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Uklad do ciaglego pomiaru potencjometrycznego stezen jednego lub
kilku skladnikéw mieszaniny gazéw
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Przedmiotem wynalazku jest uklad do ciaglego po-
miaru potencjometrycznego jednego lub kilku sktadni-
kéw mieszaniny gazéw, posiadajacy jedna lub kilka me-
talowych elektrod czujnikowych. Uktad wedlug wyna-
lazku moze mieé zastosowanie do ciaglego pomiaru kil-
ku skladnikéw gazu réwnoczesnie.

Do ciaglego pomiaru stezenia jednego skladnika mie-
szaniny gazéw stosowane sg znane uklady, oparte o po-
miar absorpcji $wiatla w podczerwieni, o pomiar prze-
wodnictwa cieplnego mieszaniny gazéw, ,0 pomiar prze-
wodnictwa elektrycznego roztworu absorbujacego dany
skladnik mieszaniny gazéw, oraz o pomiar potencjatu
elektrody zanurzonej w roztworze elektrolitu absorbu-
jacego dany gaz. Z wyjatkiem absorpcji $wiatta w pod-
czerwieni, o dlugosci fali odpowiadajacej danemu sktad-
nikowi mieszaniny gazéw, znane uklady nie sa selek-
tywne, a wigc moga by¢ stosowane tylko wtedy, gdy
pozostale skladniki mieszaniny gazéw albo wystgpuja w
praktycznie stalych stg¢zeniach, albo ni¢ wplywaja na
mierzong wielko$¢.

Uklady oparte o absorpcj¢ $wiatla w podczerwieni sa
selektywne, lecz ze wzgledéw konstrukcyjnych wyma-
gaja usunigcia z badanej mieszaniny niektérych sklad-
nik6w. Na przyklad, w mieszaninie zawierajacej chloro-
wodor i acetylen, pomiar steZenia acetylenu jest mozli-
wy tylko po usunigciu chlorowodoru. Nie s3 jednak
znane sposoby usuwania chlorowodoru bez zmiany za-
warto$ci acetylenu w mieszaninie.

Do pomiaru stezeni kilku skladnikéw w tej samej
prébce mieszaniny gazéw, stosowane 83 znane chroma-
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tografy gazowe, lecz zasada ich dzialania wymaga okre-
sowego wprowadzania probki gazu, a wigc uniemozli-
wia analiz¢ ciagla.

Znane uklady do potencjometrycznej analizy miesza-
niny gazéw sa przydatne do oznaczania st¢zenia tylko
jednego skiadnika tej mieszaniny i to pod warunkiem,
ze pozostale jej sktadniki nie reaguja z roztworem elek-
trolitu, w ktérym jest zanurzona elektroda czujnikowa,
gdyz elektrody czujnikowe metalowe lub inne, stosowa-
ne w znanych ukladach, nie sa selektywne. W wypadku,
gdy oprécz mierzonego skladnika mieszaniny gazéw, in-
ny jej skladnik reaguje z elektroda czujnikowa za po-
$rednictwem roztworu elektrolitu, w ktorym jest ona
zanurzona, niezbgdne jest wstgpne oczyszczanie miesza-
niny od tego skladnika, co nie moze by¢ dokonane bez
strat badanego skladnika, a wiec bez dodatkowego ble-
du analizy. Tak na przyklad, w znanym ukladzie przed-
stawionym w opisach patentowych CSRS nrnr 120201
i 120203 stosowane sa elektrody czujnikowe wykonane
z platyny, srebra, zlota lub cyny, zwilzone roztworem
elektrolitu, z ktorym reaguje badany sktadnik mieszani-
ny gazéw, jak chlor molekularny, chlorowodér i dwu-
tlenek azotu.

Elektroda czujnikowa w danym ukladzie nie dziala
jednak selektywnie a reaguje tylko na zmiany pH roz-
tworu elektrolitu, niezaleznie od rodzaju pochlanianego
przez roztwoér elektrolitu skladnika mieszaniny gazéw.
Z tego powodu uklad ten moze by¢ stosowany do po-
miaru tylko jednego z wymienionych sktadnikéw, pod
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warunkiem nieobecnosci w mieszaninie gazéw pozosta-
tych lub podobnie reagujacych.

Znane ukiady nie s3 przydatne do automatycznego i
ciaglego pomiaru kilku skladnik6w mieszaniny gazéw
réwnoczeénie, a w wielu przypadkach nie sa przydatne
do takiego pomiaru nawet jednego skladnika, gdyz unie-
mozliwiaja to pozostale skladniki tej mieszaniny.

