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Przedmiotem wynalazku jest konstrukcja elektrokon-
duktometrycznego automatycznego gazoanalizatora, kto-
ry stuzy do oznaczania w sposob ciagly niewielkich ilo-
$ci CO lub COq o stezeniu rzedu kilku do kilkuset ppm
w takich gazach jak powietrze, azot, metan, gazy szla-
chetne, wodér i ich mieszaniny. Dzialanie gazoanaliza-
tora opiera si¢ na znanej zasadzie polegajacej na po-
miarze zmiany przewodnictwa elektrycznego elektrolitu,
wywolanej przez zaabsorbowany w elektrolicie dwutle-
nek wegla wprowadzony z badanym gazem. W przypad-
ku oznaczania CO analizator zawiera konwertor do ilo-
Sciowego utleniania tlenku wegla do dwutlenku wyko-
rzystujacy znana reakcje utleniania tlenku wegla za po-
moca JoO5 lub HJ30g.

Znany gazoanalizator elektrokonduktometryczny skia-
da si¢ z czeSci wstepnej stuzacej do oczyszczania bada-

nego gazu oraz z wlasciwej czeéci chemicznej wraz z

ukladem elektrycznym, stuzacej do pomiaru przewod-
nictwa.

We wstepnej czeéci stosuje si¢ na ogdl ukiad pozwala-
jacy na oczyszczenie i osuszenie badanego gazu przy
uzyciu znanych pochlaniaczy pary wodnej lub innych
zanieczyszczefi. W wyniku konwersji tlenku wegla przy
uzyciu HJ30g jako produkt reakcji powstaje dwutlenek
wegla oraz jod czasteczkowy. W celu oczyszczenia CO:2
od par jodu stosowano dotychczas kolumny wypetnione
rtgcia badz wata srebrowa. Operowanie rtecia jest jed-
nak niedogodne, za§ wata srebrowa pochtania caltkowi-
cie jod dopiero w temperaturach 200—250°C.

Otrzymany CQO; w ilosci rownowaznej do zawartosci
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CO w badanym gazie wprowadza si¢ nastgpnie do wila-
$ciwej cze$ci pomiarowej, ktora sklada si¢ ze spirali z
przeptywajacym elektrolitem do pochlaniania oznacza-
nego skladnika w badanym gazie, uktadu dozujacego i
oczyszczajacego elektrolit, oraz dwoch naczynek konduk-
tometrycznych poréwnawczego i pomiarowego, przy
czym naczynka polaczone sa z czescia elektryczng i sta-
nowia dwa obwody pradu zmiennego zasilane z sieci
poprzez transformator. Kazdy z obwodéw zawiera po
jednym naczynku konduktometrycznym i prostowniku
typu Graetza. Rdznice wyprostowanych napig¢é z obydwu
obwodéw mierzone sa w ukladzie mostkowym przy uzy-

Dla prawidlowej pracy gazoanalizatora elektrokon-
duktometrycznego pracujacego w sposob ciagly waznym
problemem jest takze mozliwo$¢ sprawdzania w kazdej
chwili prawidlowosci wskazan jak réwniez wzorcowa-
nie aparatu. Polega to na uprzednim wytworzeniu tak
zwanego gazu zerowego dla ustalenia punktu zerowego,
a nastgpnie przepuszczaniu przez aparat gazu o znanej
zawartos$ci COq. Dotychczas zagadnienie to realizuje si¢
przez wprowadzanie z butli uprzednio przygotowanej

Ze wzglgdu na czulo$¢ metody taka mieszanka musi
by¢ przygotowywana bardzo dokladnie, przy czym sklad
jej potwierdza si¢ $wiadectwem atestacji. W ten sposob
mozna sprawdza¢ tylko jeden punkt na skali analizato-
ra. W celu sprawdzenia wielu punktow skali trzeba sto-
sowa¢ kazdorazowo inng mieszanke o odpowiednim,
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kontrole pracy analizatora przeprowadza si¢ sposobem
uproszczonym przez zastapienie oporu naczynka pomia-
rowego stalym oporem drutowym. Jednakze sposob ten
pozwala tylko na sprawdzenie obwodu elektrycznego nie
za$ wlasciwej pracy calego uktadu.

