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Wykaz skrotow i akronimow

Skrot Termin w jezyku angielskim Termin w jezyku polskim

ATP Adenosine triphosphate adenozynotrifosforan

FID Flame Jonization Detector detektor ptomieniowo jonizacyjny

IR Infra Red spektroskopia w podczerwieni

NAD Nicotinamide adenine dinucle dinukleotyd nikotyno amido — adeninowy

NADH; | Nicotinamide adenine dinucleotide | fosforan dinukleotydu nikotynamidoadeninowego
phosphate

TCD Thermal Conductivity Detector detektor cieplno - przewodnosciowy
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ABSTRACT

Diving becomes more and more popular sport in Poland. Amateur diving, particularly
professional diving is connected with heavy risk of live. Taking depth in consideration, diving
above 15 meters is endangered to oxygen poisoning, and diving on 30 meters is risked of
nitrogen anaesthesia. Lack of enough insurance is the most popular reason for tragic
accidents. It is required to diminish amount of oxygen and nitrogen on such depths. It is
achieved, mixing oxygen or nitrogen with helium. In this way we are approaching a pressure
oxygen and nitrogen under normal conditions for live advantageous. Consequently oxygen
poisoning and nitrogen anaesthesia is eliminated. My doctoral thesis has two fundamental
basic purposes.

First, designing and building the pneumatic generator of model gas mixture.

Secondly, devising simple and cheep helium and oxygen analyzer for verification of
composition mixture assigned.

In foundation, pneumatic generator of model gas mixture should be designed for
generating gas mixtures assigned as trimix, heliox, and nitrox with different percentage
compositions. These gas mixtures are assigned to gas analyzers calibration. Generator of
model gas mixture is able to use for generating respiratory mixtures destined for depth diving.

The error of two components mixtures generation does not exceed 2.4%, but for three
components mixtures the error is higher reaching 8%.

Important part of the doctoral thesis was devising simple, cheep and dependable
(reliable) gas analyzer for verification oxygen and helium components for heliox type
mixtures. These two components are important parameters guaranteeing safety of diving. The
thermal conductivity detector (TCD) was applied for analyzer building and commercially
available oxygen cell characterized by 5 years lifetime. This detector is cheap, simple and
reliable in use. It is equipped in typical commercially available temperature sensors such as
PT 100 or PT 500 as detector heaters.

The analyzer is successfully used during saturated diving in Mining and Searching

Petroleum and Gas Deposits of Petrobaltic Company S.A..
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WSTEP

Nurkowanie bez specjalistycznego wyposazenia jest coraz bardziej popularnym
sportem w Polsce 1 na $wiecie. Nurkowanie sigga bardzo dawnych czasow. Wyposazenie
nurka, ktore zostalo wynalezione w XIX wieku (August Siebe, 1836), zasilane bylo
powietrzem. Pierwsze proby zasilania niezaleznego sprezonym powietrzem skonczyly si¢
niepowodzeniem. W 1860 roku Benoit Rouquayrol i August Deneyrouze skonstruowali
aparat, ale ich wynalazek si¢ nie upowszechnit. W 1876 roku Henry Fleuss zapoczatkowat
rozwoj tlenowych aparatow nurkowych. Tak wiec czysty tlen byl historycznie pierwszym
sztucznym czynnikiem oddechowym.

