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Sygnat amperometrycznego

czujnika tlenu w strumieniu powietrza

domieszkowanego parami substancji organicznych

Streszczenie

Zaobserwowano, Ze sygnal czujnika tlenu zalezy od skladu strumienia ga-
zu, o ile obecne w gazie substancje oddzialujg na material membrany. Sygnat
czujnika zaréwno z membrana polietylenows, jak i polipropylenows wskazu-
je na wyzsze stezenie tlenu w powietrzu domieszkowanym parami substan-
cjami organicznych niz w powietrzu czystym. Ponadto wartosei sygnalu s
rézne, mimo jednakowego stezenia tlenu i jednakowego stezenia poszczegél-
nych substancji organicznych w powietrzu. W przypadku czujnika z membra-
n3g teflonowa nie WOWano wymi ych nieprawidiowosci. Dalsze ba-
dania wskazuja, ze sygnat czujnika tlenu nie zalezy od predkosci przeplywu
gazu w zakresie predkosci zwykle wystepujacych w kolumnowych reaktorach
barbotazowych.

Abstract

An influence of vapours of organic compounds as components of the air
on the amperometric oxygen sensor signal was investigated taking into
account gas residence time distribution curves in a bubble column reactor.
Vapours of the acetone, benzene, hexane, ethyl acetate, xylene and toluene
were used as tracers and simultaneously as impurities of the air stream. It
was found that a value of the oxygen sensor signal depends on the composi-
tion of the gas phase if the organic compounds modify properties of a mem-
brane material. The poliethylene, polypropylene and teflon foils were used as
a membrane material. It was found that the oxygen sensor signal in the air
stream containing all investigated organic vapours was higher than that in
the pure air if the polypropylene and the poliethylene membranes were used.
Besides the signal was different for various substances. On the contrary a
presence of the organic vapours did not influence the signal of the oxygen
sensor with the teflon foil as the membrane. It was found that the oxygen sen-
sor signal value did not depend on the gas flow rate in the range of gas veloc-
ities usnally used in bubble column reactors.

Wprowadzenie

Transport tlenu ze Srodewiska zewnetrznego do katody elek-
trochemicznego czujnika tlenu odbywa si¢ na drodze dyfuzji
przez membrane oraz przez warstwe elektrolitu znajdujaca sie

miedzy membrang a katodg [3, 4, 7]. Strumien dyfuzyjny tlenu
[6, 7] opisany jest nastepujacym réwnaniem:

3, dp,
D, dt

+P, =D, ey

gdzie:

D,, - Sredni wspofczynnik dyfuzji tlenu w membranie,

Py - ciSnienie czastkowe tlenu w §rodowisku zewnetrznym,
P,, -ciSnienie czastkowe tlenu w membranie,

5m - grubo$¢ membrany,

82/D =t - stala czasowa czujnika [1, 12]

Na powierzchni katody tlen ulega redukcji elektrochemicznej
wedlug nastepujacej reakeji:

02+2HyO+4¢e¢—40H 2

Chwilowa warto$¢ pradu redukgji tlenu [7, 8, 9] opisana jest
nastepujacym réwnaniem:

m

4F-A-P, < . n*-n*-D, -t
I, = 5 “Po, 1+2-;[(—l) -exp[— 5,3 ]:| (3)

gdzie:

A - powierzchnia katody,

F - stata Faradaya,

P, - przenikalno§¢ membrany,
t  -czas.
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Dla czasu dazacego do nieskonczonosci tj. w stanie ustalo-
nym, z powyzszego réwnania otrzymuje sie¢ wyrazenie opisujgce
graniczny prad dyfuzyjny czujnika tlenu:

4F -A-P,
lo=—=—5—"""Po, )

m

Z réwnania (4) wynika, ze dla okre§lonej konfiguracji geome-
trycznej czujnika, w stanie ustalonym oraz w stalej temperatu-
rze czyli dla stalej przenikalno§ci membrany, sygnal pradowy
czujnika jest proporcjonalny do ci$nienia czastkowego tlenu.

Znaczacy udzial w wartosci rzeczywistego sygnatu pradowego
czujnika w stanie ustalonym ma prad resztkowy:

(3

I7=K-p, +1, (5)

gdzie :
K - wspodlezynnik kierunkowy charakterystyki statycznej czujnika,
I, - prad resztkowy.