Ponadto w znanych dotychczas analizatorach elektro-
konduktometrycznych nie stosuje si¢ stalej kontroli
przeptywu roztworu pochlaniajacego oznaczany ‘sktadnik,
co jest niezbgdne dla zapewnienia dobrej pracy aparatu.

Celem wynalazku bylo skonstruowanie aparatu, ktéry
pozwala w sposob ciagly i zautomatyzowany prowadzié¢
oznaczenia matych zawartosci” tlenku lub dwutlenku
wegla w badanym gazie i zapewnia mozliwo$¢ spraw-
dzania prawidtowosci wskazan bez przerywania pracy
analizatora. Cel ten osiagni¢to przez zastapienie stoso-
wanych dotychczas pochlaniaczy jodu kolumna zawie-
rajaca miedz elektrolityczna o duzej powierzchni, zasto-
sowanie przeplywomierza elektrolitu oraz wbudowanie
do czesci wlasciwej, uktadu do wzorcowania i kontrolo-
wania prawidlowosci wskazan analizatora.

Urzadzenie to sktada si¢ z kolumny absorpcyjnej do
usuwania zawartego w gazie dwutlenku wegla w celu
otrzymania tak zwanego gazu zerowego oraz elektroli-
zera do wytwarzania i dozowania do gazu zerowego
ci$le okreslonych zawarto$ci tego sktadnika. Elektroli-
zer polaczony jest z uktadem elektrycznym, ktory skla-
da si¢ z potencjometru regulujacego wielko$¢ natezenia
pradu elektrolizy, mikroamperomierza wyskalowanego
bezposrednio w jednostkach stezenia oznaczanego sklad-
nika gazowego oraz ukladu prostujacego Graetza.

W ukladzie prostujacym typu Graetza zastosowano
diody krzemowe lub germanowe zamiast dotychczas sto-
sowanych prostownikéw kuprytowych. Przez umieszcze-
nie wewnatrz aparatu urzadzenia do skalowania wraz ze
sprzgzona czedcia elektryczna uzyskuje si¢ mozliwosc
stalego kontrolowania prawidlowosci dzialania analiza-
tora bez przerwania jego pracy. Ze wzgledu na koniecz-
no$¢ utrzymywania stalej temperatury czynnikéw prze-
plywajacych przez aparat czg$§¢ wiasciwa aparatu jest
umieszczona w naczyniu termostatycznym.

Schemat gazoanalizatora wedlug wynalazku pokazano
przykladowo na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia
zestawienie cze$ci chemicznej aparatu, za$ fig. 2 przed-
stawia jego cze$¢ elektryczna.

Na przykladzie oznaczenia tlenku wegla w zakresic
stgzen 0—50 ppm zawartym w gazie do syntezy amo-
niaku wyjasniono istote wynalazku i opisano dzialanie
gazoanalizatora.

Gazoanalizator sktada si¢ z czg$ci wstepnej oraz czesci
wlasciwej wraz z polaczona z nia czeéciag elektryczna.
Cze$¢ wstgpna jest rozdzielnie potaczona z pozostata
czedcia aparatu co umozliwia latwa wymiang zuzytych
elementow i zastapienie uprzednio przygotowanymi $wie-
zymi elementami nie powodujac przestoju w pracy ca-
fego analizatora. Podzial na cze$¢ wstgpna i wilasciwa
jest zaznaczony na rysunku linig przerywana.