Praktyczng granica dla nurkowan operacyjnych przy uzyciu powietrza ustalono
w 1915 roku na 93 m wody. Praca na tej glebokosci mozliwa byta jedynie w bardzo krétkim
czasie (nie wigcej niz 10 min), przede wszystkim ze wzgledu na narkoze azotowa i duzg
gestos¢ czynnika oddechowego. W literaturze mozna spotka¢ doniesienia o probach
wykorzystania powietrza do nurkowan na duzych gieboko$ciach, sa one jednak powszechnie
uznawane za niebezpieczne. Prawdopodobnie rekordzista w tej dziedzinie jest Brent Gilliam,
ktory w 1990 roku osiagnat gltebokos¢ 140 m wody, oddychajac powietrzem. Po bardzo
krotkim pobycie na tej glebokosci miat jednak ogromne klopoty z rozwigzywaniem
najprostszych zagadnien arytmetycznych, pomimo ze przygotowywal si¢ do tych testow,
przechodzac Zzmudny 1 dhlugi trening adaptacyjny (w ciggu jednego roku nie mial dluzszej
przerwy w nurkowaniach niz 6 dni; przez rok wykonal 627 nurkowan, z czego 103 na
glebokosci 90 m wody). Teoretyczne podstawy do zastosowania helu jako skladnika
czynnikow oddechowych dat Elihu Thomson. W 1924 roku specjalisci z Bureau of Mines
przeprowadzili seri¢ eksperymentow z uzyciem mieszanin helowo — tlenowych jako czynnika
oddechowego. Badania te przeprowadzono w stacji Eksperymentalnej w Pittsburghu
w Pensylwanii. W 1927 roku specjalisci z U.S. Navy przenie$li dalsze eksperymenty do
Waszyngtonu. Pierwsze eksperymenty prowadzono zaréwno na zwierzg¢tach, jak 1 na
ludziach. W 1937 roku nurek ubrany w glebokowodny sprzet klasyczny, oddychajacy
mieszaning helowo — tlenowa, zostal spr¢zony w habitacie do stymulowanej glebokosci
nurkowania okoto 152 m wody (symulacja procesu nurkowania wigzata si¢ z wystawieniem
nurka jedynie na dziatanie gazu pod zwigkszonym ci$nieniem — podczas normalnego
nurkowania nurek jest eksponowany takze na mniejsze lub wigksze oddziatywanie
srodowiska wodnego). Nurka nie informowano o glebokos$ci. Poproszony o oceng, okreslit ja

na niemal 30 m wody. Pierwszym praktycznym testem zastosowania mieszanin helowo —
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tlenowych, jako czynnika oddechowego byta akcja ratunkowa przeprowadzona na
zatopionym, na glebokosci okoto 74 m wody, okrecie podwodnym USS SQUALUS w 1939
roku. W 1940 roku Chris Lambertsen zaproponowatl uzycie mieszanin tlenu z powietrzem lub
helem do napeiniania aparatow nurkowych i1 nurkowania do granicy toksycznosci tlenu.
W roku 1957 Andre Galerne uzyt mieszaniny 50 % tlenu w azocie podczas prac nurkowych
prowadzonych we Francji (na glgbokosci do 18 + 20 m wody). Uwaza sie, ze byly to pierwsze
prace praktyczne, wykorzystujagce wzbogacone w tlen powietrze, chociaz obecnie wiadomo,
ze juz w 1915 roku firma Driager zbudowata swoj pierwszy aparat (DM40) zasilany
mieszaning tlenowa — azotowa. U.S. Navy zaczeta stosowac nitrox od 1959 roku. Nie tylko
nurkowie zwigzani z wojskiem uzywali sztucznych czynnikow oddechowych. W 1937 roku
inzynier Max Gene Nohl osiggnat glebokos¢ 128 m wody w jeziorze Michigan, oddychajac
mieszaning helowo — tlenowa. W 1946 roku cywilny nurek Jack Brown wykonat symulowane
nurkowanie przy uzyciu mieszaniny helowo — tlenowej do giebokosci 168 m wody. W innych
krajach, gdzie dostawy helu objete byly restrykcjami (Stany Zjednoczone byly w tym czasie
jedynym producentem helu), nurkowie eksperymentowali z innymi rodzajami mieszanin
gazowych.

