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Sposéb sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych
1 urzadzenie do sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych staty-
czna metoda manometryczng i urzadzenie do sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych.

W wielu dziedzinach techniki wykorzystywane sa wzorcowe mieszanki gazowe. W przemysle
chemicznym, gdzie wiele syntez zachodzi w fazie gazowej np. produkcja amoniaku, alkoholi ,,Oxo*
itp., a réwnocze$nie coraz czesciej procesy te sg catkowicie zautomatyzowane, wzorcowe mieszanki
stuza do skalowania detektor6w (czujnikéw) urzadzen sterujacych.

Powszechnie wykorzystuje si¢ mieszanki wzorcowe do skalowania czujnikéw alarmowych
ostrzegajacych o wystgpowaniu zagrozefi gazami i parami palnymi i wybuchowymi np. w gérnict-
wie glebinowym, petrochemii itp. Mieszanki s3 réwniez niezbedne do skalowania analizatoréw
gazu i chromatograféw gazowych wykorzystywanych w badaniach naukowych.

W nowoczesnych instalacjach wykorzystujacych gazowe media reakcyjne, wyposazonych w
urzadzenia intensyfikujace procesy mieszania, dzialanie tych urzadzen, podobnie jak przebieg
calego procesu technologicznego, sg §cisle zwigzane z dzialaniem systemu sterowania. Urzadzenia i
czujniki tego systemu (np. chromatografy gazowe) s3 skalowane wzorcowymi mieszankami gazo-
wymi o skfadach optymalnych dla konkretnego obszaru przestrzeni reakcyjnej lub okreélonej fazy
procesu technologicznego. Im st¢zenia sktadnikéw w mieszance wzorcowe;j sg blizsze optymalnym
stezeniom skladnikéw w medium reakcyjnym, tym wyzsza jest efektywno$¢ proceséw technologi-
cznych, tym wigksze bezpieczefistwo ich realizacji. '

Statyczne metody sporzadzania mieszanek gazowych polegaja na napelnieniu zbiornika o
znanej objetosci do obliczonego uprzednio ci§nienia (metody manometryczne), masy lub objetosci.

Do sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych statyczna metoda manometryczng wyko-
rzystuje si¢ obowiazujaca w Polsce migdzynarodowa norme¢ ISO-6146-1979: “Analiza gazéw.
Sporzadzanie gaz6w wzorcowych. Metoda manometryczna“.
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Zaproponowany w normie sposéb jest wielostopniowy i polega na:

- dozowaniu skladnikéw wedlug ci$niefi oszacowanych jedng z metod obliczen: Daltona,
Amagata lub Kay’a na podstawie zadanych stgzen skfadnikéw;

- weryfikacji sktadu wyzej wymienionymi metodami na podstawie faktycznie zastosowanych
ci$nien dozowania;

- ustaleniu rzeczywistego sktadu mieszanek metodami analitycznymi.

Sposéb ten ma szereg niedogodnosci i ograniczen. Przede wszystkim proponowane do obli-
czania ci$nieri dozowania metody Daltona, Amagata i Kay’a majg ograniczony zakres stosowal-
nosci dla parametrow p, V, T mieszanek i skfadnikéw gazowych. Oparte s3 one gléwnie o prawa
gazowe stuszne dla gazu doskonatego, takie jak réwnanie stanu gazu doskonalego, teoremat o
stanach odpowiadajacych sobie, prawo Daltona lub proste modyfikacje tych praw, badz operuja w
obliczeniach wielko$ciami fizycznie nieuzasadnionymi, jak np. tak zwanymi wielko$ciami pseudo-
krytycznymi. ‘

W rezultacie dla wielosktadnikowych mieszanek gazéw rzeczywistych, charakteryzujacych sig
niejednokrotnie polarnoscia i acentrycznoscig molekul, sensowng doktadnos¢ (btad wzgledny do
10%) obliczen tymi metodami uzyskuje si¢ dla niewielkich ci$nien - do ok. 0,5 MPa.

Stosowanie ci$niefi dozowania obliczonych tymi metodami w zakresie wyzszych cisnieni daje
gwarancje uzyskania stezen sktadnikéw z doktadnoscia od kilkunastu do kilkudziesigciu procent w
stosunku do stezen zalozonych. Jedyna droga zminimalizowania bledow jest zastosowanie proce-
dury ,,préb i blgdéw* - przewaznie bardzo duzej liczby prob. Procedura ta - obok duzej ilosci
sktadnikéw, z ktorej sporzadza si¢ mieszankeg - pochtania bardzo wiele czasu.

