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Elektrochemische inrichting voor het bewaken en/of meten van een

component van een gas

De uitvinding heeft betrekking op een elektrochemische inrichting
voor het bewaken en/of meten van een component van een gas in de omge-
vingsatmosfeer of een gasstroom.

Een elektrochemische inrichting voor het opsporen en/of bewaken
van een component van een vloeistof is bekend uit het Britse octrooi-
schrift 1.552.620, waarin een reagens, dat statisch is ten opzichte van
de elektroden van de inrichting, een oplossing in water van een ver=
vloeiende stof omvat. Een voorbeeld van een geschikt reagens is cal-
ciumbromide, waarbij het op te sporen gas een halogeen zoals chloor is.
Het effect van de vervloeiende stof is het tegemgaan van het uitdrogen
van de inrichting door verlies van water uit het reagens door dit ver-
lies tegen te gaan door absorptie van water uit de vloeistof, bijvoor—
beeld een gas zoals dampkringslucht, die wordt onderzocht. Onder toe-
passing van het bovengenoemde reagens kan chloor worden opgespoord om—
dat het volgens de onderstaande reactie broom vrij maakt uit een oplos—
sing van calciumbromide.

Clg + 2BI” ccscesscscccscs Brg + 2C1°

Waterstofhalogeniden, bijvoorbeeld waterstoffluoride (HF), hebben
echter geen effect op dit reagems. In "Electrometric Detection of Cor—-
rosive Gases” J. Morrow, ISA AID 72408 (31-36) USA, 1972 werd veronder=-
steld, dat een bromide/bromaat-elektrolyt zou kunnen worden gebruikt
voor het opsporen van gevaarlijke gehalten van zure gassen met inbegrip
van HF, maar een nauwkeuriger omschrijving dan deze werd niet gegeven.

Volgens de onderhavige uitvinding wordt een elektrochemische in-
richting voor het bewaken van een component in de omgevingsatmosfeer of
een gasstroom, die van het type is, waarbij een vervloeiend elektrolyt
wordt gebruikt, gekemmerkt door geschiktheid voor het opsporen, bewaken
en/of analyseren van waterstoffluoride (BF) door toepassing van een
bromide/bromaat-elektrolyt en door toepassing van een kathode, die in
vergelijking met de anode een groter aanrakingsoppervlak met het elek-
trolyt/de atmosfeer of de gasstroom bezit.

De anode is bij voorkeur geheel of in aanzienlijke mate gelsoleerd
met betrekking tot de direkte aanraking met de atmosfeer of de gas-
stroom.

De controle—apparatuur en de stroombron kunnen é&n geheel vormen
met of anderzijds gescheiden zijn van, hoewel verbonden met, de sonde-

kop van de inrichting en kunnen draagbaar zijn teneinde de sondekop met
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de hand toepasbaar te kunnen maken als een lekmonitor voor bedrijven,
waarbij waterstoffluoride wordt gebruikt of geproduceerd.

In de elektrochemische inrichting volgens de uitvinding kan een
oplossing in water van calciumbromide en kaliumbromaat worden gebruikt,
waarbij de hoeveelheid bromaat in vergelijking met de hoeveelheid bro-
mide gering is. De inrichting is stabiel, werkt snmel en is bijzonder
geschikt voor de kwantitatieve meting van waterstoffluoride in een gas—
stroom of in de omgevingslucht bij het vpm-niveau.

Ofschoon waterstoffluoride in oplossing in water in aanzienlijke
mate geassocieerd is, veroorzaakt de aanwezigheid van bromide/bromaat
een verschuiving van het evenwicht van vergelijking (1) naar rechts
door het onttrekken van H-ionen volgens vergelijking (2).

HFeeoooHY + F=  ceeees(l)

6EF + 5Br™ + Br0~ ..... 3Brg + 3Hp0 eee..(2)

De totale reactie tussen HF en elektrolyt wordt derhalve gegeven
in vergelijking (3).

6HF + 5Br™ + BrO™ .+eeesee 3Bry + 3H20 + 6F ...(3)

De verbonden amperometrische uitrusting in de meest eenvoudige
vorm is gebruikelijk en de stroombron, die een of meer batterijen kan
omvatten, levert een geringe spanning aan de elektroden van de sonde
van de inrichting, waardoor bij de kathode waterstof wordt gevormd. De
stroom wordt dan onderbroken wegens polarisatie van de elektrode van
de sonde. Wanneer de elektrolyt in de sonde wordt blootgesteld aan HF
reageren de H-ionen in de oplossing met het bromide/bromaat en wordt
broom vrijgemaakt zoals in vergelijking 2. Het broom reageert onmiddel=
1ijk met het waterstofgas onder vorming van waterstofbromide en depola=-
riseert de elektrode en de stroom begint te lopen. De stroom is evenre-
dig met de HF-concentratie in de gasstroom, die bewaakt wordt, en kan
worden gemeten door een in het circuit opgenomen milli-amperemeter.

