihldsky PV 6607-80 z 30. 9. 1980 o ndzvu "Zarfizeni k pohlcovéni plynd
do kapalin".

Do titrovaného roztoku 32 v nédobce 3! je ponoFena jednak platinovéd indika&ni elektro-
da 33, které funguje jako elektroda kyslikové a jeji% potencidl zévis{ ne pH roztoku, jednak
referentni elektroda 34, kterou Je nasycenéd kalomelové elektroda. Titrovany roztok 32 must
byt vidy po ka%dém p¥idaviku &inidle co nejrychleji zcele homogenni a proto je do roztoku
ponofeno michadlo 35. Odm&rny roztok se do titradni nédobky 3] automaticky p¥ipousti z byre-
ty 4, otevirénim elektromagnetického ventilu 44. Byreta 4 je opatiena odbodkou %] s kohoutem
42, na ktery je napojena hadice se zésobnikem 43 odm&rného roztoku 47. Usti byrety 45 Je
-ponofeno do absorp®niho roztoku 32. Vlastini sutomaticky ¥{zenéd titrace se provédi elektro-
nickym méficim a dévkovacim ustrojim 5, jehoZ blokové schéme je rovndZ na obrézku.

Nap&t{ mezi indika&ni elektrodou 33 a referentni elektrodou 34 se pF¥ivédi na vstupni
svorky stejnosmérného milivoltmetru 50 e z vystupn se odebird Fidici nap&ti, které ovlédéd
innost indikdtoru 60 drovn¥& nap¥ti a ddvkovade 10, jehoZ vystup je spojen s kotvou 46
elektromagnetu uzévéru byrety 4. Zminénou asutomatickou titraci je oviem moZno provést rovndi
sloZit&jsimi titradnimi automaty.

Milivoltmetr 50, ktery Je v podstat® jednoduchy, stabilni operaini zesiloved s vysokym
vstupnim odporem, sniméd a zesiluje, b&hem titrace napdti mezi platinovou indikeini elektro-
dou 33 a referen¥ni kalomelovou elektrodou 34. Zesilené nap&ti se objévuje na vystupu zesilo-
va%e a pri dosafeni predem nastavené velikosti po¥ne ¥{dit &imnost dévkovale 70 a indikéto-
ru 60 vrovn& nap¥ti.

Pro kontrolu pribdhu titrace a nastaveni &innosti obvodd je na vystup p¥ipojeno nezné-
zornéné m&%idlo se zdklednim rozsahem 150 mV. Aby vychylky m&Ffidla byly pied bodem ekviva-
lence 300 mV na stupnici m&#idla, je ke kelomelové elektrod® pfipojenc pomocné stabilizova-
né nap&ti +400 mV. Platinové indike¥ni elektroda 33 je potom -pdlem a m&*idlo ukezuje v bo-
d& ekvivelence 100 mV.

Dévkovad 70 zajisfuje st¥fdavé otevirdni a uzaviréni elektromagnetického uzévéru byre-
ty 4 a plynulé zkracovéni doby dévkovéni Fidicim napstim. Jeho hlaVni souddsti{ je neznégor-
nény astebilni klopny obvod (multivibrétor), ktery je zdrojem potfebnfch obdéinikovych nepé-
ti. Tato nepdt{ po zesileni sti¥idavé oteviraji a uzavirajf{ vfkonovy tranzistor, jehoZ proud
ve stejném rytmu ovlédd ventil byrety 4. Po¥éteini délky doby otevieni i uzavieni ventilu
byrety 4 lze v potPfebnych mezich ménit proménnymi odpory v p¥islusnych RC &lenech multi-
vibrétoru.

Zkracovénl doby otevieni zajisfuje pomoecny obvod s regula¥nim tranzistorem, ktery je
paralelnd p¥ipojen k odporu RC &lenu, jehoZ Zasovéd konstanta urduje délku doby otevieni.
Reguladn{ tranzistor mé v tomto pffpad& funkci odporu #{zeného nepitim.

PouZivany indikdtor 60 drovn¥ nepdti je realizovén neznézorndnym Schmittovim klopnjm
obvodem, zekon¥enym zesilovalem s relém. Ukolem obvodu je zastaveni ddvkovade 70, je-11
dosaZfeno na elektroddch 33, 34 napdt{ bodu ekvivalence. P#i dosafeni bodu ekvivalence obvod
pfeklopl, sepne relé a toto zastavi dévkovad 70 uzemn¥nim bdze prisludného trenzistoru
multivibrdtoru. Rfdic{ nap&ti se odebird z vystupu milivoltmetru 50.

Se zarizenim podle vynélezu se pracuje takto. Nejprve se pied vlastnim automatickym
odmérnym m&Fenim naplni titra¥ni néddobke 31 vEetnd pFipojené absorpéni spirdly 23 absorpnim
roztokem 32, tj. 10% roztokem peroxidu vod{ku H202. Hladina absorp&niho roztoku J2 musi piitom
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dosahovat nad vydstdnfi vystupniho zdvitu 25 absorpini spirdly 23. Platinovéd indika¥ni elek-
troda 33, referenni elektroda 34 a usti byrety 45 Je ponofena do absorp¥niho-roztoku J3.
Spust{ se michadlo 35 s nastavenym optimédlnim po¥tem otélek. Pak se byreta 4 naplni poote-
vienim kohoutu 42 k nultému dfliu roztokem 0,1 N hydroxidu sodného ze zésobniku 43. Flatino-
vé indike¥ni elektroda 33 predatavujici +p6l a referen¥ni elektroda 34 se pripoji na vstup 31
milivoltmetru 350,

Déle se nastavi vypinaei napé&ti indikédtoru 60 rownd napéti na 300 mV a soulasnd se
nastavi optimélni doby otevieni, nap¥. 1 s a uzavieni, nap¥. 1,5 s elektrického ventilu 44.

