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Ciągły sposób oznaczania tlenku węgla
w powietrzu lub innych gazach

oraz automatyczny analizator do stosowania tego sposobu

Przedmiotem wynalazku jest ciągły sposób ozna¬
czania małych ilości tlenku węgla, rzędu kilku do
kilkudziesięciu ppm, w powietrzu lub innych ga¬
zach, oraz automatyczny analizator galwaniczny
do stosowania tego sposobu. Oznaczanie opiera się 5
na zasadzie spalania zawartego w badanym gazie
tlenku węgla ze związkami zawierającymi jod
według reakcji

5 CO + J2Os -> 5 C02 + J2 io

a następnie redukcji wydzielonych par w ogniwie
galwanicznym. Z powstałego prądu, którego na¬
tężenie jest proporcjonalne do stężenia par jodu
określa się stężenie zawartego tlenku węgla w ba- 15
danym gazie.

W znanym sposobie oznaczania, produkty spa¬
lania tlenku węgla kontaktuje się z elektrolitem
omywającym elektrodę platynową ogniwa galwa¬
nicznego. Jako elektrolit stosuje się roztwór wod- 20
ny bromku potasowego, zbuforowany mieszaniną
jednopotasowego i dwusodowego fosforanu, przy
czym elektrolit krąży w obiegu zamkniętym.

Urządzenie stosowane w tym sposobie zawiera
część elektrolityczną, składającą się z wygiętej 25
rurki szklanej wypełnionej elektrolitem oraz ogni¬
wa z elektrodą platynową w kształcie siatki i elek¬
trodą grafitową z prasowanym szlamem aktyw¬
nego węgla i małym kawałkiem platyny dla uzys¬
kania lepszego kontaktu. Wygięta rurka w części 30

2

poziomej łączy się bezpośrednio z piecem do spa¬
lania tlenku węgla i wydzielania równoważnej
ilości par jodu, zaś w górnej części pionowej jest
połączona z obudową ogniwa zakończoną w górze
rozszerzeniem do oddzielania gazu od elektrolitu.

Według tego sposobu badany gaz wraz z pro¬
duktami spalania przepływa przez elektrolit, w któ¬
rym absorbowane są pary jodu, po czym poprzez
rurkę z elektrodą platynową jest usuwany na
zewnątrz. Bezpośrednie zetknięcie się elektrody
platynowej z gazem badanym i zawartymi w nim
produktami spalania nierozpuszczonymi w elektro¬
licie, daje możliwość powstawania ubocznych reak¬
cji na tej elektrodzie. Poza tym zastosowanie
elektrody piatynowTej kryje w sobie niebezpieczeń¬
stwo katalizowania reakcji par jodu ze składni¬
kami gazu, na przykład z obecnym w gazie wo¬
dorem. Dużą niedogodnością jest również tworze¬
nie się skorupy, przez wykrystalizowanie stałych
produktów w miejscu zetknięcia się badanego gazu
z elektrolitem. Powstawanie skorupy utrudnia prze¬
pływ gazu i na skutek absorpcji par jodu przez
wytrącone produkty, a następnie desorpcji pow¬
stają duże opóźnienia w sygnalizacji zmian stęże¬
nia oznaczanego składnika; a więc znaczne sfał¬
szowanie wyników wzorów (spóźnione zasygnali¬
zowanie przekroczenia NDS).

W celu usunięcia poważnej wady, jaką jest pow¬
stawanie skorupy, wyeliminowano bezpośrednie
zetknięcie się z elektrolitem par jodu powstałych
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z konwersji tlenku węg],a, dzięki zastosowaniu
siatki platynowej w kształcie gilzy otoczonej po¬
rowatym materiałem będącym w kontakcie z elek¬
trolitem ogniwa. Elektrolit nie krąży w obiegu
zairikniętym, co z kolei stwarza możliwość szyb- 5
kiego odparowania elektrolitu i przerwania kon¬
taktu między nim a materiałem porowatym oraz
wykrystalizowanie skorupy na tym materiale. Dla¬
tego rozwiązanie takie wymaga stałego dozoru

, i częstego oczyszczania elektrod oraz materiału po- 10
rowatego.

Wymienione niedogodności wyeliminowano w spo¬
sobie i układzie części elektrolitycznej analizatora
według wynalazku.

Sposób według wynalazku polega na zastosowa- 15
niu jako elektrolitu wodnego roztworu mieszaniny
brottuanu sodowego i bromku sodowego wziętej
w stosunku około 1:5.