De inrichting wordt dynamisch gecalibreerd onder toepassing van
HF-permeatiebuizen in het gebied van 0-10 vpm HF. Een materiaal, dat
tenminste driemaal zijn eigen gewicht aan elektrolyt kan absorberen,
moet als absorberende koker worden gebruikt (zie de volgende beschrij—-
ving) teneinde consistente resultaten met de inrichting te verkrijgen.
Volgens de onderhavige uitvinding werd gevonden dat de toepassing van
een kathode, die in vergelijking met de anode een groter aanrakingsop-
pervlak met de elektrolyt bezit en toegankelijk is voor het te bewaken
gas, aanwezig dient te zijn. Alle bekende elektrochemische inrichtingen

bezitten daarentegen kathoden en anoden met een gelijk aanrakingsopper=-
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vlak. Ofschoon de anode in aanzienlijke mate in aanraking is met de

elektrolyt mag de anode volgens de uitvin&ing in het geheel niet in
aanraking zijn met het te bewaken gas wanneer het kathode—-oppervlak tot

het uiterste wordt vergroot. Eén van de belangrijkste voordelen van het
aanwezig zijn van een groter aanrakingsoppervlak van de kathode is dat
door de elektrolyse gevormde ontledingsprodukten sneller kunnen worden
gedispergeerd dan wanneer het aanrakingsoppervlak klein is. In het
laatste geval heeft de ervaring geleerd dat de weergeving traag is en
de gevoeligheid laag is.

Fen uitvoeringsvorm van een sondekop van een inrichting volgens de
uitvinding wordt nu beschreven aan de hand van de bijgaande figuur, die
een vertikale doorsnede is.

Een inrichting, die geschikt is voor kwantitatieve analyse alsmede
voor het kwalitatief opsporen of bewaken van HF in de omgevingsatmos—
feer of in een gasstroom, omvat een gondekop, die op gebruikelijke wij-
ze aan de atmosfeer of aan een gasstroom kan worden blootgesteld. De
sondekop bestaat uit een absorberende koker 1 op een staafvormige dra-
ger 2, die wordt beschermd door een huis 2', dat zelf een verbindings—
stuk 3 draagt, waarmee de sonde gasdicht kan worden bevestigd in een
geschikte opening in een leiding voor de gasstroom (niet weergegeven).
Anderzijds kan de sonde voor metingen in de atmosfeer door middel van
het huis 2' in de hand worden gehouden of worden bevestigd in een ge—
schikte standaard, die &én geheel kan vormen met de conmtrole-apparatuur
en een voedingsgedeelte. Een onderstuk 4 van een geschikt kunststofma—
teriaal zoals perspex ("perspex” is een handelsmerk) wordt op zodanige
wijze door een schroefdraad bevestigd aan de koker 1 dat een reservoir
aanwezig is tussen het ondereinde van de koker 1 en een deksel 5 van
het onderstuk 4. Fr bevindt zich een hlootgesteld deel van de koker 1
tussen het huis 2' en het onderstuk &4, en in dit gebied worden windin-
gen van platinadraad met tussenruimten om de absorberende koker gewon-—
den, waarbij een kathode 6 met een aanzienlijk oppervlak, dat wil zeg-
gen aanrakingsoppervlak, wordt verschaft. Een anode 7 bestaat uit een
stuk platinadraad, dat zich ultstrekt van het huis 2' tot het reser-
voir, maar dat zich in aanraking bevindt met de binnenzijde van de ab-
sorberende koker 1. Zo wordt de anode 7 buiten de aanraking gehouden
met de te bewaken atmosfeer of het te onderzoeken gas. Een typlsche
verhouding van de kathode als aanrakingsgebied ten opzichte van de ano-
de is 16:1. De vrije einden van de elektroden, dat wil zeggen de katho-
de en anode, worden in het huis 2' gelsoleerd en verlengd tot wverbin-

dingsstuk 3 en de leiding 8 daaruit is geschikt voor de verbinding met
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controle-apparatuur, in hoofdzaak een milli-amperemeter en een voe-
dingsgedeelte (niet weergegeven).