Istota sposobu sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych wedlug wynalazku polega na
tym, ze dokladne i ostateczne wartosci ci$nien sktadnikéw oblicza si¢ numerycznie za pomoca
8-parametrowego rownania stanu Benedicta - Webba - Rubina (tzw. réwnania BWR), a nastgpnie
precyzyjnie dozuje si¢ sktadniki w dowolnej kolejnosci za posrednictwem kalibrowanych termosta-
towanych zbiornikow dozujacych. Pomiar ci$nienia sktadnikéw i mieszanek jest realizowany
dwustopniowo: w sposdb ciagly i okresowo. Kazdorazowa ewakuacj¢ prézniowa instalacji poprze-
dza: si¢ wstepnym wyptukaniem pozostatosci poprzedniego skfadnika za pomoca gazu obojgtnego.
Skiad otrzymanej mieszanki okresowo weryfikuje si¢ instrumentalnymi metodami analitycznymi, z
ktorych najbardziej uniwersalng jest chromatografia gazowa.

Poniewaz precyzja dozowania sktadnikéw przy stosowaniu metody zaproponowanej w nor-
mie nie jest czynnikiem krytycznym, urzadzenie do sporzadzania wzorcowych mieszanek gazo-
wych mogto by¢ proste. Schemat takiego wlasnie urzadzenia zaproponowano w tej samej normie.

Znane jest takze urzadzenie do sporzadzania mieszanek ,,ODRA -211 5800“ niemieckiej firmy
DAVY ZIMMER, ktérego schemat jest zgodny z zaproponowanym w normie. Urzadzenie to
sktada si¢ zdwoch ramp: rampy sktadnikéw i rampy mieszanek, potaczonych ze sobg za posred-
nictwem zaworu dozujacego. Rampy wyposazone sa w taka liczbe odcigtych zaworami wysokocis-
nieniowymi zbiornikdw, jaka jest niezbgdna z uwagi na przewidywang liczb¢ mieszanek i ich sktad.
Na rampach s3 zamontowane manometry o niesprecyzowanej klasie doktadnosci. Urzadzenie jest
wyposazone w pompg prozniowa, stuzaca do przeprowadzania prézniowej ewakuacji instalacji.

Istota urzadzenia wedtug wynalazku polega na tym, ze w sktad modutu dozowania wchodza
-oprécz rampy skladnikéw - kalibrowane i termostatowane zbiorniki dozujace, zesp6t ciaglego i
okresowego pomiaru ci$nienia oraz bezpieczniki: przeciwogniowe i ci$nieniowe, a w sktad modutu
mieszania wchodza - oprécz rampy mieszanek - rowniez zespdt ciaglego i okresowego ci$nienia
oraz bezpieczniki: przeciwogniowy i ciSnieniowy. Oba te moduly sa polaczone ze sobg zespotem
zawordw: dozujacego i zwrotnego. Zesp6t pomiaru ci$nienia sktada si¢ za manometru mechani-
cznego o wysokiej klasie doktadnosci i precyzyjnego manometru rezonatorowego.

Korzystnie jest, jezeli kalibrowane zbiorniki dozujace majg zr6znicowane pojemnosci. Pomig-
dzy rampga skladnikéw i zbiornikami dozujacymi jest zamontowany zawor redukcyjny.

Ponadto w urzadzeniu istnieje potaczenie rampy sktadnikéw z modutem mieszania bez pos-
rednictwa zbiornika dozujacego.

Sposéb sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych, oparty na numerycznym rozwiaza-
niu réwnania stanu BWR, umozliwia sporzadzanie wielosktadnikowych mieszanek gazowych, o
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ci$nieniu do 2,5 MPa z dowolnymi st¢zeniami sktadnikéw i z blgdem wzglednym nie wigkszym niz
10% w jednorazowym cyklu technologicznym.

Sposéb wedlug wynalazku wymaga wysokiej precyzji dozowania sktadnikéw. Uzyskuje si¢ ja
dzigki zastosowaniu urzadzenia wedlug wynalazku, kt6re gwarantuje ponadto catkowite wyelimi-
nowanie procedury ,,préb i bledé6w*, zapewnia znacznie mniejszy naktad pracy, nieporéwnywalnie
mniejsze zuzycie skladnikéw, zwlaszcza przy sporzadzaniu mieszanek wielosktadnikowych ztozo-
nych z gazéw polarnych i wielkoczasteczkowych.

W tabeli przedstawiono wyniki sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych wedtug spo-
sobu stanowigcego przedmiot wynalazku, natomiast rysunek przedstawia schemat urzadzenia
wedlug wynalazku w przykladzie wykonania.

Urzadzenie sklada si¢ zdwdch zasadniczych czgéci: modutu I dozowania sktadnikéw, modutu
II mieszania sktadnikéw.