Wartos¢ pradu resztkowego zalezy od powierzchni katody, jej
potencjalu i temperatury [3, 9]. Czas ustalania si¢ pradu reszt-
kowego zalezy od grubosci przykatodowej warstwy elektrolitu
oraz od catkowitej objgtosci komorki elektrolitycznej [3, 9, 10].

Gloéwny opér przenikania tlenu ze §rodowiska otaczajacego
do katody zlokalizowany jest w membranie. W praktyce jako
membrany w czujnikach tlenu stosuje si¢ folie z polimeréw ho-
mogenicznych, ktore maja budowe krystaliczno — amorficzng
{1]. W foliach tych wystepuje rozpuszczalno$ciowo — dyfuzyjny
mechanizm transportu tlenu. Przenikalno$¢ gazow przez takie
folie zalezy od ruchliwo$ci segmentow lub taficuchéw polimero-
wych. Ruchliwo$¢ ta zwicksza si¢ znacznie w obecnosci substan-
cji, ktére penetruja strukture polimeru i zwigkszaja przenikal-
no$¢ membrany. Istotnym parametrem wplywajacym na przeni-
kalno§¢ membrany polimerowej [11], a tym samym na warto$§¢
sygnatu czujnika jest temperatura. Najprostszym sposobem
kompensacji wplywu temperatury jest wlaczenie termistora
w obwoOd komorki elektrolitycznej czujnika [6, 13].

Analiza budowy i materialéw konstrukcyjnych amperome-
trycznego membranowego czujnika tlenu oraz analiza danych
literaturowych dotyczacych zachowania si¢ sygnatu czujnika
pod wplywem oddzialywan chemicznych oraz elektrochemicz-
nych, pozwalaja wnioskowac, ze czujnik tego typu moze by¢ sto-
sowany do pomiardw stgzenia tlenu w obecnosci par substancji
organicznych z zachowaniem liniowej zaleznosci sygnatu od ste-
zenia tlenu, o ile warstewka elektrolitu bedzie bardzo cienka,
powierzchnia aktywna elektrody bardzo czysta, w elektrolicie
nie bedzie jondw reagujacych chemicznie z tlenem lub materia-
fem katody, zainstalowany zostanie uklad kompensacji wplywu
temperatury na sygnal czujnika oraz uzyty zostanie odpowiedni
material membrany.

Charakter transportu tlenu przez membrang wskazuje, ze ro-
dzaj materiatu membrany czujnika ma istotne znaczenie dla sy-
gnatu czujnika tlenu, o ile w uktadzie obecne sa substancje
organiczne. W dost¢pnej literaturze brak jest informacji doty-
czacych oddziatywania par takich substancji oraz wplywu mate-
rialu membrany na sygnat czujnika. W przemysle i laborato-
riach badawczych bardzo czgsto mierzy si¢ stezenie tlenu w po-
wietrzu domieszkowanym najroznorodniejszymi substancjami
organicznymi i nie bierze si¢ pod uwage, ze wynik pomiaru po-
miaru moze by¢ zafatszowany wskutek obecnosci pewnych skfa-
dnik6w gazu. Dlatego tez celem niniejszej pracy jest zbadanie
wplywu obecno$ci par najpopularniejszych rozpuszczalnikoéw
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organicznych na sygnal elektrochemicznego czujnika tlenu.
Ocena zostanie dokonana w oparciu o analiz¢ przebiegu krzy-
wych rozktadu czaséw przebywania gazu w przeplywowym bar-
botazowym reaktorze kolumnowym.

Opis przeplywu fazy gazowej
przez kolumnowy reaktor barbotazowy

W rozwazaniach teoretycznych dotyczacych dyspersji wzdtuz-
nej zaklada si¢, Ze mieszanie w fazie gazowej w reaktorze bar-
botazowym mozna dobrze opisa¢ za pomocg modelu dyspersyj-
nego [2]. Dla przeptywu jednokierunkowego chwilowe lokalne
stezenie tlenu w zdyspergowane] fazie gazowej mozna opisaé
nastgpujacym réwnaniem:

i (6)
ot Pe 00X oX

gdzie:

E@) — lokalne chwilowe stgzenie tlenu unormowane na
stezenie tlenu w powietrzu atmosferycznym,

X = x/L. — bezwymiarowa odlegto§¢ od miejsca wprowadzenia
znacznika,

T=t/t, — czas bezwymiarowy unormowany na Sredni czas
przebywania gazu w reaktorze,

t,, = Lfu— $redni czas przebywania gazu w warstwic barbota-
zowej réwny ilorazowi wysokosci reaktora pozornej
liniowej predkosci gazu,

u — predko$¢ pozorna przeplywu gazu czyli predkos¢ li-
niowa gazu liczona na przekréj poprzeczny pustej
kolumny,

Pe=ul/D- bezwymiarowa liczba Pecleta,

L - odlegto$¢ migdzy miejscem wprowadzenia znaczni-
ka a miejscem rejestrowania sygnatu odpowiedzi,

D — wspdlezynnik dyspersji wzdluznej dla gazu w reak-

torze barbotazowym.

