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CELKA ELEKTROCHEMICZNA DO OZNACZANIA SLADOWYCH ZAWARTOSCI
GAZDW, ZWLASZCZA DWUTLENKU SIARKI, W MIESZANINACH GAZDW I PAR

Przedmiotem wynalazku Jest celka elektrochemiczna do oznaczania éladbwych zawartoéci gazéw,
zwlaszcza dwutlenku siarki, w mieszaninach gazéw i par np. w spalinach, powietrzu, wzglednie
gazie z kolumny chromatograficznej.

Znany jest z literatury - S.J.Kriczmar, W.E.,Stiepanienko, 2ur.Anal.Chim., 23, 1874 /1969/;
W.E.Stiepanienko, S.J.Kriczmar, Zur.Anal.Chim. 26, 147 /1971/ - analizator bez regeneracji
elektrolitu. Objetosé analizatora jJest objetoscig roboczg i réwna sie okolo 0,8 cn’. Elektro-
litem jest roztwér 0,01 M jodku potasowego. Elektrolit jest przettaczany za pomocy pompy
przez anelizator. Analizator dziala na zasadzie absorpc)i { reakcji oznaczonego sktadnika
mieszaniny gazéw lub par z aktywna substanc)a wchodzgcq w skiad roztworu elektrolitu napel-
niajacego analizator. Detekcja ubytku substancji aktywnej w elektrolicie odbywa sie za pomocg
odpowiedniego ukladu ampérometrycznego. Granica oznaczalnofci wynosi 10'123 S/s; czas odpo-
wiedzi nie podany, szacunkowo okolo 1 sekundy. Zuzycie elektrolitu wynosi 4 & 400 cm3/godz.
co Jest zasadniczg niedogodnoscig rozwigzania.

Inny znany z amerykariskiego opisu patentowego Nr 3 032 493 analizator z regeneracjg ele-
ktrolitu, to znaczy pracujacy ze stalg objetoscig, ktéra jest objetoécia roboczg i wynosi
okolo 5 ¢ 20 cmj. Sygnalem wyjSciowym z analizatora jest tu wielkoéé pradu potrzebna do
regeneracji substancji aktywnej, ktéra jest proporcjonalna do chwilowego stezenia oznaczone-
go skladnika w mieszaninie. Elektrolit zawiera 0,05 ¥ jodku potasowego jako substancje aktyw-
ng i 0,04 % kwasu octowego albo 0,55 % azydku sodu jako substancje powierzchniowo czynng.
Czas odpowiedzi wynosi 2 + 5 sekund a granica oznaczalnoéci wynosi okoto 10° ' g S/s.
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" Dla uzyskania maksymalne] czuloéci oqutosé analizatora Jest redukowana do niezbgdnego
minimum, dla zachowania calkowitej absorpcji oznaczanego sktadnika. Minimaliza§ja tej ob-
jetoéci ma tez dodatni wplyw na zmniejszenie state) czasowe) analizatora, co vh znaczenie
przy Jego stosowaniu jako detektora w chromatografii gazowej. Niedogodnoscia ozwiazanla
Jest to, 2e im mniejsza Jest bbjetoéé elektrolitu w analizatorze, tym szyhcijﬁ zachodzi
w nim kumulowanie sie zanieczyszczer oraz yymyvanie substancji aktywnej, o ?;e Jest ona
lotna, przez strumieri przeplywalacych czesto goracych gazéw. Duza czulofé i miska stala
czasowa implikuje wiec koniecznoéé czestej wymiany elektrolitu i oczyszcziyla analizato-
ra od zanieczyszczeﬁ.

Celka elektrochemiczna do oznaczania $ladowych zawartoéci gazéu, zwlasgcza dwutlenku
siarki, w mieszaninach gazéw i par, skladajaca sie z naczynia z pokrywa wyposazonego W
uklad regenerujacy aktywny skladnik elektrolitu oraz w potencjometryczny ukiad detekcji,
pracujgca ze stalg 6qutoéc1q elektrolitu, wediug wynalazku charakteryzuj)e sie tym, 2e
wewnatrz naczynia znajduje sie rurka detekcyjna, w &clance ktérej umieszczone sg elektrody
gérna i dolna potencjometrycznego ukladu detekcyjnego a od dolu do rurki detekcyjnej wpro-
wadzona Jest, poprzez &cianke naczynia, kapilara stanowigca zekoriczenie przewodu doprowa-
dzajacego gaz do analizy ponadto w pokrywie celki umieszczone sg elektrody ukladu regene-
rujqcego skiladnik aktywny elektrolitu i elektroda odniesienia dla dolnej elektrody poten-
cjometrycznego ukiadu detekcyjnego, zanurzone w gidwne) objgtodci elektrolitu.

