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Elektronische kalibreerinrichting voor elektro-chemische sen-

soren.

De uitvinding heeft betrekking op een elektronische
kalibreerinrichting voor elektrochemische sensoren voor het be-
palen van de partiele druk van gassen onder toepassing van elek-
trodensensoren met een elektrische correctie-inrichting, waarmee
de aanwijzing voor de meetwaarde van de partiele druk wordt gecorri-
geerd.

Potentiostatische en polarografische sensoren werken met
constante potentiaal. Deze ligt bij met lucht verzadigde waterige
elektrolyten bij voorkeur in het potentiaalgebied 0,7 tot 1,5 volt
versus RHE (RHE = waterstofelektrode in gelijke oplossing). In
dit potentiaalgebied worden oxydeerbare stoffen zoals bijvoor-
enz., zonder benadeling door de stromen

beeld CO, H,S, NO, SO

van de zuurztofreductie respectievelijk de zuurstofontwikkeling
geoxydeerd. De elektrodenstroom is daarbij evenredig met de con-
centratie van de te meten stof. De aktiviteit van de werkelektrode
neemt met de tijd af. De sensoren moeten dus ongeveer wekelijks
eenmaal worden gecontroleerd en gekalibreerd.

Met de aktiviteit Ao van een nieuw gekalibreerde werk-
elektrode en de aktiviteit A op het tijdstip t geeft de aktivi-
teitsverhouding AO/A de factor aan voor de dan nog aanwezige uit-
gangsaktiviteit.

Een bekende inrichting voor het bepalen van de partiele
druk van gassen, die in een fysiologisch medium zijn opgelost,
is uitgevoerd als elektrodenkatheter met spoelkanaal benevens spoel-
medium voor de elektrodenoppervlakken. Aan de elektrodenkatheter
is buitendien een elektrische correctie-inrichting toegevoegd.

Bij de werking wordt principieel in het ritme van een tijdklok de
spits van de katheter voor het ijken met het spoelmedium gespoeld

of door de te meten lichaamsvloeistof omspoeld. Daarbij wordt in
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de ijkfase, dus het omspoelen met het spoelmedium, via de bekende
ijkwaarde de elektrodengevoeligheid vastgesteld. In de volgende
meetfase wordt dan telkens de meetwaarde gecorrigeerd met de nog
aanwezige elektrodengevoeligheid, zodat telkens de gecorrigeerde
partiele druk van het te meten gas wordt verkregen. Nadelig is
de weliswaar zelf-werkende, doch ingewikkeld verlopende correc-
tie van de meetwaarde via de telkens voor elke meting opnieuw
vast te stellen ijkwaarde. Er moet daartoe het speciale spoelme-
dium voor de lopende werking ter beschikking staan en worden toe-~
gevoerd, zie het Duitse octrooischrift 2.431.194.

De uitvinding is gericht op een automatisch werkende
vaststelling en compensatie van de aktiviteitsverandering in de
tijd van de werkelektrode van potentiostatische respectievelijk
polarografische sensoren, waardoor de kalibreringsintervallen
met proefgas respectievelijk ijkoplossingen aanzienlijk kunnen
worden uitgebreid.

De uitvinding wordt daartoe gekenmerkt, doordat de
meetwaarde van de werkelektrode via de uit een verhoudingsopzame-
laar verkregen aktiviteitsverhouding AO/A wordt gecorrigeerd
met de uit een opzamelaar optredende aktiviteit Ao van de nieuw
gekalibreerde werkelektrode en de aktiviteit A op de meettijd, en
de aktiviteiten AO en A met een potentiaal aan de werkelektrode
in het gebied van de zuurstofreductiegrensstroom worden vastgesteld.

Daardoor wordt een eenvoudige inrichting mogelijk makend
feit gebruikt, dat de aktiviteitsverhouding AO/A niet alleen
voor het meetgebied, dus het potentiaalgebied 0,7 tot 1,5 volt

versus RHE geldt, maar ook voor het zuurstofreductiegrensstroom~—

~ gebied. Er wordt door de reductiepotentiaal fred = 0,35 volt vast-

gesteld. Het zuurstofgehalte van de lucht, dat als constant kan
worden beschouwd, verzekert nauwkeurige gegevens. Het ter be-
schikking stellen van overeenkomende spanningen en het schakelen
naar de meet- of kalibreerkaten betekenen een bekende stand van de
techniek.

Verder kenmerken van de uitvinding, waardoor de voordelen

worden bevestigd, zijn aangegeven in de volgconclusies.
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De uitvinding zal aan de hand van de tekening in het vol-

gende nader worden toegelicht.

De figuur toont een blokschema van de inrichting volgens
de uitvinding.