Kramers, Westerterp oraz Smith [14] rozwigzali réwnanie (6)
dla przypadku wprowadzania do ukladu znacznika w postaci
bodzca skokowego. Rozwigzanie przedstawili w postaci dystry-
buanty rozktadu czasu przebywania w rektorze

orfomaoofes » ]

Krzywe przedstawione na rysunkach od 3 do 6 przedstawiaja
krzywe opisane powyzsza zaleznoscia. Przebieg krzywych do-
starcza informacji o intensywno$ci mieszania wzdluznego w da-
nej fazie.

APARATURA | REALIZACJA POMIAROW

Budowa czujnika

W elektrochemicznym membranowym czujniku tlenu za-
miast wklejania [13] katody zastosowano metode wpolimeryzo-
wania katody w izolator, ktérym byl polimetakrylan metylu.
Dzigki temu uzyskano zmniejszenie pradu resztkowego do war-
toéci 0,5 - 2 % sygnatu czujnika dla ci$niefi czastkowych tlenu
wystgpujacych w powietrzu atmosferycznym. Jednocze$nie za-
bieg taki pozwolil na praktycznie nieograniczone wydluzenie
czasu eksploatacji czujnika.

Transport tlenu z badanego §rodowiska do katody czujnika 2
odbywa si¢ na drodze dyfuzji przez membran¢ 1 oraz przez
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cienkg warstewke elektrolitu 7 znajdujacy sie¢ miedzy membra- .
ng a katoda, osadzong w osi glowicy czujnika (Rys. 1). Glowice I:I — powietrze
czujnika stanowi pret katody osadzony w izolatorze z polimeta- 9 —
krylanu metylu. Izolator ma ksztalt wydrazonego walca o §re- 10 / g/ /—3-
dnicy wewnetrznej réwnej §rednicy zewngtrznej katody. Izola- - - ~
tor z kolei jest osadzony w anodzie, bedacej takze wydrazonym | ' V
. 8 8 ’
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Rys. 1. Budowa elektrochemicznego membranowego czujnika
tlenu. 1 - membrana, 2 - katoda, 3 - anoda, 4 - magazyn
elektrolitu, 5 - obudowa, 6 - migdzyelekirodowa przegroda
izolacyjna, 7 - warstewka robocza elekirolitu, 8 - przewody
elektryczne.

walcem. Przy czym §rednica zewnetrzna izolatora jest réwna
$rednicy wewngtrznej anody. Izolator z katoda wystaje ponad
anode. Szczyt preta katody i otaczajgcego ja walca izolatora ma
ksztalt czaszy kulistej. Czasz¢ pokrywa si¢ membrang. Wytwo-
rzenie bardzo cienkiej warstewki elektrolitu mi¢dzy membrang
a czaszg jest rownoznaczne z dokladnym przyleganiem mem-
brany do czaszy. W tym celu czasza jest bardzo doktadnie oszli-
fowana, a boki membrany po nalozeniu jej na czasze obciska sie
wokot pierScieniem silikonowym. Komorka elektrolityczna
w czujniku napetniona jest wodnym roztworem chlorku potaso-
wego o stezeniu 74,5 kg/m3. Roztwdr chlorku potasowego jest
zalkalizowany boraksem do pH okolo 9. W zewnetrzny obwod
czujnika wigczono réwnolegle odpowiednio dobrany termistor
zapewniajacy samoczynng kompensacj¢ wplywu temperatury na
sygnat [5, 6, 13]. Wykonano i przebadano czujniki galwaniczne
z katodami: srebrng i zfotg oraz anodami: cynkowg i kadmowa.
Jako materiatu membrany uzyto folii polietylenowej, polipropy-
lenowej i teflonowe;.