Na przyktad szwedzki inzynier Arne Zetterstrom pracowal nad zastosowaniem
mieszanin wodorowo — tlenowych jako czynnika oddechowego. W 1945 roku po zakonczeniu
z powodzeniem testow nurkowych na glebokosci 110 m wody, Zetterstrom osiggnat
glebokos¢ 160 m wody. Niefortunnie, na skutek nieporozumienia, zostal za szybko
wyciagnigty na powierzchni¢ przez personel obslugujacy platform¢ nurkowa. Eksperyment
zakonczyt sie jego $miercig. W 1959 roku Keller osiggnat glebokos¢ 120 m wody oddychajac
mieszaning 5 %oqpj, tlenu w azocie. Rok podzniej osiagnat on glebokos¢ 156 m wody,
z niezwykle krotka dekompresja. W 1961 roku w Tulonie w bazie nurkéw francuskich
przeprowadzil on serie eksperymentalnych nurkowan pozorowanych (przez nurkowanie
pozorowane nalezy rozumie¢ nurkowanie w komorach wodnych kompleksu hiperbarycznego,
gdzie ci$nienie wytworzone atmosfera gazowa nad plytkim basenem wodnym pozoruje
ci$nienie na zadanej glebokosci nurkowania), osiaggajac 300 m wody. Keller do swoich
dalszych eksperymentow zabieral ochotnikdw. Po pierwszych sukcesach (osiggnigcie 222 m
wody) w 1962 roku na skutek rozszczelnienia si¢ dzwonu nurkowego doszto do wypadku.
Zginal woéwczas jeden z jego towarzyszy 1 jeden z nurkéw asekurujgcych dzwon.

Powszechnie uwaza sig, ze ,,0jcem” powietrznego aparatu do swobodnego nurkowania
(niezaleznego aparatu powietrznego), tzw. akwalungu (1940), jest komandor Jaques Ives

Cousteau. Wiadomo jednak, ze koncepcja ta zostala zrealizowana duzo wczesniej, w 1860

4
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roku, przez Benoita Rouquayrola i Augusta Denayroze’a. Byt to jednak wynalazek
przedwczesny i nie upowszechnit si¢. Dopiero konstrukcja Cousteau spowodowata rozwoj
swobodnego nurkowania.

Nowym rozdziatem w nurkowaniach z uzyciem sztucznych czynnikéw oddechowych
byly nurkowania saturowane rozpoczgte pod koniec lat pigédziesigtych ubieglego wieku.
Uzywano w nich roéznego rodzaju czynnikow oddechowych w $lad za eksperymentami
prowadzonymi podczas nurkowan poza strefa saturacji (krotkotrwatych) opisanych wcze$niej.
Obecnie jest to podstawowy sposob nurkowania na duzych glebokosciach (ponad 150 m
wody) oraz podczas prowadzenia dilugotrwalych prac podwodnych na $rednich i duzych
glebokosciach. Jako czynnika oddechowego w nurkowaniach saturowanych uzywa si¢
najczesciej mieszanin helowo — tlenowych i azotowo — tlenowych.

Ogolny schemat stosowania réznych mieszanin stosowanych podczas nurkowania

przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1 Zastosowanie réznych typéw mieszanin oddechowych do nurkowania.

Celem niniejszej pracy jest skonstruowanie stosunkowo prostego i niezawodnego
w dziataniu analizatora do pomiaru st¢zenia helu i tlenu, a wigc dwoch niezwykle istotnych
podstawowych parametrow gwarantujgcych bezpieczenstwo nurkowania. Ponadto
przedmiotem pracy jest skonstruowanie pneumatycznego generatora wzorcowych mieszanin
gazowych. Mieszaniny takie sa przeznaczone do kalibracji réznych analizatorow gazow.
Pneumatyczny generator wzorcowych mieszanin gazowych moze by¢ réwniez wykorzystany

do wytwarzania mieszanin oddechowych dla potrzeb nurkowan na r6znych gltgbokosciach.
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I. CZESC TEORETYCZNA
1. CHARAKTERYSTYKA, PRZECHOWYWANIE 1 PRZYRZADZANIE
CZYNNIKOW ODDECHOWYCH.

1.1. Czynniki oddechowe w nurkowaniu.

Bardzo wazng rol¢ w nurkowaniu odgrywa czynnik oddechowy. Czynnik oddechowy jest
to gaz lub mieszanina, ktorg oddycha nurek. Istotng role odgrywa czystos¢ gazu lub
mieszaniny dla nurka. O czysto$ci czynnikéw mozemy mowi¢ wtedy, gdy poziom zawartosci
domieszek szkodliwych jest nizszy niz prog ujemnego oddziatywania na organizm nurka.
Dlatego bardzo wazng rzeczg jest:

e precyzyjne przygotowanie mieszaniny,

e okreslenie zawarto$ci (objgtosciowej) poszczegdlnych skladnikow mieszaniny

oddechowej,
oraz

e doktadne okreslenie zawartoéci domieszki szkodliwej w 1 m® mieszaniny oddechowej

[1].