W skiad czeéci wstepnej wchodza: ptuczki 1 i 2 z
kwasem siarkowym do usuwania amoniaku z badanego
gazu, wyréwnywacze cisnien 4 i 5, przeplywomierz 6,
kolumna 7 wypelniona w gornej polowie wysuszonym
zelem krzemionkowym, a w dolnej polowie askarytem
do usuwania pary wodnej oraz sktadnikéw kwasnych,
kolumna 8 wypelniona granulowanym J505 do usuwa-
nia §ladéw wody, ogrzewana elektrycznie kolumna 9 za-
wierajaca HJ30g do utleniania CO do COz oraz kolum-
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na 10 z elektrolityczna miedzia do usuwania jodu two-
1Z3cego si¢ W re?.kcji CO z HJ30s.

W sklad czgéci wlasciwej wchodza: spirala 15, przez
ktora przeptywa elektrolit (roztwér wodorotlenku sodo-
wego), w ktorej zachodzi absorpcja COz w elektrolicie,
separator 16 oddzielajacy sktadniki gazowe od elektro-
litu, naczynka konduktometryczne 17 i 18, przeptywo-
mierz 19, filtr z wata szklana 20 do oczyszczania elek-
trolitu oraz kran tréjdrozny 21. W cze¢sci tej wmonto-
wane jest rowniez urzadzenie do wzorcowania i kon-
trolowania prawidlowos$ci wskazan analizatora, ktore za-
wiera kolumne 12 wypetniona askarytem do usuwania
CO; z badanego gazu, nawilzacz 13, w ktéorym gaz na-
syca si¢ para wodna do preznosci odpowiadajacej tem-
peraturze otoczenia oraz elektrolizer 14 zawierajacy roz-
twoér kwasu szczawiowego stuzacy do wytwarzania $cisle
okres§lonych ilo$ci COo, ktére nastepnie wprowadza sie
do tak zwanego gazu zerowego (pozbawionego COy) w
celu wyskalowania analizatora badz tez sprawdzenia pra-
widtowosci jego wskazan.

Cze$¢ wiasciwa potaczona jest poprzez naczynka kon-
duktometryczne 17 i 18 z czeécia elektryczna przedsta-
wiona na rys. 2. Cze$¢ ta polaczona z siecia poprzez
transformator 22, wylacznik sieciowy 23 i zaréwke syg-
nalizacyjna 24 sklada si¢ z dwoch obwodow pradu
zmiennego, do ktdrych wiaczone jest po jednym naczyn-
ku konduktometrycznym 17 i 18 oraz po jednym ukla-
dzie prostujacym Graetza 25 i 26 potaczonych ze soba
w uktadzie mostkowym.

Roéznicg wyprostowanych napig¢ z obu obwodow
ukfadu konduktometrycznego rejestruje miliwoltomierz
samopiszacy 32 wyskalowany w ppm CO. Do czgici
elektrycznej wchodzi réwniez uktad elektryczny urzadze-
nia wzorcujacego, ktory sktada si¢ z prostownika typu
Graetza 29, potencjometru 30 regulujacego wielko$¢ na-
tezenia pradu elektrolizy w elektrolizerze 14 oraz mili-
amperomierza 31 stuzacego do kontroli tego pradu, przy
czym miliamperomierz jest wyskalowany bezposrednio
w ppm CO.

Dziatanie gazoanalizatora do oznaczania tlenku wegla
jest nastgpujace. Badany gaz przechodzi przez ptuczki 1
i 2 zawierajace rozcieficzony i stezony kwas siarkowy,
w ktorych oczyszcza si¢ on od amoniaku i wody, na-
stepnie kranem tréjdroznym .3 kieruje si¢ gaz na wyrow-
nywacze ci$nied 4 i 5, stuzace do stabilizowania prze-
plywu gazu, badz do atmosfery. Z wyréwnywaczy gaz
przechodzi przez przeplywomierz 6 i kieruje si¢ do ko-
lumny 7 wypelnionej w gornej cze$ci wysuszonym Ze-
lem krzemionkowym, a w dolnej askarytem w celu usu-
nigcia z gazu wody i kwasnych skladnikéw, nast¢pnie
przechodzi do kolumny 8 zawierajacej JoOs5 do usuwa-
nia resztek wody.