W module I dozowania sktadnikéw znajduja si¢ rampa gazéw - sktadnikéw, zbiorniki dozu-
jace ZD, zesp6t pomiaru ci$nienia (manometry M i MR), bezpieczniki B i Bc oraz instalacje
polaczen gazowych i elementy armatury. W rampie skladnik6w mozna podtaczyé dowolng liczbe
gazéw - sktadnikéw konfekcjonowanych w gazowych butlach wysokoci§nieniowych. Na przewo-
dach laczacych butle z kolektorem rampy zamontowane sa wysokoci§nieniowe zawory odcinajace.
Zbiorniki dozujace ZD maja kalibrowana pojemno$¢, s3 termostatowane i umozliwiaja precyzyjne
ustalenie parametréw p, V, T gazu sktadnika przed przetoczeniem do zbiornika mieszanki. Ich
ustalenie sprowadza si¢ do dokladnego pomiaru wartosci ci§nienia.

W instalacji pomiar ci$nienia realizowany jest dwustopniowo: w sposéb ciagly - manometrem
mechanicznym M o wysokiej klasie doktadnosci (0,05) i okresowo - precyzyjnym manometrem
rezonatorowym MR (klasa 0,001).

Dokladne dozowanie gazu mozliwe jest dzigki stabilizacji ci$nienia dozowania, zamontowa-
nym pomi¢dzy rampa a zbiornikiem ZD zaworem redukcyjnym Zr.

Liczba zbiornikéw dozujacych ZD i ich pojemnosci s3 uwarunkowane zaréwno potrzebami
wynikajacymi z doktadno$ci dozowania jak i czynnikami ekonomicznymi. Stosowanie zbiornik6w
o duzych pojemnosciach ogranicza gérna warto$¢ ci§niefi dozowania lecz wprowadza do instalacji
duza pojemno$¢ martwa. Wykorzystanie duzych zbiornikéw jest uzasadnione przy dozowaniu
gazow tanich, fatwo dostgpnych, a jednocze$nie wystepujacych w duzych stezeniach w mieszance.

Zbiorniki o malych pojemno$ciach umozliwiaja precyzyjne dozowanie sktadnikéw drogich i
trudno dostgpnych, wystgpujacych w niewielkich stgzeniach, poprzez relatywne zwigkszenie cis-
nienia dozowania (zminimalizowanie obje¢tosci martwych). Konstrukcja urzagdzenia umozliwia
réwniez bezposrednie dozowanie sktadnikéw (z pominigciem sktadnika dozujacego). Jest to nie
tylko uzasadnione ekonomikg procesu, ale bywa konieczne z uwagi na warto$é ciénienia r6wnowa-
gowego skladnika w temperaturze dozowania. Zaleca si¢ jednak wéwczas dozowanie tych sktadni-
kéw w pierwszej kolejnosci. Jest to uzasadnione tym, ze w przypadku przedozowania n-tego
skladnika, co jest bardzo prawdopodobne przy dozowaniu bezpos$rednim, nie ma mozliwosci
korekcji sktadu przez proste powigkszenie ilo§ci pozostatych sktadnikéw, a wymaga uruchomienia
pelnej procedury obliczen ciénieft dozowania.

Modut I jest polaczony z modutem II zespolem zaworédw: zwrotnego Zz i dozujacego Zd.
Zawér dozujacy Zd umozliwia dostatecznie wolne przetoczenie sktadnika do zbiornika mieszanki,
co eliminuje niekorzystny wplyw na proces dozowania efektu ekspansji odwracalnej (wysokie
lokalne spadki temperatury). Zastosowanie zaworu zwrotnego Zz uniemozliwia powrotne przeto-
czenie mieszanki z modutu II w obszar modutu I w wyniku wystgpujacego w mieszankach
gazowych tzw. ,pressefektu®.

Po przetoczeniu skiadnika do zbiornika mieszanki mierzy si¢ ci§nienie sktadnika w identyczny
sposéb jak ciénienie sktadnika w module I - zamontowanymi réwniez w module II manometrami M
i MR. : '
"~ Dozowanie kolejnych sktadnikéw wymaga ewakuowania z moduhu I pozostatosci poprzed-
niego skladnika. W przypadku gazéw palnych i wybuchowych np. wodoru, metanu, tlenku wegla i
gazéw weglowodorowych bezposrednie odpompowanie pompa prézniowa P jest niebezpieczne i
moze by¢ przyczyna samowybuchu badZ samozaptonu. W instalacji zastosowano wstgpne wyphu-
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kanie gazem obojetnym pozostatosci gaz. v-skladnikéw, a nastgpnie ewakuacjg instalacji préznia.
Takg samg procedur¢ nalezy stosowaé w bu modutach po zakonczeniu sporzadzania mieszanki.

Zaréwno modut dozowania I jak i 1 odul mieszania II sa wyposazone w bezpieczniki prze-
ciwogniowe B i bezpieczniki ci$nieniowe ° c.