Uktad do badan rozkiadu czaséw przebywania
fazy gazowej w kolumnowym
reaktorze barbotazowym

Schemat instalacji badawczej przedstawiono na rysunku 2.
Gtowng czes¢ uktadu stanowi kolumna szklana 1 o §rednicy we-
wngtrznej 0,082 m. W dnie kolumny 2 znajduje sie spiek szklany,
petniacy role dystrybutora powietrza. Czujnik tlenu 3 jest umie-
szczony w osi kolumny na wysoko$ci 1000 mm nad jej dnem.
Sprezone powietrze jest doprowadzane poprzez pneumatyczny

X =
powietrze —
ik gl

Rys. 2. Schemat instalacji badawczej. 1 - kolumna barbotazowa,
2 - dystrybutor powietrza, 3 - czujnik tlenu, 4 - ukiad sta-
bilizujgcy przeplyw powietrza, 5 - ciecz organiczna, 6 -
krociec doplywowy cieczy organicznej, 7 - krdciec
odplywowy cieczy organicznej, 8 - przewdd cieczy organ-
icznej, 9 - miernik tlenu, 10 - rejestrator

uklad stabilizujacy 4. Tuz przed wejSciem do kolumny mierzona
jest temperatura T, ciSnienie P oraz objgtosciowe natezenie
przeplywu powietrza VG. Przebieg pomiaréw jest nastepujacy.
Najpierw przez pustg kolumne przepuszczane jest powietrze az
do czasu ustalenia sygnatu czujnika. Sygnat czujnika jest arbitral-
nie wybrany na poziomie 2 mV. Po ustaleniu sygnatu doprowa-
dza si¢ ciecz organiczng. Przeplyw faz gazowej i cieklej odbywa
si¢ w przeciwpradzie. Powietrze w postaci roju pecherzy przepty-
wa przez warstwe cieczy organicznej, ktora odparowuje do wne-
trza pecherzy powietrza. W ten spos6b sygnal par substancji
organicznych ma charakter sygnatu skokowego. Powietrze do-
mieszkowane jest parami takich substancji organicznych jak ben-
zen, ksylen, toluen, heksan i octan etylu. Zmiany sygnatu czujni-
ka tlenu w czasie rejestrowane sa az do ustalenia jego wartosci
oraz rejestrowane nadal przez okres okofo pigciu minut. Zwykle
rejestracja sygnatu czujnika przy stalym kontakcie par substancji
organicznej z membrana trwa kilkanascie minut.

DYSKUSJA WYNIKOW

W badaniach dotyczacych budowy czujnika tlenu skoncentro-
wano si¢ na doborze materialu elektrod oraz materiatu mem-
brany. Wymienione elementy wplywaja bowiem na szybko$¢ od-
powiedzi czujnika, a szybkos§é odpowiedzi ma istotne znaczenie
dla przebiegu krzywych rozkladu czasu przebywania gazu w re-
aktorze.

Stabilno$¢ sygnatu i prad resztkowy

Na wstepie zbadano stabilno$¢ sygnatu czujnika i stwierdzo-
no, ze niezaleznie od rodzaju zastosowanej membrany oraz ro-
dzaju materiatu katody, sygnal czujnika tlenu jest stabilny przez
okres kilku, a nawet kilkanastu dni. Powtarzalnos¢ wynikow po-
miarowych miesci si¢ w granicach 1 %. W tym tez czasie nie ma
konieczno$ci wymiany elektrolitu.
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W tablicy 1 zamieszczono doswiadczalne wartosci udziatu
pradu resztkowego w calkowitym sygnale czujnika. Dane te
wskazuja, ze prad resztkowy czujnika, w ktérym katoda jest sre-
brna, a anoda cynkowa, jest niewiele wiekszy niz czujnika z ka-
toda zlota i anodg kadmowa. Wobec czego biorac pod uwage, ze
spoSrod cynku i kadmu fatwiej dostgpny jest cynk oraz to, ze
srebro jest znacznie tafisze niz ztoto, zdecydowano sie ostatecz-
nie na katode srebrna i anode cynkowg.

Tabl. 1 Prqd resztkowy czujnika unormowany na sygnat tlenu w

powietrzu
Powierzchnia Katoda: Au Katoda: Ag
katody Anoda: Cd Anoda: Zn
10°mT | Lejoge, | Le.igey
I, I,

1,7 1,6 1,7

5,2 1,5 1,6

15,3 1,2 14

20,0 1,2 1,3

Opdznienie czasowe
odpowiedzi czujnika tlenu

Jedna z gléwnych cech czujnika, niezwykle istotnych ze
wzgledu na zastosowanie go do badan krzywych rozktadu czasu
przebywania gazu w reaktorach przeplywowych, jest szybkosc
odpowiedzi czujnika. W niniejszej pracy jako kryterium szybko-
Sci odpowiedzi przyjeto stala czasowa. Postawiono wymag, aby
stata czasowa byta bardzo mata w poréwnaniu ze $rednim cza-
sem przebywania gazu w reaktorze tsr [5]. Przyjeto, ze stafa cza-
sowa czujnika powinna spetnia¢ warunek :