Het gaat om een potentiostatisch werkende sensor voor
het meten van CO. De grondgedachte is, dat de aktiviteitsver-
houding AO/A niet alleen voor het potentiaalgebied 0,7 tot 1,5 volt
versus RHE, maar ook voor het zuurstofreductiegrensstroomgebied
geldt. Voor het vaststellen van de aktiviteitsverhouding AO/A
wordt in het voorbeeld de potentiaal van de werkelektrode van de
meetpotentiaal ﬁM = 0,95 volt versus RHE bij CO-oxydatie aan pla-
tina in 8 n HZSO4 gebracht op een potentiaal in het zuurstofre-
ductiegrensstroomgebied van fred = 0,35 volt versus RHE en dan de
diffusiestroom gemeten.

De tijdschakelaar 1 met de nultoets 2 levert een keer pér
dag aan de functiegenerator 3 een potentiaal-tijdprogramma en
stuurt daarbij de potentiostaat 4 met de meetcel 5. Het programma

wordt verkregen uit
a) de reductiespanning @red = 0,35 volt voor 3 minuut;
in deze tijd wordt de oxyde-afzetting van de werkelektrode afgemaakt,

zodat zich dan de constante O,-reductiegrensstroom instelt,

b) de oxydevormingspjtentiaal gox = 1,5 volt voor 3 minuut;
in deze tijd regenereert de oxyde-afzetting op de elektrode,

¢} de meetpotentiaal ﬂM = 0,95 volt voor de CO-metingen.

Gelijktijdig met het inschakelen van de functiegenerator
3 schakelt de schakelaar 6 van de meetketen 13 over naar de kalibreer~
keten 14.

Voor het bepalen van de aktiviteitsverhouding AO/A worden
in de kalibreerketen 14

1. de aktiviteit Ao en

2. de aktiviteit A vastgesteld.

Bij 1. wordt de diffusiegrensstroom, welke wordt ver-
kregen met de reductiepotentiaal uit de eerste meting na een kali-
brering met een proefgas respectievelijk een ijkmateriaal, bij

betreffende stand van de schakelaar 7 opgeslagen in de opzamelaar
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Bij 2. worden de volgende diffusiestromen na het omscha-
kelen van de schakelaar 7 toegevoerd aan de verdeler 9. Aan de
verdeler 9 staat de inhoud van de opzamelaar 8 ter beschikking.

5 De verhoudingsopzamelaar 10 verkrijgt de aan de uitgang van de ver-
deler 9 optredende signalen AO/A. Bij het programmapunt ¢ van de
functiegenerator 3 schakelt de schakelaar 6 terug naar de meet-
keten 13. Het uitgangssignaal van de potentiostaat 4 en de inhoud
van de verhoudingsopzamelaar 10 worden dan toegevoerd aan de ver-

10 menigvuldigketen 11. Het gekalibreerde signaal staat dan ter be-

schikking van de meetwaarde-uitgang 12.
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Conclusilies

1. Inrichting voor het bepalen van de partiele druk van
gassen onder toepassing van elektrodensensoren met een elektri-
sche correctie-inrichting waarmee de aanwijzing voor de meetwaarde

van de partiele druk wordt gecorrigeerd, met het kenmerk, dat

de meetwaarde van de werkelektrode via de uit een verhoudingscpza-
melaar (10) verkregen aktiviteitsverhouding AO/A wordt gecorr geerd
met de uit een opzamelaar (8) optredende aktiviteit AO van de

nieuw gekalibreerde werkelektrode en de aktiviteit A op de meettijd,
en de aktiviteiten AO en A met een potentiaal aan de werkelektrode
in het gebied van de zuurstofreductiegrensstroom worden vastge-

steld.

2. Inrichting volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat

de werkelektrode voor het vaststellen van de aktiviteitsverhouding
Ab/A’ een keer per dag door een tijdschakelaar (1) wordt inge-
schakeld over een functiegenerator (3) met de volgende potentiaal-
tijdprogrammatrappen
.a) reductiepotentiaal Pred in het gebied van de zuurstof-
reductiegrensstroom - 3 minuut, .
b) oxydevormingspotentiaal ﬂox‘l 1,5 volt versus RHE-
3 minuut
wordt belast en voor het vaststellen van de meetwaarde aansluitend
c) weer de meetpotentiaal ﬂM =0,7 .... 1,5 volt versus

RHE wordt aangelegd.

3. Inrichting volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat

met de programmatrap c¢) het uitgangssignaal van een potentiostaat
(4) en de waarde AO/A van de verhoudingsopzamelaar (10) worden
toegevoerd aan een vermenigvuldigketen (11) en het signaal daarvan
ter beschikking staat bij een meetwaarde-uitgang (12).

4. Inrichting in hoofdzaak zoals beschreven in de beschrij-

ving en/of weergegeven in de tekening.
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