Ponizej wyjasniono kilka poje¢ (termindw) pod ktorymi rozumie si¢ czynniki oddechowe:

nitroks — mieszanina tlenu i azotu o okreslonym sktadzie i zawartosci tlenu procentowo
mniejszej lub wigkszej niz w powietrzu,

helioks — mieszanina tlenu i helu o  okre§lonym  skladzie kazdego
z komponentow,

trimiks — mieszanina tlenu, azotu i helu o okreSlonym sktadzie kazdego
z komponentdw,

mieszanina hipooksyczna — mieszanina o zawartosSci tlenu ponizej 21 %,

mieszanina normooksyczna — mieszanina o zawarto$ci tlenu rownej 21 %,

mieszanina hiperoksyczna — mieszanina o zawarto$ci tlenu powyzej 21 %,

tlen — czynnik oddechowy o okreSlonym poziomie czystoSci stosowany

do oddychania lub otrzymywania mieszanin oddechowych [2].

1.2. Klasyfikacja czynnikéw oddechowych.
Czynniki oddechowe dzielimy na kilka grup ze wzgledu na:
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Tabela 1. Klasyfikacja czynnikéw oddechowych.

Podzial czynnikéw oddechowych

ze wzgledu na:

Opis

Liczbg¢ komponentow

jednosktadnikowe — tlen,
dwusktadnikowe — nitroks, helioks,
trojsktadnikowe — trimiks

Procentowa zawartos¢ tlenu

mieszaniny hipooksyczne,
mieszaniny normooksyczne,
mieszaniny hiperoksyczne

Zastosowanie

robocze stosowane do oddychania przez nurka
podczas pracy,

dekompresyjne — stosowane do oddychania
tylko podczas dekompresji,

lecznicze stosowane w rekompresji leczniczej,
awaryjne stosowane w przypadku sytuacji
awaryjnych

Wykorzystanie

w sprzecie do oddychania

stosowane w  nurkowym  sprzgcie  do
oddychania o obiegu zamknigtym (tlen lub gazy
obojetne: azot, hel)

stosowane w  nurkowym  sprzecie do
oddychania o obiegu potzamknietym (nitroks,
trimiks i helioks),

stosowane w sprzgcie do oddychania o obiegu
otwartym (powietrze lub nitroks, helioks
I trimiks w ktorych zawartos¢ tlenu jest nizsza
w  sprzegcie o obiegu  polzamknigtym
w odniesieniu do tego samego zakresu
glebokosci),

stosowane w  nurkowym  sprzecie do
oddychania typu wentylacyjnego (powietrze,
nitroks, trimiks)

Maksymalng glebokos¢ uzycia

tlen — w zaleznos$ci od czasu i gigbokosci
ekspozycji w dopuszczalnych granicach
fizjologicznych,

powietrze, nitroks, helioks - do 50 m

Czynniki stosowane w nurkowaniu gtgbokowodnym powyzej 50 m to:

- helioks,
- trimiks [3 - 8].
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POWIETRZE
Jednym z podstawowych czynnikéw do oddychania jest powietrze. Ten naturalny czynnik do
oddychania nalezy stosowa¢ do nurkowania na glebokosci do 50 m oraz w sytuacjach
awaryjnych — do gl¢bokosci 80 m z zachowaniem szczegdlnych warunkéw bezpieczenstwa.
Czynnik ten moze by¢ rowniez wykorzystywany do otrzymania sztucznych mieszanin do
oddychania jako gaz — komponent.
Powietrze @ dla  nurkdéw  nie  powinno  zawiera¢  substancji  szkodliwych,
nie powinno mie¢ zadnego zapachu 1 zadnych zanieczyszczen pytowych, nawet
0 dopuszczalnym poziomie domieszek szkodliwych podanych w tabeli 1 w aneksie.
Jezeli chodzi o powietrze, to wymagania jakosciowe dotycza dwoch klas czystosci:
- klasa | — powietrze przeznaczone do nurkowania oraz stosowane jako sktadnik do
przyrzadzania mieszanin oddechowych dwu- i trojsktadnikowych odpowiadajacych kl.
Il;

- klasa Il — przeznaczone tylko do nurkowania z uzyciem powietrza.