Ostatnim etapem sporzadzania mies: : nki jest okresowa weryfikacja sktadu instrumentalnymi
metodami analitycznymi. Najlepsza, naji ..rdziej uniwersalng metoda, ktérag mozna w tym celu
zastosowac jest chromatografia gazowa. Z : letg tej metody jest mozliwo$¢ ustalania sktadu iloscio-
wego ztozonych mieszanek w szerokim zal 1esie stezen poszczegblnych sktadnik6w. Istota metody
polega na poréwnaniu chromatograméw a.1alizowanej mieszanki z chromatogramami mieszanek
(poréwnawczych) o zblizonym sktadzie jakoiciowym lecz $cisle okreslonym skladzie ilosciowym.
Doktadno$é metody jest §ciSle zwigzana ze znajomoS$cig sktadu mieszanek poréwnawczych.
Metodg dajgca wysoki stopieri pewno$ci otrzymania zatozonego sktadu mieszanki jest dozowanie
mieszanki poréwnawczej za pomocg pompy Westhoffa.

Tabela

Stezenie % obj.

Nazwy sktadnikéw Uzyskany btad
planowanie analiza chromatograficzna %
CO2 10,0 10,4 4,0
Nz 0,5 0,48 4,0
He 89,5 89,12 0,4
Ar 9,5 8,8 7,36
He 1,0 1,0 0,00
H> 5,0 5,0 0,00
Nz 30,0 29,2 2,6
CO2 54,5 56,0 2,75
CsHs 17,0 17,38 2,23
CsHs 20,0 20,97 4,85
Cco 7,0 7,0 0,00
CH4 3,0 3,0 0,00
CO: 3,0 2,8 6,7
Ar 15,0 15,0 2,7
H> 20,0 18,8 6,0
N2 15,0 14,8 1,3
CcO 8,0 8,5 6,25
CsHs 10,0 9,1 9,00
CsHe 20,0 20,8 4,0
CHa4 4,0 39 2,5
CO 1,0 1,0 0,0
Ar 15,0 15,1 0,7
H: 30,0 29,6 1,33
N2 12,0 12,0 0,0

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych statyczng metodg manometryczng
polegajaca na dozowaniu sktadnikéw mieszanki wedlug wartoSci ci$nien zaleznych od zadanych
stezen tych sktadnikéw, znamienny tym, ze dla kazdej mieszanki oblicza si¢ numerycznie doktadne,
ostateczne wartosci ci$nien sktadnikéw, korzystnie za pomoca 8-parametrowego réwnania stanu
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Benedicta - Webba - Rubina, precyzyjnie dozuje si¢ sktadniki za posrednictwem kalibrowanych
zbiornikéw, kontrolujac w sposéb ciagly i okresowy ciénienia sktadnikéw i ciSnienia mieszanek,
przy czym przed prézniowa ewakuacjg instalacji wstgpnie wyptukuje si¢ gazem oboj¢tnym pozosta-
tosci poprzedniego sktadnika w instalacji.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze sklad mieszanki okresowo weryfikuje si¢
instrumentalnymi metodami analitycznymi, korzystnie chromatografig gazowa.

3. Urzadzenie do sporzadzania wzorcowych mieszanek gazowych zawierajace rampg sktadni-
kéw i rampe mieszanek wyposazone w zbiorniki z odcinajacymi zaworami wysokoci$nieniowymi i
z umieszczonym mi¢dzy tymi rampami zaworem dozujacym oraz zawierajace pompg prozniowa,
znamienne tym, ze modut dozowania (I), zawierajacy rampg sktadnikow, kalibrowane i termosta-
towane zbiorniki dozujace (ZD), zesp6t cigglego i okresowego pomiaru ci$nienia i bezpieczniki:
przeciwogniowe (B) i ci$nieniowe (Bc) jest polaczony za pomoca zespotu zaworéw: dozujacego (Zd)
i zwrotnego (Zz) z modutem mieszania (II) skladajacym si¢ z rampy mieszanek, zespotu cigglego i
okresowego pomiaru ci$nienia i bezpiecznikdw: przeciwogniowego (B) i ci$nieniowego (Bc).

4. Urzadzenie wedlug zastrz. 3, znamienne tym, ze zespét pomiaru ci$nienia sklada si¢ z
manometru mechanicznego (M) o wysokiej klasie doktadnosci i precyzyjnego manometru rezona-
torowego (MR).

5. Urzadzenie wedlug zastrz. 3, znamienne tym, ze zbiorniki dozujace (ZD) maja zr6znicowane
pojemnosci.

6. Urzadzenie wedlug zastrz. 3, znamienne tym, ze pomi¢dzy rampga sktadnikéw i zbiornikami
dozujgcymi (ZD) znajduje si¢ zawor redukcyjny (Zr).

7. Urzadzenie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze rampa sktadnikéw jest polaczona z modu-
tem mieszania (II) bez posrednictwa zbiornika dozujacego (ZD).
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