Celem wynalazku jest skonstruowanie takiego ukladu,
ktéry umozliwialby prowadzenie w sposéb ciagly po-
miaru st¢zefi jednego lub kilku skladnikéw w mieszani-
nach gazowych, bez koniecznosci usuwania z tych mie-
szanin pozostatych sktadnikéw.

Ukliad wedlug wynalazku skiada si¢ z pluczki wypel-
monej,.elektrolltem z e!ektrody czujnikowej, odwracal-
nej wzgledem okrcélbnegor jonu w roztworze elektrolitu,
absqrbujacego mierzony skiadnikéw mieszaniny gazéw

iz elektmdy—poréwnawc@e] Elektrody te skonstruowa-

ne £3 w ksztalcie rurek, przy czym elektroda por6wnaw-
cza shuzy réwnoczeénie do doprowadzania elektrolitu do
ptuczki a elektroda czujnikowa do odprowadzania elek-
trolitu z pluczki. Obie elektrody wykonane sa z tego sa-
mego metalu, ktérego jony znajduja si¢ w roztworze
elektrolitu absorbujacega mierzony skladnik gazu i zwil-
zajacego te elektrody. Dla ciaglego pomiaru kilku sklad-
nikéw w mieszaninie gazé6w, ukiad posiada tyle szere-
gowo polaczonych pluczek z elektrodami wykonanymi
z odpowiednich metali, ile skiadnikéw mieszaniny ga-
z6w mierzy si¢ rownoczesnie.

Uktad wedlug wynalazku moze mie¢ zastosowanie do
pomiaru stezenia kilku skladnik6w mieszaniny - gazéw,
lub korzystnie do oznaczania stgzenia jednego skladnika
mieszaniny gaz6éw, ktérych nie mozna bylo analizowaé
bez usuwania pozostatych skladnik6w. Roztwoér elektro-
litu w pluczce reaguje z jednym i tylko jednym skladni-
_ Kiernh mieszaniny gazéw, tworzac z tym skladnikiem osad

" nierozpuszczalnego zwiazku chemicznego, zawierajacego
metal, z ktérego s3 wykonane elektrody.

Ukiad wedlug wynalazku umozliwia stosowanie pro-
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stych rozwigzah konstrukcyjnych o prostym dziataniu. -

Uproszczenie to polega na zastosowaniu metalowych ru-
rek, doprowadzajacych $wieze :roztwory. elektrolitu, a
stluzacych réwnoczesnie jako elektrody poréwnawcze
oraz na zastosowaniu podobnych rurek z tego same me-
talu jako elektrod czujnikowych, przez ktére przepltywa
roztwér elektrolitu, w ktérym nastapita juz reakcja z
analizowanym skladnikiem mieszaniny gazéw. Kazda
para elektrod mierzy st¢zenie innego skladnika miesza-
niny gazéw.

Wprowadzana do ukladu mieszanina gazéw absor-
buje si¢ w roztworze elektrolitu zwilzajacym pierwsza
pare elektrod czeSciowo lub catkowicie i przeptywa w
postaci gazu iflub w postaci rozpuszczonej od jednej
elektrody czujnikowej do nastgpnej, do ktérej doprowa-
dza si¢ ecwentualnie dodatkowy roztwoér elektrolitu.
Zmiany potencjatéw elektrod czujnikowych, bedace
miarg stezenia skladnik6w mieszaniny gazéw wskazuja
lub rejestruja polaczone z nimi odpowiednio wycecho-
wane potencjometry lub miliwoltomierze. Zastosowanie
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znanych urzadzefi sterujacych umozliwia automatyczne -

sterowanie procesami technologicznymi. :
Uktad wedlug wyn u i zasade jego dzialania
‘przedstawia rysunek, na-ktérym odtworzono pizedmiot
_wynalazku w jednym z mozliwych rozwigzaf, a miano-
" wicie uktad do pomiaru stezenia jednego skladnika mie-
szaniny gazéw.

4 .

W przedstawionym rozwiazaniu konstrukcyjnym mie-
szanina gazéw, w ktorej mierzone jest stgzenie jednego
skladnika, doprowadzana jest przewodem I do roztwo-
ru elektrolitu w pluczce gazowej 2, gdzie stezenie tego
skladnika jest mierzone za pomoca pomiaru réznicy po-
tencjalow elektrody poréwnawczej 3 i elektrody czujni-
kowej 4, wykonanych w postaci rurek z tego samego
metalu i selektywnie reagujacych z jonami tego metalu
w roztworze elektrolitu.