Elektrody gérna i dolna ukladu detekcyjnego sg identyczne i usytuowane sq w ten sposdb,
12 gérna elektroda znajduje sie u wylotu rurki detekcyjnej, a dolna elektroda - nieco po-
nizej wylotu kapilary. Objetosé robocza celki stanowi przestrzed rurki detekcyjne) pomie-
dzy wylotem kapilary i gérng elektroda potencjometrycznego ukladu detekcyJjnego. Granica
oznaczalnoéci wediug projektu jest ponizej 10° g S/s a stata czasowa jest poniie) 1 sekun-
dy.

Celka elektrochemiczna do oznaczania £ladowych zawartofci gazdéw, zwlaszcza dwutlenku
siarki, w mieszaninach gazéw 1 par wedlug wynalazku jest przedstawiona blize) w przykla-
dzie wykonania na rysunku, na ktérym fig., 1 przedstawia przekréj wzdluzny celki, a fig. 2
przedstawia pokrywe celki w widoku od géry.

Celka sklada sie z naczynia szklanego 1, w ktérym na wspornikach 2 umieszczona Jest
rurka detekcyjna 3. Poprzez wsporniki 2 do wnetrza rurki detekcyjnej 3 wprowadzone sg dwie
identyczne elektrody, gérna 4 i dolna 5, potencjometrycznego-ukladu detekcyjnego. Od doiu
do rurki detekcyjnej 3 wprowadzona jJest koncentrycznie kapilara 6 stanowigca zakoficzenie
przewodu doprowadzajgacego gaz do analizy i przechodzgca przez fcianke naczynia 1, .a wylot
kapilary znajdu)e si¢ nieco powyzeJ elektrody 5. thzynie 1 wyposazone jest w mieszadlo
magnetyczne 7 i zamkniete Jest pokrywsa 8 zaopatrzong w gniazda: na elektrode odniesienia &
oraz na elektrody ukiadu regenerujacego 10. W pokrywie znajduje sie réwniez otwér odlotowy
gazéw 11, Ksztalt naczynia 1 Jest dowolny a zalezy od niego jedynie sposéb przeprowadzania
przewodu 6 przez &cianke naczynia 1, Jedna z elektrod regeneracyjnych 10 zanurzona Jest
bezpoérednio w giéwnej objetodci elektrolitu w naczyniu 1, a druga styka sie z gidwng
objetoécig elektrolitu za posrednictwem spieku szklanego.

W przypadku oznaczania dwutlenku siarki elektrody & i 5 potencjometrycznego ukladu de-
tekcyjnego sg elektrodami platynowyﬁi Celka wypelniona Jest roztworem elektrolitu 12
mieszanym za pomocg mieszadla magnetycznego 7. W sklad elektrolitu wchodzi Jodek potasowy
o stezeniu 0,01 do 0,1 mol/dm 1 jod o stezeniu 1077 10'5 mol/dm oraz substancja
powierzchniowo czynna w postaci kwasu octowego o stgzeniu 0,005 ¢ 0,01 mol/dn . Elektroda
odniesienia 9 Jest nasycongq elektrodg kalomelowy, a elektrody ukladu regenerujacego 10 -
elektrodaml platynowymi.

Analizowana mieszanina gazéw lub par doprowadzona do celki przez przewéd 6 przepitywa
przez objetodé elektrolitu zawarta w rurce detekcyjnej 3. Objeto$é rurki detekcyjned 3
zawarta miedzy wylotem kapilary 6 1 gérng elektrodg 4 ukladu potencjometrycznego Jest
objetoécig roboczg celki, w ktére) podczas pracy celki znajduje sie okolo 1 cm’ elektro-
‘1itu,
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Cazy przechodzgc przez obJeto$é robocza celkl mieszaja sie z roztworem elektrciitu, réwno-
miernie, wywolujac ruch wytworzonej mieszaniny ku gdrze rurki detekcyjnej 3, Nustepuje za-
absorbowanie i reakcja dwutlenku siarki z Jodem co powoduje zmiang¢ stqienim sutstancji ak-
tywnej w postaci jodu wokdt gérnej elektrody 4 ukladu detekeyjnego.m co za tyr !dzie zmie-
nia sig je) potencjal w zaleznofci od zawartos$ci dwutlenku siark! w badanej mieszaninie ga-
z6w, Dolna elektroda 5 ukladu detekcyjnego znajduje si¢ zawuze w kontakoje 2 rcztworem o
stalym poczatkowym stgzeniu jodu a wigc jej potencjal Jest rdwnieiz staly,