Po oczyszczeniu gazu kieruje si¢ go do konwertora 9
wypelnionego HJ30g, ogrzewanego elektrycznie, w kto-
rym zawarty w gazie tlenek wegla utlenia si¢ do dwu-
tlenku wegla, po czym gaz kieruje si¢ na kolumn¢ 10
z miedzia elektrolityczna w celu oczyszczenia go od
resztek powstalego w reakcji jodu. Oczyszczony i wysu-
szony gaz zawierajacy rownowazng ilo§¢ COg w stosun-
ku do aktualnej zawartoéci CO jest kierowany nastgpnie
do czesci wlasciwej analizatora w celu przeprowadzenia
pomiaru. Wprowadza si¢ go zatem poprzez kran 11 do
spirali absorpcyjnej 15, gdzie styka si¢ z przeplywaja-
cym przez nig ze stala szybkoscia roztworem wodoro-
tlenku sodowego, w ktérym zostaje zaabsorbowany ilo-
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$ciowo zawarty w gazie dwutlenek wegla, za$ gaz pozba-
wiony badanego skladnika poprzez separator.16 opu-
szcza aparat.

Z kolei roztwor wodorotlenku sodowego zanim ze-
tknie si¢ z badanym gazem doprowadzany z butli Ma-
riotte’a kranem 21 przechodzi przez filtr 20 zawierajacy
wate szklana, przeptywomierz 19 oraz poréwnawcze na-
czynko konduktometryczne 18. Nastgpnie roztwor prze-
chodzi przez spiralg 15, gdzie absorbuje zawarty w ba-
danym gazie dwutlenek wegla i kierowany jest do na-
czynka konduktometrycznego pomiarowego 17, po czym
opuszcza aparat. Pomiar przewodnictwa odbywa si¢ w
czeéci elektrycznej w ukladzie mostkowym przy uzyciu
miliwoltomierza rejestrujacego 32. Przy jednakowym
przewodnictwie elektrycznym obu naczynek kondukto-
metrycznych 17 i 18 mostek jest w rownowadze — wska-
zania rejestratora nie ulegaja zmianie. Jest to tak zwany
punkt zerowy pomiaru.

Przy zmianie przewodnictwa elektrycznego w naczyn-
ku pomiarowym 17, spowodowanej obecnoscia dwutlen-
ku wegla w badanym gazie zostaje zachwiana réwnowa-
ga mostka — wskazowka rejestratora 32 wychyla sig, a
wielko$¢ tego wychylenia jest proporcjonalna do steze-
nia COg, a wigc i CO w badanym gazie. Wzorcowanie
gazoanalizatora odbywa si¢ w ten sposéb, ze oczyszczo-
ny gaz w cze$ci wstepnej kranem 11 wprowadza si¢ na
kolumng 12 wypelniona askarytem lub granulowanym
wapnem sodowanym w celu usunigcia z gazu dwutlenku
wegla. Otrzymuje si¢ w ten sposob tak zwany gaz zero-
wy, nie zawierajacy COg, a tym samym nie zmieniajacy
przewodnictwa elektrycznego elektrolitu.

Do wyskalowania aparatu konieczne jest spreparowa-
nie gazoéw wzorcowych o réznych $cisle okreslonych ilo-
Sciach oznaczanego  sktadnika, co osiagane jest przez
wprowadzenie kontrolowanych iloSci wywiazywanego
elektrolitycznie COs do gazu zerowego. W tym celu po
przepuszczeniu gazu zerowego przez nawilzacz 13, w
ktéorym gaz zostaje nasycony para wodna wprowadza
si¢ go do elektrolizera 14 zaopatrzonego w dwie platy-
nowe elektrody i napelnionego roztworem czystego kwa-
su szczawiowego.