Skladnik mieszaniny gazéw, ktérego stezenie jest mie-
rzone, reaguje z jonami tego metalu, a tworzacy si¢ w
wyniku tej reakcji zwigzek chemiczny nierozpuszczalny
w roztworze elektrolitu, znajdujacego si¢ w pluczce 2 i
zbiomiku 5, opada przez rurke 6 na dno zbiornika 5.
W wyniku tej reakcji zmienia Sje stezenie joné6w dane-
go metalu w roztworze elektrolitu i roztwér ten wycho-

" dzac z pluczki 2 przez elektrode czujnikowa 4, powodu-

je powstanie réznicy potencjaléw miedzy elektroda czuj-
nikowa 4 a elektroda por6wnawcza 3, przez kt6ra prze-
chodzi §wiezy roztwér elektrolitu do ptuczki 2 z szyb-
koscia stala i odpowiadajaca stalej szybkosci doprowa-
dzanej mieszaniny gazéw.

Elektrody 3 i 4 s3 polaczone za pomoca przewodéw 7
i 8 ze znanym potencjometrem lub miliwoltomierzem
(nie pokazanym na schemacie), wycechowanym tak, by
moégt wskazywaé lub rejestrowaé stgzenie odno$nego
skladnika mieszaniny gazéw. Szybko$¢ przepltywu roz-
tworu elektrolitu i mieszaniny gazéw jest regulowana za
pomoca znanych urzadzefi stosowanych. do tego celu.
Osad ze zbiornika 5§ moze byé wykorzystany do nasyca-
nia §wiezego roztworu elektrolitu. Szeregowe polaczenie
dwoch lub wiegcej takich ukladéw umozliwia pomiar
stezefi dwéch lub wigcej skladnik6w mieszaniny gazéw,
doprowadzanej tylko do pierwszego ukladu.
" Dziatanie ukladu przedstawiono w przykiadach po-
stepowania przy praktycznym pomiarze stezefi jednego
lub wigcej skiadnikoéw mieszanin gazowych.

Przyktad I. Gaz uzyskiwany w procesie wytwa-
rzania karbidu, po usunigciu z niego zasadniczej cze$ci
dwutlenku wegla, zawiera glownie tlenek wegla oraz
niewielkie iloéci wodoru, dwutlenku wegla i -siarkowo-
doru. Ten ostatni skiadnik mieszaniny gazéw jest prze-
szkody przy wykorzystywaniu jej do syntez w procesach
katalitycznych i z tego powodu steZzenie jego nalezy
oznaczat w spos6b ciagly. W tym przypadku ukiad we-
dlug wynalazku sklada si¢ tylko z jednej phuczki 2 z
elektrodami 3 i 4 wykonanymi z kadmu. Do pluczki 2
doplywa roztwér elektrolitu, zawierajacy 5% HCl i 2%
CdClz. W wyniku pochlaniania w tym -roztworze siarko-
wodoru z mieszaniny gazéw, ktérej pozostale sktadniki

-nie reaguja w tych warunkach z roztworem elektrolitu,

powstaje nierozpuszczalny w nim osad CdS, co powo-
duje zmiang stezenia joné6w Cd++ w roztworze. R6z-
nica stezefi jonéw Cd++ w $wiezym roztworze elektro-
litu, - przeptywajacym do pluczki 2 przez elektrode po-
réwnawczg 3 i w przereagowanym roztworze, przeply-
wajacym przez elektrode czujnikowa 4, powoduje po-
wstanie réznicy potencjatéw elektrod, ktéra jest miara
stezenia siarkowodoru w mieszaninie gazéw doprowa-
dzonej przewodem 1 do pluczki 2. Ré6znica potencjaléw
jest rejestrowana za pomoca znanych potenclometréw
lub miliwoltomierzy..-

“Przyktad H. Gaz odprowadzany z reaktoréw syn-
tezy chlorku winylu, zawierajacy jako gltéwne skladniki

T
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chlorek winylu w ilo$ci 70—95%, chlorowodér w iloci
5—15% i acetylen w ilosci 0—I15% jest przykladem
mieszaniny gaz6w wymagajacej dla kontroli procesu
syntezy, pomiaru stezenia dwoéch skladnik6w, a miano-
wicie chlorowodoru i acetylenu. W tym przypadku uktad
sklada si¢ z dwoch pluczek 2, polaczonych szeregowo w
ten spos6b, ze przew6d 1 drugiej ptuczki jest polaczony
z elektroda 4 pierwszej phluczki. .