Mierzac réznice ﬁotencja}éw elektrod 4 i 5 uktadu detekcyjnego otrgymuje si3 sygnal wyj-
$ciowy - uzyteczny celki. Odpowiedni uktad elektroniczny przelicza ten sygnal ra stezenie
oznaczanego sktadnika w mieszaninie w postaci dwutlenku siarki. U wylotu rurki detekcyJjnej 3
zachodzi rozdzielenie fazy gazowe]) i roztworu, ktdry tgczy sie z gidéwna objetoécia elektro-
litu w ilosci okolo 350 cm3. Ubytek substancji aktywnej w postacl Jodu jest recenerowany
elektrolitycznie przy pomocy elektrod 10 uktadu regenerujacego. Uktad regeneruiszcy moze réw-
niez, w przypadku zaburzeri w pracy celki, odgenerowaé nadmiar substanc)i aktywrej. ‘Uktad
regenerujacy sterowany jest w zaleznofci od potencjalu elektrody dolnej 5 uklazlu detekcy)-
nego mierzonego wzgledem elektrody odniesienia 9, co pozwala na utrzymanie statego stgienia
substanc)i aktywnej w calej objgtosSci elektrolitu, a tym samym w elektrolicie wchodzgcym do
objetoéci roboczej celkli.

Zalety rozwigzania wedlug projektu jest przezwycigzenie sprzeczno$ci istniejacej dotych-
czas w przypadku pracy ze stalg objetosciag elektrolitu. Objetosé ta, przykladowo rdéwna
350 cm3, moze byé dowolnie zwigkszona, co zapewnia dlugi okres uzywalnosSci stosowanego roz-
‘tworu elektrolitu. Réwnoczeénie zaé niewielka objetosé robocza rzedu 1 cm3 zapewnia bardzo
dodbra granice oznaczalnoéci 1 niska warto$é statrej czasowej. Ponadto przepiyw elektrolitu
przez rurke detekcyjna odbywa si¢ bez stosowania pompy.

Celka wedlug projektu moze byé stosowana do oznaczania $ladowych zawartosci gazéw reagu-
Jacych z substancja aktywna,np. dwutlenkiem siarki lub merkaptanéw z Jodem. MoZe ona wspéi-
pracowaé z piecem - mineralizatorem, w ktorym oznaczane skladniki przechodza 2z formy obojet~
nej wzgledem substancji aktywne) w forme reagujacg z substancjq aktywng zawartz w elektro-
licie.

Zastrzezenie patentowe

Celka elektrochemiczna do oznaczania éladowych zawarto$ci gazéw, zwlaszcza dwutlenku
siarki, w mieszaninach gazéw i par, skladajgca sie z naczynia z pokrywa wyposazonego w
uklad regenerujgcy aktywny skiadnik elektrolitu oraz w potencjometryczny uktad detekcji,
pracujaca ze stala objetofciay elektrolitu, znami e nna tym, 2e wewnatrz naczy-
nia /1/ znajduje sie rurka detekcyjna /3/, w Sciance ktére] umieszczone sa elektrody gér-
na /4/ 1 dolna /5/ potencjometrycznego uktadu detekcyjnego,a od dotu do rurki detekcyj-
nej /3/ wprowadzona jest, poprzez $cianke¢ naczynia /1/, kapilara /6/ stanowiaca zakoricze-
nie przewodu doprowadzajacego gaz do analizy, ponadto w pokrywie /8/ celki umieszczone sa
elektrody /10/ uktadu regenerujgcego sktadnik aktywny elektrolitu i elektroda odniesie-
nia /9/ dla dolnej elektrody /5/ potencjometrycznego ukladu detekcyjnego, zanurzone w gidw-
nej objetosci elektrolitu, przy czym elektrody /4/ i /5/ uktadu detekcyjnego sa identyczne
1 usytuowane sg w ten sposéb, 12 gérna elektroda /4/ znajduje si¢ u wylotu rurki detekcyJ-
ne) /3/ a dolna elektroda /5/ - nieco ponizej wylotu kapilary /6/ natomiast objgtoéé ro-
boczg celkl stanowi przestrzeri rurki detekcyjnej /3/ pomiedzy wylotem kapilary /6/ 1 gbérng
elektrodq /b4/ potenc)ometrycznego ukiadu detekcyJjnego.
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