T,<0,l¢, ®)

W celu dokonania oceny wartosci stalej czasowej, skonstruo-
wano i przebadano czujniki z membranami o grubosciach od 15
do 70 (m. Wyniki pomiaréw dla membrany teflonowej o grubo-
§ci do 50 {m zamieszczono w tablicy 2. W kolumnach drugiej,
trzeciej i czwartej przedstawiono poszczegblne wartosci zmie-
rzone, a w ostatniej kolumnie $rednig arytmetyczng z tych war-
toSci. Uwzgledniajac wytrzymato§¢ mechaniczna membrany
oraz wyniki zamieszczone w tablicy 2, wybrano na membrang
foli¢ o grubosci 20 (m. Stala czasowa czujnika z takg membrang
wynosi dwie sekundy.

W badanym reaktorze Srednie liniowe predkosci powietrza li-
czone na przekrdj poprzeczny reaktora kolumnowego tzw.
predkosci pozorne wynosza od 0,01 do 0,04 m.s-1. Latwo moz-
na obliczyé, ze Sredni czas przebywania pecherzy w reaktorze
wynosi od 25 do 100 sekund. Zatem stala czasowa badanego
czujnika nie przekracza 10 % $redniego czasu przebywania ga-
zu w reaktorze. Warto tu wspomnie¢, ze podobne czasy przeby-
wania gazu w reaktorach heterofazowych wynoszgce kilkadzie-
siat sekund wystepuja takze w praktyce przemyslowe;j.
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Tabl. 2 Stala czasowa czujnika tlenu z mebrang teflonowg

Grubo§¢ | Zmierzone wartosct stalej Srednia
membrany [s] warto$¢ statej
[um] [s]
15 1,8 1,6 1,8 1,7
20 2,1 2,0 2,0 2,0
30 3,9 33 3,6 3,6
50 4.5 3.8 42 42

Wplyw materialu membrany
na sygnat czujnika w obecno$ci par
substancji organicznych

Na rysunku 3 przedstawiono krzywe odpowiedzi uzyskane
za pomocg czujnika tlenu na sygnat skokowy znacznika, jakim
sa wprowadzone do powietrza pary benzenu. Krzywa A przed-
stawia wyniki dla membrany polipropylenowej, a krzywa B dla
membrany polietylenowej. W przypadku obydwu membran
nategzenie przeplywu powietrza jest takie samo, zatem taki sam
jest czas kontaktu powietrza z cieczg i taki sam czas parowania
cieczy do wnetrza pecherzy oraz wynikajace stad takie samo
stezenie par substancji w powietrzu opuszczajacym reaktor.

2.2 B

E

1.8 A

1.4

1.0 . _ Cazas, s
400 800

Rys. 3. Unormowany na sygnal stezenia tlenu w czystym powi-
etrzu sygnat czujnika jako odpowied? na skokowy bodziec
par substancji organicznych. Krzywa A - membrana
polipropylenowa. Krzywa B - membrana polietylenowa.
uG = 0,01 m.s-1

Jednakze, jak mozna zauwazy¢, mimo zachowania tych sa-
mych warunkéw hydrodynamicznych, krzywa odpowiedzi dia
membrany polipropylenowej wykazuje znacznie silniejszy sy-
gnal. W dalszych badaniach, przeprowadzonych z uzyciem
mebran polietylenowej i polipropylenowej, obserwowano za-
wsze wyzszy sygnal dla membrany polipropylenowej. Taki
efekt jest niezalezny od rodzaju substancji organicznej obe-
cnej w powietrzu.
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Wptyw rodzaju substanciji organicznej
na sygnat czujnika