W elektrolizerze przez regulowanie nat¢zenia pradu
elektrolizy uzyskuje si¢ $cisle okreslone ilosci COg, kto-
re miesza si¢ z wprowadzonym gazem — i taka miesza-
ning kieruje si¢ do spirali 15 w celu zaabsorbowania
tych ilosci dwutlenku wegla przez elektrolit. Po przej-
Sciu elektrolitu poprzez uktad konduktometryczny ob-
serwuje si¢ wychylenie wskazéwek rejestratora 32 spo-
wodowane okre§lona zawartoscia COs.

Regulowanie natezenia pradu elektrolizy w elektroli-
zerze 14 odbywa si¢ przy pomocy potencjometru 30 i
mikroamperomierza 31, wyskalowanego bezposrednio w
ppm CO, podiaczonych do sieci poprzez transformator
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22, wylacznik 28 i prostownik typu Graetza 29. Wia-
czenie uktadu wzorcujacego wskazuje zaroéwka sygnali-
zacyjna 27.

Dla stabilnoéci pracy gazoanalizatora wymagane s3:
stalo§¢ przeptywu gazu, stalo$§¢ przeplywu roztworu, sta-
To$¢ napiecia zasilajacego z sieci i stalo$¢ temperatury.
Wymagania te zostaly spelnione przez zastosowanie:
wyréwnywaczy . ciSnienia gazu i przeplywomierza dla
kontroli jego przeplywu, butli Mariotte’a z odpowiednia
kapilara oraz z przeptywomierza do kontroli przeptywu
roztworu, stabilizatora i termostatu.

Zastrzezenia patentowe

1. Elektrokonduktometryczny gazoanalizator do ozna-
czania niewielkich ilosci tlenku lub dwutlenku wegla w
gazach pracujacy na zasadzie pomiaru zmiany przewod-
nictwa elektrycznego elektrolitu wywolanej przez absor-
bowany w elektrolicie dwutlenek wegla i skladajacy si¢
z wymiennej czeSci wstepnej, ktora zawiera kolumny
do pochtfaniania niepozadanych zanieczyszczefi i wody
oraz konwertora do utleniania tlenku wegla, z czgsci
wlaéciwej stuzacej do pomiaru oznaczanego sktadnika
i zawierajacej konduktometryczne naczynko pomiarowe
i porbwnawcze, z ktoérymi polaczona jest czg$¢ elektryczna
rejestrujaca w sposob ciagly zmiany przewodnictwa zna-
mienny tym, ze w czegéci wstepnej zawiera kolumng (10)
wypetniona elektrolityczna miedzia o duzej powierzchni
wlasciwej do pochtaniania wydzielonego w konwertorze
jodu, za$ do czesci wlasciwej ma wbudowane urzadzenie
do wzorcowania i okreS§lania prawidlowosci wskazan
analizatora, ktore sktada si¢ z kolumny absorpcyjnej (12}
do usuwania z gazu COg oraz elektrolizera (14) do wy-
twarzania i dozowania $cisle okreSlonych zawartosci
dwutlenku wegla, przy czym elektrolizer jest potaczony
z ukladem elektrycznym zawierajacym prostownik typu
Graetza (29), potencjometr regulujacy wielko$¢ nateze-
nia pradu elektrolizy (30) oraz mikroamperomierz (31)
wyskalowany bezposrednio w jednostkach stgzenia ozna-
czanego skladnika gazowego.

2. Elektrokonduktometryczny gazoanalizator wedtug
zastrz. 1 znamienny tym, ze zawiera przeplywomierz (19)
do kontroli przeptywu elektrolitu.

3. Elektrokonduktometryczny gazoanalizator wedtug
zastrz. 1 znamienny tym, ze prostownik (29) typu
Graetza sklada si¢ z diod krzemowych lub germano-
wych.

4. Elektrokonduktometryczny gazoanalizator wedlug
zastrz. 1—3 znamienny tym, Ze znajdujaca si¢ w czesci
wlasciwej spirala (15), separator (16), naczynka konduk-
tometryczne (17) i (18), uklad kontrolujacy przepltyw
elektrolitu (19) i uklad oczyszczajacy przeptyw elektro-
litu (20) umieszczone s3 W naczyniu termostatycznym.
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