1.3. Wymagania dotyczace produkcji powietrza.

Powietrze nalezy spreza¢, tj. tadowa¢ do zbiornikdw ci$nieniowych, w rejonie
1 czasie w ktorym nie wystepuja zagrozenia zanieczyszczenia substancjami majacymi wpltyw
na jakos$¢ czerpanego powietrza atmosferycznego.

Sprezarki czerpigce powietrze atmosferyczne nalezy tak usytuowaé, aby lokalne zrodia
zanieczyszczeh nie wplywaty na jakos¢ produkowanego powietrza. Powietrze dla nurkow
uzyskiwane z powietrza atmosferycznego powinno by¢ przefiltrowane poprzez separator
wodno — olejowy ze zrzutem kondensatu, dzialajacy mechanicznie na usuwane aerozole oraz
przez filtr aktywny usuwajacy ditlenek wegla, tlenek wegla, wode lub pare wodng (wilgo¢)
oraz pary weglowodordw i1 zapachy.

W aneksie w tabeli 1 przedstawiono informacje o wymaganiach dotyczacych jakosci

powietrza.

TLEN

Tlen przeznaczony do oddychania podczas nurkowania jest wykorzystywany w:

- aparatach tlenowych w zastosowaniu bojowym w zaleznosci od czasu
1 glebokosci ekspozycji (dopuszczalnych granicami fizjologicznymi),

- dekompresji 1 rekompresji leczniczej w komorach dekompresyjnych (do ci$nienia

rownowaznego cisnieniu na gtebokosci 18 m),
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- dekompresji w wodzie tylko do glebokosci 8 m, a w wyjatkowych przypadkach do 9 m,

- otrzymywaniu roboczych i leczniczych mieszanin do oddychania.

Tlen dla nurkdéw nie powinien zawiera¢ zanieczyszczen mechanicznych, powinien by¢

pozbawiony zapachu oraz nie moze zawiera¢ domieszek szkodliwych wigekszych niz podane

w tabeli 2 w aneksie.

Jako$¢ tlenu powinno okresla¢ si¢ w dwoch klasach:

- klasa I — o jakosci preferowanej, przeznaczony do przygotowania mieszanin oddechowych
dwu- i trojsktadnikowych i do bezposredniego oddychania przez nurka;

- klasa Il — przeznaczony do przygotowania mieszanin oddechowych dwu-
i tréjsktadnikowych i do bezposredniego oddychania przez nurka;

Tlen zgazowany klasy I mnalezy przed dopuszczeniem do  stosowania

w nurkowaniu oczysci¢ z zanieczyszczen mechanicznych [9 - 14].

AZOT

Azot jako naturalny sktadnik powietrza ma réwniez zastosowanie do produkcji sztucznych
mieszanin do oddychania np. nitroksu, trimiksu.

Azot jest przeznaczony do stosowania w mieszaninach do oddychania, powinien by¢ gazem
wolnym od zanieczyszczen olejowych, zapachu oraz powinien zawiera¢ dopuszczalng ilos¢
domieszek szkodliwych.

W aneksie w tabeli 3 przedstawiono informacje o wymaganiach dotyczacych jakosci azotu.
Jako$¢ azotu przeznaczonego do oddychania otrzymywanego ze zgazowania cieklego azotu

potwierdza si¢ atestem [15, 16].

HEL

Hel jest gazem obojetnym, w mieszaninach oddechowych sktadnikiem helioksu i trimiksu.
Jest gazem dopetniajagcym tlen lub tlen 1 azot, ktore sg stosowane w mieszaninach uzywanych
do oddychania na glebokosci 200 m. Hel przeznaczony do nurkowania nie powinien by¢
zawilgocony. Wymagania dotyczace jakosci helu podano aneksie w tabeli 4. Hel

przeznaczony do nurkowania uzyskuje si¢ przez zgazowanie helu skroplonego [3, 17].