Przyktadowe krzywe odpowiedzi na wprowadzone w formie
bodzZca skokowego pary substancji organicznych do strumienia
powictrza dla czujnika tlenu z membrang polietylenows zamie-
szczono na rysunku 4. Krzywe obrazuja przebieg zmian sygnatu
odpowiedzi w czasie w powietrzu z parami odpowiednio benze-
nu, heksanu, octanu etylu, ksylenu i toluenu. Latwo zauwazy¢,
ze nie tylko przebieg krzywych nie jest jednakowy, ale tez i roz-
ne sa wartoSci ustalonego sygnatu stezenia tlenu dla r6znych
substancji organicznych. Ponadto obecno$é par wyzej wymie-
nionych substancji organicznych w strumieniu powietrza powo-
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Rys. 4. Unormowany na sygnat stezenia tlenu w czystym powi-
etrzu sygnal czujnika jako odpowied? na skokowy bodziec
par substancji organicznych dla czujnika z membrang
polietylenowq. uG = 0,024 m.s-1. A - ksylen, B - benzen,
C - toluen, D - heksan, E - octan etylu.

duje wzrost sygnatu czujnika. Zatem sytuacja jest taka, jakby
stezenie tlenu w powietrzu domieszkowanym parami substancji
organicznych bylo wyzsze niz w powietrzu czystym; a jest prze-
ciez odwrotnie. Wskazujgcy na wyzsze stezenie tlenu w powie-
trzu domieszkowanym niz w powietrzu czystym przebieg krzy-
wych, moze by¢ wyttumaczony oddzialywaniem substancji orga-
nicznych na material membrany. Obraz sygnalu czujnika jest
z jednej strony skutkiem penetrowania struktury polimeru
membrany przez czasteczki substancji organicznej; z drugiej za$
strony zalezy od rzeczywistego ciSnienia czastkowego tlenu. Ab-
sorpcja substancji organicznej w membranie skutkuje wzrostem
ruchliwosci fafcuchéw polimerowych membrany i pecznieniem
membrany, co wplywa na warto§¢ wspoiczynnika dyfuzji tlenu
w membranie [11]. Z danych literaturowych wynika, ze w wyni-
ku pecznienia moze wystapic¢ wzrost wspdltczynnika dyfuzji tle-
nu nawet o jedenascie rzedéw wielkosci tj. z 10-20 do 10-9
m2.s-1. Oznacza to, Ze ruchliwos¢ faficucha polimerowego mo-
ze powodowac wzrost wspolczynnika dyfuzji w membranie do
wartosci podobnych do wartosci wspdlezynnika dyfuzji w cie-
czach. Wzrost wspolczynnika dyfuzji tlenu powoduje wzrost na-
tezenia pradu na katodzie, co z kolei wywotuje widoczny na wy-
kresie wzrost sygnalu czujnika tlenu. I takie wiasnie zjawisko
prawdopodobnie mialo miejsce w niniejszych badaniach. Rézna
warto§¢ sygnafu tlenu dla réznych substancji organicznych jest
skutkiem niejednakowego wzrostu wspdiczynnika dyfuzji tlenu
w roéznym stopniu napecznialych membranach.
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W ramach niniejszej pracy przeprowadzono kilkugodzinne
obserwacje wizualne folii polietylenowej i polipropylenowej
umieszczonych w naczyniach nad lustrem cieklego benzenu
i ksylenu. Folie naciagnig¢to na pierScienie o §rednicy 20 mm.
Obserwacje te pozwolily zauwazy¢ wyrazne falowanie folii juz
po jednej godzinie od rozpoczecia eksperymentu.

Wracajac do wynikéw omawianych w tym rozdziale, warto
przede wszystkim zauwazyé, ze dla membran polietylenowe;j
i polipropylenowej, najwyzsze wartosci sygnalu czujnika otrzy-
muje si¢ w obecnosci par benzenu i ksylenu (Rys. 4). Dlatego
tez w badaniach, realizowanych za pomoca czujnika z membra-
ng teflonowa stosowano powietrze domieszkowane tylko para-
mi benzenu i ksylenu.

Sygnat czujnika z membrang teflonowa

Przykladowe krzywe rozkladu czasu przebywania gazu (Ry-
sunki 5 i 6), uzyskane za pomoca czujnika z membrang teflono-
wa (8m = 20 Im ) wskazuja, ze niezaleznie od uzytej substancji
organicznej, rzedne krzywych odpowiedzi, zgodnie z oczekiwa-
niem, znajduja si¢ ponizej wartosci sygnatu odpowiadajacego ci-
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Rys. 5. Unormowany na sygnat stezenia tlenu w czystym powi-
etrzu sygnat czujnika jako odpowied? na skokowy bodziec
par substancji organicznych dla czujnika z membrang
teflonowg. uG = 0,02 m.s-1. A - benzen, B - ksylen

$nieniu czastkowemu tlenu w powietrzu atmosferycznym. Obni-
zenie sygnatu czujnika w powietrzu domieszkowanym w stosun-
ku do sygnatu w powietrzu jest oczywiscie zjawiskiem prawidfo-
wym, poniewaz domieszkowanie powietrza parami substancji
organicznych jest jednoznaczne z obnizeniem stezenia tlenu
w powietrzu.