W układzie części elektrolitycznej analizatora,
zamiast elektrod platynowej i grafitowej zastoso- 20
wano elektrodę srebrową w kształcie podwójnej
spirali oraz elektrodę złotą w kształcie zwiniętej
folii o dużej powierzchni. Ogniwo połączone jest
z doprowadzeniem gazu badanego rurką zapeł¬
nioną krążącym w obiegu zamkniętym elektroli- 25
tern. Przed wejściem elektrolitu do obudowy ogni¬
wa usytuowany jest separator służący do usuwa¬
nia gazu wraz z nierozpuszczonymi produktami
spalania. Dzięki takiemu układowi i zastosowaniu
innego elektrolitu, nie tworzy się, skorupa w miej- 30
scu zetknięcia się elektrolitu z badanym gazem.
Analizator charakteryzuje się ponadto stałością
i niską wartością punktu zerowego, ponieważ za¬
chodzące w ogniwie reakcje elektrochemiczne nie
wpływają na utlenianie jonów jodkowych, co po- 35
wodowałoby fałszowanie wyników.

Analizator według wynalazku zawiera dodatko¬
wy układ do skalowania i sprawdzania prawidło¬
wości wskazań ilości oznaczanego tlenku węgla.
Układ ten składa się z ogrzanego elektrycznie pie- 40
ca do spalania tlenku węgla zawartego w badanym
gazie, kolumny do pochłaniania produktów spala¬
nia i elektrolizera do wytwarzania w określonych
ilościach chloru. Określone ilości chloru w elek-

trolizerze otrzymuje się przez ustalenie natężenia 45
prądu elektrolizy za pomocą potencj ometru i wy-
skalowanego mikroamperomierza włączonych do
sieci poprzez prostownik i transformator. Ponadto
analizator zawiera urządzenie do sygnalizacji op¬
tycznej i/lub akustycznej. ao

Ną przykładzie oznaczania tlenku węgla w po¬
wietrzu, którego dopuszczalne stężenie ze wzglę¬
dów bezpieczeństwa i higieny pracy wynosi 25 ppm
wyjaśniono działanie analizatora według wynalaz¬
ku, przedstawionego schematycznie na rysunku. 55

Analizator składa się z części chemicznej słu-.
żącej do przeprowadzenia badanego składnika ga¬
zowego w postać dającą się oznaczyć elektroche¬
micznie, z właściwej części elektrochemicznej oraz
części elektrycznej słiiżącej do zasilania poszczę- 60
górnych elementów w energię elektryczną lub
cieplną. Badane powietrze zawierające tlenek wę¬
gla wprowadza się najpierw do części chemicznej,
która składa się z wyrównywacza ciśnienia 1,
płuczki z wodą destylowaną 2 do nawilżania po- 65
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wietrzą i pieca 7 oddzielonego kranem dwudroż-
nym 3. Piec 7 ogrzewany jest elektrycznie energią
zasilaną z sieci poprzez transformator 27 z urzą¬
dzeniem sygnalizującym włączenie pieca 28. Piec
wypełniony jest pięciotlenkiem jodu, który w tem¬
peraturze 155°C utlenia zawarty w powietrzu tle¬
nek do dwutlenku węgla redukując się do wol¬
nego jodu. Powietrze wraz z produktami spalania
wprowadza się następnie do części elektrolitycz¬
nej. Przechodzi ono przez spiralę 8 wypełnioną
elektrolitem, przez separator 9, skąd powietrze
wraz z nierozpuszczonymi w elektrolicie innymi
składnikami gazowymi usuwane jest na zewnątrz
przechodząc dodatkowo przez naczyńko 10, łapacz
kropli 11 i przepływomierz 12 z wyskalowaną na
żądany przepływ kapilarą 13. Z separatora 9 elek¬
trolit wraz z rozpuszczonymi parami jodu wpro¬
wadza się rurką 14 do ogniwa 15. Ogniwo 15 skła¬
da się z elektrody złotej 19 w postaci zwiniętej
folii oraz elektrody srebrowej 18 w kształcie po¬
dwójnej spirali umocowanej w szlifie, co pozwala
na szybką wymianę zużytej elektrody. Elektroli¬
tem jest roztwór wodny mieszaniny bromianu so¬
dowego i bromku sodowego wziętej w stosunku
1:5. Przez reakcję elektrolitu z parami jodu wy¬
dziela się równoważna ilość bromu, który redukuje
się na elektrodzie złotej 19 do jonów Br- kosztem
utleniania elektrody srebrowej 18 do AgBr. Pow¬
stający w ogniwie prąd o natężeniu proporcjonal¬
nym do stężenia bromu, a pośrednio do stężenia
zawartego w powietrzu tlenku węgla, rejestrowany
jest na samopisie 21 poprzez potencjometr czułości
29. Samopis 21 połączony jest z urządzeniem syg¬
nalizacyjnym 29, znajdującym się w części elek¬
trycznej, która sygnalizuje w sposób świetlny
i akustyczny przekroczenie zawartości tlenku
węgla w powietrzu.