I. Czg$¢ teoretyczna

1.4. Wymagania dotyczace mieszanin oddechowych.

MIESZANINY NITROKSOWE

Mieszaniny nitroksowe powinno stosowac si¢ jako mieszaniny hiperoksyczne do nurkowania

w aparatach o obiegu otwartym i pélzamknietym do glgbokosci 52 m. Nalezy je stosowac

takze w dekompresji oraz rekompresji leczniczej. W przypadkach interoperacyjnych dziatan

militarnych, sportowych, medycznych nalezy stosowac typy nitroksu przedstawione tabeli 2.

Tabela 2. Typy nitroksu

N MAKSYMALNA MAKSYMALNA
ZAWARTOSC GLEBOKOSC GLEBOKOSC
TYP PROCENTOWA O, NURKOWANIA NURKOWANIA
NITROKSU i N, W DLA APARATOW DLA APARATOW
MIESZANINIE O OBIEGU O OBIEGU
OTWARTYM POLZAMKNIETYM
TYP I 60 % O, i 40 % N,, 18 [m] 24 [m]
TYP II 40 % 0, i 60 % N, 30 [m] 40 [m]
TYP 1l 325%0,i67,5% N, 40 [m] 52 [m]

W okreslonym sprzecie do oddychania dopuszcza si¢ inny sktad nitroksu np. 55 % O, i 45 %

N,. Inny sklad mozliwy jest w okreslonym rekompresyjnym zabiegu leczniczym; typowym

nitroksem leczniczym jest nitroks o sktadzie 50 % O, i 50 % N, stosowany w nurkowaniu do

glebokosci 20 m.

Mieszaniny nitroksowe powinny by¢ wykonane zgodnie z zatozonym sktadem przy czym

sktadniki powinny by¢ dobrze wymieszane tzn., Zze mieszanina powinna by¢ jednorodna.

Czysto$¢ mieszaniny zalezy od czystosci gazéw komponentéw oraz czystosci zbiornika,

w ktorym jest ona przechowywana.

Nitroks mozna otrzyma¢ dwoma metodami:

- mieszajac azot z tlenem,

- mieszajac powietrze z tlenem.

Jesli nitroks otrzymuje si¢ z powietrza to do tego celu powinno stosowaé si¢ powietrze klasy II

[18 - 21]. Wymagania jako$ciowe dla mieszaniny nitroksowej przedstawiono w aneksie w tabeli 5.

10
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MIESZANINY HELIOKSOWE

Mieszaniny helioksowe to mieszaniny hipooksyczne, ktore powinno stosowaé si¢ na
glebokosciach od 50 m do 200 m. Mieszaniny te majg zastosowanie we wszystkich typach
sprz¢tu do oddychania, tj. o obiegu otwartym, poétzamknigtym i zamknigtym.

Mieszaniny helioksowe powinny tworzy¢ mieszaning jednorodna.

Do otrzymania mieszaniny powinno stosowac si¢ hel i tlen o okreslonej czystosci. Doktadnos¢
oznaczania tlenu zalezy od tego na jakiej glebokosci bedzie on stosowany; doktadnos$¢ ta waha
si¢ od 0,5 % do 0,1 % objetosci (ostatnia warto§¢ dotyczy glebokosci 200 m). W celu
uzyskania jednorodnosci nalezy mieszaé mechanicznie lub stosowaé inne sposoby
ujednorodnienia. Mieszaniny helioksowe mozna otrzymywac stosujac wszystkie metody.

Wymagania jakosciowe dla mieszaniny helioksowej przedstawiono w aneksie w tabeli 6.

MIESZANINY TRIMIKSOWE

Mieszaniny trimiksowe to mieszaniny hipooksyczne stosowane we wszystkich trzech typach
sprzetu do oddychania na glebokosciach od 50 m do 160 m. Mieszaniny trimiksowe powinny
by¢ mieszaning jednorodng.
Czysto$¢ mieszaniny trimiksowej powinna wynikac z czystosci gazow komponentow. Gazy te
powinny mie¢ okreslong czystosc.
Doktadno$¢ oznaczenia tlenu powinna wynosi 0,5 % [3, 22 - 24].
Mieszaniny trimiksowe mozna uzyskiwac¢ si¢ trzema sposobami, mieszajac:

- powietrze i hel (tlen — opcjonalnie),

- hel, azot i tlen,

- hel i nitroks.
Najdoktadniejszy wymagany sktad trimiksu mozna uzyska¢ mieszajac wczesniej przygotowany
nitroks i hel. Wymagania jako$ciowe dla mieszaniny trimiksowej przedstawiono w aneksie w tabeli

7.

