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SPOSOB CISGLEGO AUTOMATYCZNIGO 0ZNACZANIA
CHLORY W GAZOWYM FOSGENIE
ORAZ ANALIZATOR DO CI4AGLIGO AUTOMATYCZNEGO‘OZNACZANIA
CULORU W GAZOWYM FOSGENIE

Przeduiotem wynalazku jest sposéb ciagtego automatycznego oznaczania chloru w LEVAR A
fosgenie, oplerajacy si¢ na zasadzie redukcji chloru w ogniwie galwanicznym i z uzvskane-
70 natezenia pradu ogniwa okreslania stezenia chloru w badanym gazie. Przedmiotem wyna-
lazku jest réwniez automatyczny analizator do stosowania tégo sposobu, '

W polskim opisie patentowym nr 50 961 opisany jest sposéb oznaczania chloru zawarte-
g0 w gazach przy pomocy ogniwa galwanicznego. Ogniwo sklada sie z cylindrycznero naczyn-
ka szklanego, w ktdrym umieszczone sg dwie elektrody. W dolnej czesci cylindra znajduje
si¢ elektroda z metalu szlachetniejszego od srebra, zwykle zlota a nad nig umieszczona
jest elektroda srebrowa. Ohie elektrody zanurzone sa w elektrolicie stanowigcym roztwdr
chlorku potasowezo w rozcielczonym kwasie solnym. Elektrolit krgzy w obiegu zamknietynm,
do ktdrego w sposdb ciagly wprowadzany jest z gazem nosnym chlor. Na elektrodzie Zlotej
chlor redukuje si¢ do jondw chlorkowyoch Cl~ elektronami dostarozonymi przez obwéd zea-
netrzny z elektrody srebrowéﬁ, ktéra utlenia sie do jondéw Az*. W ogniwie szalwanicznya
powstaje prad, ktdrego natezenie jest proporojonalne do stezern chloru w gazie hadanynm
1 Jest reJestrowané w sposéb ciggly na samopisie. Tego typu ogniwo przeznaczone jest do
oznaczania malych ilosci chloru, rzedu kilku do kilkudziesieciu ppm., Ogniwo przy duzych
ilosciach chloru po dluzszym okresie pracy stopniowo traci wydajnosé mimo cigglej rege-
neraocji elektrody srehbrowej.

Znany jest rdwniez z polskieZo opisu patentowego nr 109 457 sposdéb oznaczania wolnr-
zo i/lub zwigzanego chloru w wodnych roztworach oraz automatyczny analizator do stosowva-—
nia tego sposobu. Sposéb ten polega na tym; ze zawarty w badanym medium chlor 3yrnywa si¢

gazem nosnym, gaz wraz z rozpuszczonym chlorem dzieli si¢ na dwa strumienie i z .jedne-o
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z nich usuwa si¢ ohlor. Nastepnie oba strumienie tgpozy sic i wprowadza do ohiegu elektro-
1itu ogniwa galwanicznego. W przypadku duzej zawartosci chloru w gazie, strumieti gazu
nosneso przed wprovadzeniem do ogniwa galwanioznego, dzieli sié wielokrotnie, usuwajnc

z jednero strumienia chlor. Gléwnym elementem cz¢scl elektrochemicznej jest ogniwo, zo-
wilerajace elektrod¢ srebrowg i elektrod¢ z metalu szlachetnlejszego od srebra, Llektro-'v
te umieszczone sg w oddzielnych naczyniach cylindryeznych, wypelnionych nasyconym roz-
tworem chlorku sodowego w 0,01 n kwasie solnym z dodatkien bromku sodowego. WGda‘tcj -
tody jest skomplikowanie aparatury i czynpoéci poprzez wielokrotne dzielenie strumienia

. cazu nosnego Wraz z rozpuszczonym w nim chlorem, w przypadku duzej zawartosci chloru

w badanym roztworze,

Dotychczasowe znane rozwvigzania nie pozwalajg na oznaczanie chloru w foscenie, nic
bedacym sazem ohojetnym. Ndwniez bhadanie sazdw o wysokiej zawartosci chloru, rzedu 1009 ppm
powodowalo do tej pory powazne utrudnienia w budowie analizatordw oraz koniecznos$c¢ sko:~
plikowanych operacji dzielenia gzazu na strumienie i usuwania z nich chloru.