De bromide/bromaat—elektrolyt bestaat ulit een oplossing in water
van gehydrateerd calciumbromide, waarin de maximale hoeveelheid kalium—
bromaat is opgelost, die bij omgevingstemperatuur in oplossing zal
gaan, waardoor een verzadigde oplossing wordt verschaft, die stabiel
is. Een typisch voorbeeld is 65 g gehydrateerd calciumbromide, isother-
misch opgelost bij kamertemperatuur in 27 ml water, waarbij in deze
verzadigde oplossing 1 g kaliumbromaat is opgelost. De elektrolyt wordt
met behulp van een hypodermatische spuit via een vulkanaal 9 in de dek-
sel 5 in het reservoir gebracht. De koker 1 dient als een lont en wordt
met elektrolyt uit het reservoir verzadigd. Wanneer een transparante
kunststof zoals perépex voor het reservoir wordt gebruikt, is het
vloeistofniveau zichtbaar, hetgeen voordelig is.b

In plaats van windingen van platinadraad, die als kathode met een
aanzlenlijk oppervlak worden gebruikt, kan ook een (nlet weergegeven)
huls van fijn platinagaas worden gebruikt, die is aangebracht op de ko—
ker 1 op dragers met tussenruimten en die met de desbetreffende leiding
is verbonden. Dit verschaft een toegenomen gevoeligheid van de inrich-
ting maar maakt de kosten ervan aanzienlijk hoger.

De controle-appargtuur alsmede het uit een of meer batterijen be-
staande voedingsgedeelte is klein en kan draagbaar worden uitgevoerd en
in een houder worden gedragen door een persoon die de sondekop met de
de hand kan gebruiken voor het bewaken van lekkage van HF bij bedrij-
ven. Voor een door een persoon draagbare monitor kan de sondekop worden
verbonden met een huis voor de controle—apparatuur en een of meer hat-

terijen.
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CONCLUSTES
1. Flektrochemische inrichting voor het bewaken van een component

in de omgevingsatmosfeer of een gasstroom en van het type, waarbij een
vervloeiende elektrolyt wordt gebruikt, gekenmerkt doordat deze ge-

schikt is voor het opsporen, bewaken en/of analyseren van waterstof-
fluoride (HF) onder toepassing van een bromide/bromaat-elektrolyt en
onder toepassing van een kathode die in vergelijking met de anode een
groter aanrakingsoppervlak met de elektrolyt/atmosfeer of de gasstroom

heeft.
2. Tnrichting volgens conclusie 1, gekenmerkt doordat daarin bo—

vendien de anode geheel of nagenoeg geheel is geIsoleerd tem opzichte
van directe aanraking met de atmosfeer of de gasstroom.
3. Inrichtings volgens conclusie 1 of 2, gekenmerkt doordat de

bromide/bromaat-elektrolyt bestaat ult een oplossing in water van cal-

ciumbromide en kaliumbromaat.
4. Inrichting volgens conclusie 1-3, gekenmerkt doordat de elek-

trolyt bestaat uit een verzadigde oplossing, die gehydrateerd caleium-

bromide en kaliumbromaat in een gewichtsverhouding van ongeveer 65 tot

1 bevat.
5. Inrichting volgens conclusie 1-4, gekemmerkt doordat de sonde-

kop van de inrichting &&n geheel vormt met de controle—apparatuur en de
stroombron zodat de inrichting kan dienen als een draagbare inrichting
voor het opsporen en/of bewaken van lekkage in de omgeving van be
drijven, waarin waterstoffluoride wordt gebruikt of gevormd.

6. Inrichting volgens conclusie 1-4, gekenmerkt doordat de sonde-

kop van de inrichting gescheiden is van maar verbonden is met de con-—
trole-apparatuur en een stroombron teneinde de sondekop naar wens

verplaatsbaar te kunnen maken of blijvend bij het bedrijf te kunnen

plaatsen.
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Verbetering van errata in de beschrijving, behorende bij de
Octrooiaanvrage No. 8302946 voorgesteld door aanvraagster,
onder datum 21 december 1983.

Blz. 1, regel 16 geheel vervangen door:
5 "Cl2 + 2Br —) Br2 +2C "

Blz. 2, regel 14 geheel vervangen door:

"HE = HT+ FT L. ()

Blz. 2, regel 15 geheel vervangen door:

"6 H' + 5 Br™ + BrOy” ———¥ 3 Br, + 3 H,0 .eee0nn(2) "

10 Blz. 2, regel 18 geheel vervangen door: _
"6 HF + 5 Br~ + BrO3” ———p 3 Br, + 3 H,0 + 6 F ..0u(3)"
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