Analizator posiada wmontowany dodatkowy układ
pozwalający na wyskalowanie aparatu i spraw¬
dzanie prawidłowości wskazań w czasie pracy apa¬
ratu. Składa się on z pieca 4 do spalania tlenku
węgla z powietrzem, kolumny 5 do pochłaniania
produktów spalania oraz elektrolizera 6 do wy¬
twarzania określonych ilości chloru. Piec 4 jest
ogrzewany elektrycznie przez podłączenie go do
sieci poprzez transformator 27, żarówkę sygnali¬
zacyjną 30 i wyłącznik 31. Sprawdzanie prawidło¬
wości wskazań analizatora odlbywa się w ten spo¬
sób, że powietrze zawierające tlenek węgla kie¬
ruje się do pieca 4 wypełnionego tlenkiem miedzi
i spala w temperaturze 600qC, a produkty spalania
pochłania się w kolumnie 5 wypełnionej aktyw¬
nym węglem. Można zastosować także jako wy¬
pełnienie pieca 4 pięciotlenek jodu (temperatura
spalania 155°C) i otrzymane pary jodu pochłaniać
w kolumnie 5 wypełnionej miedzią elektrolityczną.
Do otrzymanego w ten sposób tak zwanego gazu
zerowego, dozuje się chlor wytworzony w elektro-
lizerze 6 w określonej ilości, którą ustala się re¬
gulując natężenie prądu elektrolizy za pomocą
potencjometru 22 i wyskalowanego bezpośrednio
w ppm CO mikroamperomierza 23, włączanych
do sieci poprzez prostownik 24, wyłącznik 25 z ża¬
rówką sygnalizacyjną 26 i transformator 27. Po¬
wietrze z określoną ilością dozowanego chloru
wprowadza się następnie do ogniwa galwanicz-
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nego 15, gdzie zachodzi podobna reakcja elektro¬
chemiczna jak w przypadku właściwego oznacza¬
nia. Z natężenia powstałego prądu obserwuje się
prawidłowość wskazań na rejestratorze 21. Dozu¬
jąc różne określone ilości chloru można dowolnie 5
wyskalować przyrząd rejestrujący 21.

Zastrzeżenia patentowe
10

1. Sposób ciągłego oznaczania tlenku węgla w
powietrzu lub innych gazach, polegający na spa¬
laniu tlenku węgla związkami zawierającymi jod,
przepuszczeniu powietrza lub badanego gazu wraz
z produktami spalania przez elektrolit i wprowa- 15
dzeniu elektrolitu wraz z zaabsorbowanym jodem
do ogniwa galwanicznego oraz zmierzeniu natęże¬
nia prądu, powstającego na skutek reakcji zacho¬
dzących na elektrodach, znamienny tym, że jako
elektrolit stosuje się roztwór wodny mieszaniny 20
bromianu sodowego i bromku sodowego.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosunek wagowy bromianu sodowego do bromku
sodowego wynosi 1 :5.

3. Automatyczny gazoanalizator do stosowania
sposobu według zastrz. 1 i 2, składający się z czę¬
ści chemicznej, elektrochemicznej i elektrycznej,
znamienny tym, że w części elektrochemicznej za¬
wiera ogniwo posiadające elektrodę srebrową w
kształcie spirali oraz elektrodę złotą w kształcie
zwiniętej folii o dużej powierzchni, połączone
z doprowadzeniem badanego składnika gazowego
poprzez separator gazu za pomocą rurki z krążą¬
cym w obiegu zamkniętym elektrolitem.

4. Analizator według zastrz. 3, znamienny tym,
że zawiera dodatkowy układ do skalowania
i sprawdzania prawidłowości wskazań ilości ozna¬
czanego składnika, który składa się z ogrzewa¬
nego elektrycznie pieca do spalania tlenku węgla
zawartego w badanym gazie, kolumny do pochła¬
niania produktów spalania i elektrolizera do wy¬
twarzania chloru w ilości określonej za pomocą
wyskalowanego potencjometru i mikroamperomie-
rza.

5. Analizator według zastrz. 3, znamienny tym,
że zawiera urządzenie do sygnalizacji optycznej
lub/i akustycznej przekroczenia określonego stęże¬
nia tlenku węgla w badanym gazie.
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