Konstrukcja dotycheczas stosowanych elektrod srebrowych wykonanych najczesciej w pos-
taci spirali z drutu zwinietej pojedyriczo lub podwdéjnie albo spirali z paska cicnkie)
blachy srebrnej, ze wzgledu na malts powierzohnie nie pozwala na uzyskiwanie wyfainej,
tatwej do obserwacjl granicy miedzy jasna nieutleniong a ciemnsg, utleniona powierzchnian
eléktrody. Réwniez dotychczas stosowane jako elektrolit bardzo rozcieliczone wddne rozt:n-
ry kwaséw nie moga byé stosowane, poniewaz w tym Srodowisku foszen ulera hydrolizie
i produkty jegzo hydrolizy uniemoZliﬁiaJa prawidlowg kontrole pfowadzeuia oznaczeli,

Usuﬁanie chloru z gazu nosnego w celu wzorcowania aparatu prowadzono dotychczas po-
chtaniajac chlor w kolumnie wypelnionej weglem aktywnym, Takie wypelnienie nie moze hyé
uzyte w przypadku oznaczania chloru w fosgenie, gfdy% fosgen jest pochlaniany na wezxlu
aktywnym razem z chlorem, .

Sposdh i urzadzenie wedlug wynalazku pozwalaja W sposéb prosty na oznaczanie znacz-
nych ilosci chloru w nieohojetnym gazie, jakim jest fos"en. Sposéh wediug wynalazlku,

w ktorym fosgen z rozpuszczonym W nim chlorem kieruje sie do zanknieteso obhieru elektro-
litu ogniwa gzalwanicznego, a wzorcowanie analizatora i okresowe kontrolowanie prawidlo-
wosci jego pracy uzyskuje sig przephszczajac przez 6gn1wo saz wzorcowy'otrzymany przez
przepuszczenie badanego gazu przez kolumn¢ z wypeinieniem, charakteryzuje si¢ tym, ze
jako elektrolit zastosuje si¢ stezony wodny roztwér kwasu solnego z dodatkiem hromku soa-
dowerso i ewentualnie chlorku sodowego przy okresowym uzupelnianiu wody z dodatkiem Lro=-
ku sodowego a jako wypeinienie kolumny pochlaniajqce chlor, a nie pochlaniajace foszenn,
zastosuje sie¢ rozdrobniony metaliczny antymon.

Nieoczekiwanie stwierdzono, 2e przez zastosowanie wypelnienia kolumny sktadajgcero
sie z metalicznego antymonu hadany gaz po przejsciu przez kolumng calkowricie pozhawvia
sie¢ chloru, a zastosowanie wybranego elektrolitu pozwala uzyskaé rozpuszczenie w nim
tylko chloru, natomiast fosgen nie ulega hydrolizie. -

Analizator do stosowania sposobu wedlug wynalazku, skladajgcy sie z czescl wstepnc.i
przygotowujgcej prébke do analizy, czescl elektrochemiocznej zawierajacej ogniwo z ele!!ro=-
dg srebrowg i elektrode¢ z metalu szlachetniejszego od srebra, najkorzystniej ziotg ora-
czgscl elektrycznej charakteryzuje si¢ tym, Ze w cze$oi elektrochemicznej zawiera elektro-
de srebrowg w postaocl gestej siatki srebrnej scisle zwinietej w rolke, w czescl elektrycz-
ne] zawiera umieszozony w oslonie uklad do sledzenia poziomu zaciemnienia powilerzchni .
elektrody srebrowej, zawierajgcy fototranzystor oraz Zar6uke oswietlajgeq a w czesel.
wstepnej zawiera uklad skiadajgcy si¢ z kolumny do pochtaniania chloru z foscenu, lana-~
cza kropél oraz elektrolizera do wytwarzania okreslonych ilosci chloru. Elektrolizer
Jest zasilani stabilizowanym pradem stalym i wlaczany jest okresowo w celu sprawdzenia
prawidlowoéci wskazali aparatu oraz stuzy do jezo wzorcowania,