Nyni se nastavi optimélni nap¥ti, nap¥. 80 mV poddtku a konce zkracovéni doby dévkové-
ni ddvkovade 70. V¥stup 71 tohoto dévkova¥e 70 se pripoji k elektromagnetu 46 elektromagne-
tického ventilu 44. Soudasnd se Zérovy prostor spalovaci trubice 12 vyhfeje ne provozni
teplotu 1 300 aZ 1 350 Oc, Zévérem se nastavi optimélnt proud vzduchu, nebo kysliku ze zdro-
Je 14, a% v absorpini spirdle 23 absorpiniho uUstroji 2 vzniksji pravidelné bublinky.

Nyni se provede vlastni automatické odmdrné stenoveni: uzavireci zétke 18, kterou se
do spalovacf trubice ]2 pFivédi vzduch nebo kyslik, se vyjme a do Zérového prostoru spalo-
vaci trubice 12 se vsune lodi¥ke 13 se vzorkem a spalovaci p¥isadou a tato spalovaci trubi-
ce 12 se ihned znovu uzavie zdtkou 18. Sira,,obsaiepé_ve vzorku, se spalovénim pievéddi na
kysli¥nik si¥i¥ity SO,, ktery se proudem vzduchu, nebo kysliku, postupn¥ dostévé do absorpini-
ho zarfzeni 2, kde se tyto plyny v absorpnim roztoku 32 rozd8luji na bubliny, které postupu~
j1 vzhiru absorp¥ni spirdlou 23 a dostévajl se spolu s absorpénim roztokem 32 do titra¥ni
nédoby 31. P¥i tomto relativn& dlouhém styku obou fézi nastévé kvantitativni absorpce e oxi-
dace kyslidniku si*i¥itého ne kyselinu sirovou HZSO4. Jakmile se v titra¥ni nédobce 31 objevi
kyseline sirové, dochdzi ke zm&n¥ nap&ti mezi platinovou indikadnf elektrodou 33 = referenini
elektrodou 34, &Iim%f se uvede do &innosti dévkoval 0, ktery zaine pravidelnd otevirat a uze-.
virat elektromegneticky ventil 44 a pritomné kyselina sirové se postupnd neutralizuje.

Nap&ti mezi obdma elektrodami 33, 34 se a postupujici neutralizaci{ bli%{ k bodu ekvi-
valence. P¥i nap&ti asi 380 mV se uvede do &innosti regulaini obvod dédvkovaele 70 a zalne
postupn& zkracovat dobu oteviréni ventilu 44. T&sn& pred hodem ekvivalence je dévkovéni
nejkratsf{ a p¥i dossZenf nap&tf 300 mV (m3¥idlo ukazuje 100 mV) mezi elektrodami 33 a 34
preklopi indikétor 60 drovnd napéti a zastavi dédvkoval J0. Neni-li spalovéni siry Je¥t& ukon-
%eno, vznikne v absorpdnim roztoku 32 delBf kyselina sirové, nepéti mezi elektrodemi se op#&t
- z2vy$1 a indikdtor 60 op&t preklopf a uvede do Zinnosti dévkovald 70 e titrace pokraduje a%
do bodu ekvivelence. To se opakuje tak dlouho, a% je vedkerd vzniklé kyselina s{rové zneutra-
lizovéna. Z odedtené spot¥eby 0,1 N hydroxidu sodného na byreté 4 se vypoditd mnoZstvi siry
pfitomné ve vzorku.

PREDMET VYINKLEZU

Zatizeni k automatickému odmdrnému stenoveni spalitelné siry, sestdvajici z &dsti pro
spalovéni vzorkl, z absorpniho dstroji § titra¥ni nédobkou, v niZ je uspofédéno michedlo
a z byrety, vyzna¥ujici se tim, Ze absorp¥ni ustrojf (2) tvo¥f absorpini spirdla (23), napo-
jend svym nejspodn¥j3im zévitem (22) a svym vystupnim zévitem (25) na titradnf nédobku (31),
v ni% je uspo¥édddna platinové indikaini elektroda (33) a referen®ni elektrode (34) indiked-
ntho ustrojf (3), byreta (4) je opatfena uzévérem s kotvou (46) elektromagnetu a piitom
jesou platinové indike¥ni elektrode (33) a referendnl elektroda (34) nepojeny na vstup m&-
ticiho a dévkovaciho dstrojf (5), které tvorf stejnosmérny milivoltmetr (50), jehoZ vystup
je spojen jednak s indikdtorem (60) Urovn& nap¥t{ a jednak s dévkovafem (70), JehoZ vystup
je spojen s kotvou (46) elektromagnetu uzévdru byrety (4) a vystup indikétoru (60) drovnd
napdtf je spojen s dévkovalem (70). :

1 vykres
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