Przedstawione na rysunku 5 krzywe rozkiadu czasow przeby-
wania powietrza dla benzenu i ksylenu maja przebieg opisany
rownaniem (7) dla wartoSci liczby Pecleta wynoszacej 200. Moz-
na tu zauwazy¢, Ze w granicach biedu pomiarowego wartoécei sy-
gnatu czujnika dla par obydwu substancji sa takie same. Tak
wlasnie powinno by¢, gdyz pomiary w niniejszej pracy sg tak
prowadzone, aby bylo jednakowe ci$nienie czastkowe par
w strumieniu powietrza domieszkowanego substancjami orga-
nicznymi. Jednakowe jest wowczas takze ciSnienie czastkowe
tlenu. Przedstawione wyniki pozwalaja wnioskowa¢, ze benzen
i ksylen nie powoduja zmian struktury membrany teflonowej,
jak to ma miejsce w przypadku membran polietylenowej i poli-
propylenowej. Taki wynik nie jest zaskoczeniem, bowiem teflon
charakteryzuje si¢ wysoka fizykochemiczna odpornoscia na
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wplyw substancji organicznych. Ten wynik potwierdzono obser-
wacjami wizualnymi membrany teflonowej umieszczonej przez
okres jednej godziny w parach benzenu i ksylenu. W wyniku
tych obserwacji nie stwierdzono rozciggnigcia membrany i jej
falowania. Na tej podstawie sformutowano wniosek, ze wspot-
czynniki dyfuzji tlenu w membranie teflonowej nie ulegajg
zmianie nawet podczas diugotrwalego kontaktu membrany te-
flonowej z benzenem i ksylenem.

W celu dokonania oceny, czy nat¢zenie przeplywu powietrza
ma wplyw na warto$¢ sygnatu czujnika tlenu, badania przepro-
wadzono jak poprzednio, ale wysoko§¢ warstwy cieczy, przez
ktdrg przeplywaja pecherze dostosowywano do predkosci po-
wietrza. Kierowano si¢ tym, aby czas kontaktu strumienia po-
wietrza z substancja organiczng byt proporcjonalny do pr¢dko-
Sci gazu w potedze 0,8; wiadome jest bowiem, ze wspotczyniki
wnikania masy s3 proporcjonalne do predkosci w taki wlasnie
sposob. Celem takiej organizacji badan byto uzyskanie jednako-
wego stezenia par substancji organicznych w powietrzu opu-
szczajacym reaktor.

Na rysunku 6 przedstawiono przykladowe krzywe odpowie-
dzi czujnika na sygnat wprowadzonych do powietrza par ben-
zenu dla r6Zznych natezen przeplywu powietrza. Jak mozna za-
uwazy¢, charakter krzywych oraz maksymalne wartosci sygna-
16w czujnika w granicach blgdu doswiadczalnego pozostaja ta-
kie same. Pozwala to sformufowa¢ wniosek, ze w badanym za-
kresie predkosci przeplywu powietrza tj. do 0,04 m.s-1, war-
toS¢ sygnatu czujnika tlenu nie zalezy od predkosci. O ile
gtéwny opor przenikania masy (tlenu) zlokalizowany jest
w membranie, a opOr waikania tlenu od strumienia przeplywa-
jacego powietrza do membrany mozna poming¢, to brak wply-
wu szybko$ci powietrza na sygnal czujnika tlenu wydaje sie
zrozumialy.

1.0
E
0.8
0.6 4
6] =
C
0.4 S  Czas, s |
0 400 800

Rys. 6. Unormowany na sygnal stezenia tlenu w czystym powi-
etrzu sygnal czujnika jako odpowied? na skokowy bodziec
par substancji organicznych dla czujnika z membrang
teflonowg. uG, m.s-1: A - 0,01; B - 0, 26, C - 0,041