Zastosowaniec zwinigtej siatki srebrnej jako elektrody pozwala na znaoczne zwigksze-
nie powierzchni elektrody, dzieki czemu mozna oznaczaé zawartosé chloru v fosmenie rzqdn
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nawet 1000 ppm. Takle uksztaltowanie elektrody povwoduje powstawanie wyrazZnej, tatwej do
ohserwacjil granicy miedzy jasng a ciemng, utleniong do AzCl powierzchnia elektrody srehro-
wej. Dzicki zastosowaniu ukladu sledzacego przesuwanie sie zaciemnienia powierzchni
clektrody mozliwa jest automatyczna kontrola redukcji elektrody srebrowej poprzez wlncrza-
nie 1 w sposdh automatyczny regulovwanie pradu regeneracji od momentu osigenig¢cia odjo- -
wiedniezo poziomu zaclemnienia. Prad regeneracji uzyskuje si¢ przez whudowanie w czgsci
elektrochemicznej w ogniwie poqpcniczej elektrody platynowej, ktéra wraz 7z elcktroda
srebrowg i1 dodatkowym Zrddiem pradu staleso pozwala na regeneracje utleniajacej sie
elektrody srebrowej bez przerywania pracy ogniwa 1 bez wplywu na wynik oznaczania,

W poréwnaniu do dotychczasowyoh rozwigzai analizator wediug wynalazku pozwala na oz-
naczanie chloru w gazie nieobojetnym jakiw jest fosgen, w ilosciach rzedu nawet 1000 pp:
bez koniecznosci przeprowadzania skomplikowanych operacjl dzielenia strumieni i1 usuwania
z nich chloru. Zastosowanie elektrody w ksztatcle gestej siatki srebrnej, zwinigtej
scisle w rolke znacznie zwigksza powierzchnig¢ elektrody i powoduje powstawanie hardzo
ostrej gcranicy miedzy jasng a ciemng, utleniong powierzchnia elektrody. Powstawanie
ostrej, tatwej do obserwacji granicy jest bardzo istotne przy duzych zawartosciach chlorn
w fosgenie 1 szjbko postepujgcym procesie utleniania elektrody.

Analizator wedilug wynalazku przedstawiony jest w przykladzie wykonania na rysunku,
na ktérym fig, 1'przedataw1a uktad czesci wstgpnej 1 elektrochemicznej analizatora.

Fosgen wraz z chlorem przez tulej¢ "wlot gzazu" i przez wyréwnywacze: cisnienia 1 i 2,
napeinione wodnym idi(wérém 6 n kvasu solnego z dodatkiem ZnCl,, zaopatrzone w kurek 25,
doprowadzany jest do zaworu 3 ustawionego w pozycji "pomiar" a naste¢pnie do rurki absorp-
cyinej 4, w ktdrej styké si¢ z clektrolitem dopl&wajncym z ozniwa galwanicznezo 5. Jalo
elektrolit zastosowano 6 n kwas solny z dodatkiem bromku i chlorku sodoweso. W elektroli-
cie rozpuszcza si¢ zawarty w fosgenle chlor. Po absorpoji elektrolit wraz z rozpuszczonvn
w nim chlorem kierowany jest do separatora 6, w ktorym nastepuje rozdzielenie cazu od
cieczy 1 nast¢pnie z separatora 6 spiywa do orfniwa. Przy spiywie roztworu do oscniwa znai-
duje sie¢ rurka odpowietrzajaca 11 zaopatrzona w kurek 12, przy pomocy ktdrezo nalezy co
pewien czas usungé zbierajgce si¢ pecherze gazu. Ogniwo galwaniczne 5 skiada sig¢
z elektrody ziotej 13, na ktérej chlor redukuje sie¢ do jondéw chlorkowych i elektrody
srehrowej 14 wykonanej z gestej slatki srebrnej scisle zwinietej w rolke, ktdéra utlenia
sie do chlorku srebrowego. Z natg¢Zenia powstalego ¥ ogniwie prgdu odczytuje si¢ na skali
rejestratora st¢zenie chloru w fosgenie,

Badany gaz opuszoza ogniwo przez naczynko 8, tapacz kropel 9, przepitywomierz 10
i nastepnie przez tulejke¢ "wylot gazu" kierowany jest do zniszozenia i:% zawr;cany do
instalacji. Przeplywomierz 10 zaopatrzony jest w wyskalowang na 2adany przeplyw gazu
kapilare 16 oraz tlumigcg kapilare 17 i situzy do kontroli przeplywu gazu przez
analizator,