Analizowana mieszanina gazéw jest doprowadzana do
ukladu tylko przewodem 1 pierwszej ptuczki. Elektrody
3 i 4 pierwszej pluczki sa wykonane z olowiu a elek-
trolit doprowadzany do tej pluczki przez elektrode po-
réwnawcza 3 zawiera 0,1 N roztwér HCI nasycony PbCl,
o stezeniu okolo 10—3M Pb++. W wyniku pochlaniania
chlorowodoru z mieszaniny gazéw w tej pluczce naste-
puje zwigkszenie stezenia jonéw Cl— w roztworze elek-
trolitu, powodujace wytracenie w postaci osadu czgsci
PbClp, a wigc zmiang st¢zenia jonéw Pb++ w roztworze
elektrolitu. Ré6znica stezefi jon6w Pb++ w $wiezym roz-
tworze, przeplywajacym do pluczki 2 przez elektrode
poréwnawcza 3 i w nieprzereagowanym roztworze, prze-
plywajacym przez elektrode czujnikowa 4, powoduje
powstanie réznicy potencjaléw elektrod, ktéra jest mia-
ra stgzenia chlorowodoru w mieszaninie gazéw, dopro-
wadzanej do pierwszej pluczki przewodem 1. '

Réznica potencjaléw jest rejestrowana za pomoca
znanego potencjometru lub miliwoltomierza, wycecho-
wanego w procentach chlorowodoru. W pierwszej phucz-
ce nastgpuje réwniez czg$ciowe rozpuszczenie acetylenu
w roztworze elektrolitu. Acetylen nie reaguje jednak z
jonami Pb++ i wobec tego nie wplywa na wyniki po-
miaru stgzenia chlorowodoru. Roztw6r elektrolitu wraz
z gazem przeplywa z pierwszej pluczki przez jej elek-
trode czujnikowa 4 do drugiej ptuczki, posiadajacej elek-
trody wykonane z miedzi. Do drugiej pluczki, przez
jej elektrode poré6wnawcza 3, jest doprowadzany roztwér
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6
elektrolitu, zawierajacy 5% NH4Cl i okolo 1 g/l miedzi
w postaci kompleksowych soli Cu+t.

Acetylen, ktéry przeplynat z pierwszej pluczki w po-
staci rozpuszczonej w roztworze elektrolitu a cze$ciowo
w postaci gazu, reaguje z jonami Cut, tworzac nieroz-
puszczalny w danym roztworze elektrolitu osad CusCs
i zmieniajac w ten spos6b stgzenie joné6w Cut w roz-
tworze elektrolitu w drugiej pluczce, co powoduje zmia-
ne réznicy potencjaléw miedzy elektrodami 3 i 4. Po-
wstajagca réznica potencjaléw jest miara stgzenia acety-
lenu w mieszaninie gazéw doprowadzanej do pierwszej
pluczki. Ré6znica potencjaléw jest rejestrowana za po-
moc3a znanego potencjometru lub miliwoltomierza, wy-
cechowanego w procentach acetylenu.

Zastrzezenia patentowe

1. Uklad do cigglego pomiaru potencjometrycznego
stezefi jednego lub kilku skladnik6w mieszaniny gazéw,
znamienny tym, ze sklada si¢ z ptuczki (2) wypeklnionej
elektrolitem z elektrody czujnikowej (4) odwracalnej
wzgledem okre$lonego jonu w roztworze elektrolitu ab-
sorbujacego mierzony skladnik mieszaniny gazéw i z
elektrody poréwanwczej (3), przy czym obie elektrody
skonstruowane s3 w ksztalcie rurek, stluzacych réwno-
cze$nie do doprowadzania i odprowadzania elektrolitu
z phuczki (2) i wykonane z tego samego metalu, ktérego
jony znajduja si¢ w roztworze elektrolitu absorbujacego
mierzony skladnik gazu i zwilzajacego obie elektrody
A i@.

2. Uklad wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze dla
cigglego pomiaru stezefi kilku skiadnikéw w mieszani-
nie gazéw, posiada tyle szeregowo polaczonych pluczek
(2) z elektrodami (3) i (4) wykonanymi z odpowiednich
metali, ile skladnik6w mieszaniny gazéw mierzy sie
réwnocze$nie.
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