Podsumowanie

W oparciu o analize parametréw pracy skonstruowanego
czujnika tlenu wybrano jako materiat katody - srebro oraz ma-
terial anody - cynk. Stwierdzono, ze w badanym zakresie para-
metréw procesowych grubo$¢ membrany wynoszaca 20 (m za-
pewnia uzyskanie stalej czasowej odpowiedzi, ktora nie prze-
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kracza 0,1 Sredniego czasu przebywania gazu w reaktorze bar-
botazowym. Stwierdzono, ze sygnal amperometrycznego
membranowego czujnika tlenu zalezy nie tylko od stezenia tle-
nu, ale tez i od jako$ciowego skladu strumienia gazu. Stwier-
dzono przy tym, ze obecno$¢ par substancji organicznych
w powietrzu znicksztatca sygnal czujnika, o ile substancje te
oddzialuja na material membrany. Dlatego tez w przypadku
gdy w powietrzu znajduja si¢ pary benzenu, octanu etylu, he-
ksanu, ksylenu i toluenu, nie mozna stosowaé membran z folii
polietylenowej i polipropylenowej. Substancje te penetruja
w strukture polimeru, zwigkszaja ruchliwosé taficuchéw poli-
merowych i powoduja w zwigzku z tym wzrost wspdtczynni-
koéw dyfuzji tlenu w membranie. Dalej zauwazono, ze sygnal
czujnika tlenu nie ulega zmianie nawet podczas kilkugodzin-
nego kontaktu membrany teflonowej z benzenem i ksylenem;
na tej podstawie wnioskowano, ze w tym samym przedziale
czasu wspolczynniki dyfuzji tlenu w membranie teflonowej
réwniez nie ulegaja zmianie. Zauwazono, ze krzywe odpowie-
dzi czujnika tlenu na sygnat skokowy par substancji organicz-
nej jako znacznika, majg przebieg jak dystrybuanta rozkladu
czasu przebywania gazu w reaktorze przeplywoym. Na tej pod-
stawie mozna sformulowac wniosek, ze amperometryczny
czujnik tlenu moze by¢ zastosowany do badaf rozkladu cza-
sOw przebywania gazu w kolumnowym reaktorze barbotazo-
wym przy uzyciu par substancji organicznych jako znacznika.
Ponadto zaobserwowano, ze w badanym zakresie prgdkosci sy-
gnal czujnika tlenu nie zaleZy od predkosci przeptywu powie-
trza w zakresie predkosci zwykle stosowanych w kolumnowych
reaktorach barbotazowych.

Literatura

[1] M. BODZEK, J. BOHDZIEWICZ, K. KONIECZNY,
Techniki membranowe w ochronie §rodowiska, Wydawnictwo Politech-
niki élqskiej, Gliwice 1997
[2] Ed. N.P. Cheremisinoff,
Encyclopedia of Fluid Mechanics, T. 1. Flow phenomena and measure-
ment. T. 6. Complex flow phenomena and modeling., Gulf Publishing
Company, Houston, 1987
[3] J. HALE, M. HITCHMAN,
J. Electroanal. Chem., 1980, vol. 107, s, 281
[4] M. L. HITCHMAN,
Measurement of Dissolved Oxygen, Wiley, New York 1978
[5] B. KAWALEC-PIETRENKO, J. SZCZEPANIAK,
Mat. V. Ogdlnopol. Konf. Przepl. Wielofaz., Gdansk 1997, vol. 1, s. 129
[6] B. KAWALEC-PIETRENKO, J. SZCZEPANIAK,
Inz. i Ap. Chem., 1998, vol. 37, 5. 6
[71 Y.LEE, G. TSAO,
Dissolved Oxygen Electrodes, Adv. Biochem. Engng,, vol. 13, Springer
Verlag, Berlin 1979
[8] V.LINEK,
Collect. Czech. Chem. Comm., 1976, vol. 43, s. 2980
[9] V.LINEK, V. VACEK, J. SINKULE, P. BENES,
Measurement of Oxygen by Membranc Covered Probes, Ellis Horwo-
od Limited, New York, 1988
[10] K. MANCY, D. OKUN, C. REILLEY,
J. Electroanal. Chem., 1962, vol. 4, s. 65
[11] R. RAUTENBACH, Procesy membranowe, WNT Warszawa, 1996
[12] J.SEVERINGHAUS, A.Thunstrom, Acta Anaesth. Scand.Suppl.,1978,
vol. 68, s. 68
[13] A, STANKIEWICZ, J. SZCZEPANIAK, Czujnik do pomiaru zawarto-
§ci tlenu w cieczach, Patent PRL 65823, 1973
[14] J. SZARAWARA, J. SKRZYPEK, A. GAWDZIK,
Podstawy inzynierii reaktoréw chemicznych, WNT Warszawa 1991

Artykut recenzowany