W przypadku wzorcowania aparatu pozbawia si¢ fosgen caltkowicie chloru, przez ustavir-
nie zaworu 3 w polozeniu "wzoroowanie", Wowczas zaz doplywa do rurki ahsorpcyjheJ 4 przez
kolumne¢ 18 wypelniona rozdrobnionym metalicznym antymonem, siuzgcg do usuvania z fosgenu
ochloru., Otrzymany w ten sposéh tzw. gaz zerowy przez tapaoz kropel 19 dopiywa do elektro-
lizera 20, zaopatrzonego w dwie male elektrody platynowe i napelnionego 6 n wodnym roz-
tworem kwasu solnego. Elektrolizer stuzy do dozowania do gazu zerowego rodznych, ale
scidle okreslonych 1losci chloru. Mieszaniny te sluza do wzorcovwenia analizatora i do
sprawdzania prawidlowoscl jego pracy w dowolnym czasie.

Analizator zawiera w cze$ei elektrochemicznej réwniez uklad, ktéry pozwala na recve-
neracj¢ elektrody srebrowej 14 w sposdéb ciaszly bez przerywania pracy analizatora, 7 ty:
celu laczy sie dodatkowg elektrode platynowa 15 umieszozong w naczynku 8 z dodatnim hie-
runem a elektrode srebrowg 14 z ujemnym hicgzunem #Zrédla pradu stalego. Automatycznie
kontrolowana redukcje elektrody prowadzi si¢ dzigki zastosowaniu ukladu $ledzacego prze-
suvanie si¢ zaciemnienia za pomoca Zaréwk1>oéwietlajacej 21 1 fototranzystora 22 wlacza-
jqcego i w sposdéb automatyczny regulujaceso prad regeneracji od momentu osiagnigcia
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przez zaoiemnienie odpowledniego pozioun, Zorowka 21 { fototranzystor 22 umicszczone
w ostonie 23 nasunigtej na ogniwo 5.

Powodowane parowaniem straty wody w roztworze elektrolitu oraz straty zuzywane:zo
przy reseneracji broﬁku sodowego uzupelniane sg ze zbiornika 7, przy pomocy kurka 24,
\Wgzystkie zawory oraz kurki zostaly wykonane z teflonu, bgdacego materialem odpornym u:

dziatanie fosgenu,
Zastrzezie n‘i a patentowe

1. Sposdh ciaglezo automatycznego oznaczania chlbru w gazowym foscenle przez Lontakt
fosgenu zawierajgacego chlor z krgazacym w obie<u zamknigtym elektrolitem orniwa ralwa-
nicznezo, w ktérym ohlor redukuje si¢ na elektrodzie zlotej elektronami dostarczonymi
Z elektrody srebrowej poprzez zewnetrzny obwdd ogniwa a z uzyskanego natgzZenia pradu
okresla sie stezenie oznaczanego sktadnika w fosgzenle z réwnoczesny automatyczng recenc-—
rach elektrody srebrowej oraz wzorcowaniem analizatora, z na mienny tym e
jako elektrolit osniwa stosuje sie sthony'uodny'roztwér kwasu solnego z dodatkiem hro:=!'n
sodovego 1 ewentualnie chlorku sodowero” przy okresowym uzupelnianiu wody z dodatﬁiem ’
bromku sodowego, a jako wypelnienie pochianiajace chlor z fosgenu stosuje si¢ rozdrobnio-
hy metaliczny antymon.

2. ‘Analizator do ciaglego automatycznego oznaczania chloru w gazowym fosgenie, sklo-
dajgecy sie z czesci wstepnej, elektrochemicznej i elektrycznej, przy czym wrczeéci ele"tro=-
chemicznej ogniwo do oznaczania chloru w fosgeulie zawiera elektrode srebrowg oraz eleltiro-
de z metalu szlachetniejszego od srebra, najkorzystniej zlota, z na mienny t v oy
ze w czesoi elektrochemicznej zawiera elektrode srebrowa /14/ w postaci gegstej siatki
srebhrowej zwinietej w rolke, w czesci élektrycznej zawiera uklad do Sledzenia pozlomu.?:-
ciemnienia elektrody /t4/, ktdéry sklada sig¢ z fototranzystora /22/ 1 zardwki oswietlajr-
ce) /21/ umieszozonych v ostonie /23/ a w cz¢écl wstepnej zawiera uklad do wzorcowania
i kontroli pouwiaru skiadajacy sie z kolumny /18/, lapacza kropel /19/ i elektrolizera /29/.
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