1.5. Badanie czynnikéw oddechowych.
Wyréznia si¢ dwa rodzaje badan czynnikéw do oddychania:
- eksploatacyjne,
- produkcyjne lub po wytworzeniu mieszaniny.
Badania eksploatacyjne obejmujg sprawdzenie:

- czysto$ci powietrza,

11
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- sktadu mieszaniny oddechowe;.

W  eksploatacyjnych badaniach czysto$ci powietrza nalezy mierzy¢ lub sprawdzi¢

wskaznikiem dopuszczalng zawarto$¢ domieszek szkodliwych. Sa to: ditlenek wegla, tlenek

wegla, tlenki azotu, woda i weglowodory. Ponadto sprawdza si¢ zawarto$¢ pytow

i organoleptycznie zapach.

W eksploatacyjnych badaniach mieszanin do oddychania wykonywanych bezposrednio przed

uzyciem, nalezy prowadzi¢ nastgpujace badania:

- okreslenie zawartosci tlenu w mieszaniach dwuskladnikowych; doktadno$¢ okreslenia
zawarto$ci tlenu moze by¢ o klase nizsza niz w badaniach produkcyjnych;

- obligatoryjnie okreslenie zawarto$¢ tlenu i zawarto$ci jednego z gazow obojetnych;
w badaniach eksploatacyjnych mieszanin trojsktadnikowych;

- jezeli mieszanina trimiksowa wykonywana jest z dwoch sktadnikéw nitroksu lub
powietrza 1 helu, a sktad jej po zmieszaniu wymaga dodatkowego uzupetnienia tlenem,
dopuszcza si¢ pomiar tylko zawartos$ci tlenu;

- podczas nurkowan saturowanych z wykorzystaniem sprzgtu podwodnego w czasie
tadowania czynnika oddechowego do zbiornikow ci$nieniowych stale monitorowanie
czterech podstawowych zanieczyszczen, tj. ditlenku wegla, tlenku wegla, wody
1 weglowodoroéw; podczas zasilania dzwonu nurkowego 1 nurkow w czynnik oddechowy
obligatoryjnie ciggly pomiar zawarto$ci procentowej tlenu w mieszaninie oddechowej;

- w codziennej eksploatacji gazéw — komponentow lub tlenu potwierdzenie jakosci przez
dostawce stosownym atestem;

- podczas nurkowan saturowanych, gdy istnieje uzasadnione podejrzenie zanieczyszczenia
mieszaniny oddechowej przez zbiornik, w ktérym jest ona przechowywana, zaleca si¢
przeprowadzenie badania danej mieszaniny, polegajacego na okresSleniu zawartoSci
procentowej tlenu [25 - 28].

Pomiary poszczegdlnych mieszanin oddechowych przeprowadzane w badaniach

produkcyjnych powinny by¢ takie same, jak w przypadkach badan eksploatacyjnych, lecz

powinny by¢ wykonywane przyrzadami o doktadnosci wyzszej co najmniej o jednag klase.

Badanie sktadu mieszaniny oddechowej powinno by¢ wykonywane nastgpujaco:

- 4 h1i 24 h po sporzadzeniu mieszaniny; przy czym nalezy wykona¢ co najmniej trzy
pomiary dla kazdego punktu pomiarowego; ostatni pomiar jest podstawa do
wystawienia atestu;

-z zastosowaniem innych metod, czas i liczb¢ pomiaréw okresla si¢ dla danej metody

pomiarowej doswiadczalnie;

12
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- gazy do kalibracji przyrzadu lub zabezpieczajace dang metod¢ pomiarowa powinny
by¢ sporzadzone z doktadno$cig minimum o klas¢ wyzsza.
Probki do badan powinno pobierac¢ si¢ wedtug nastepujacych zasad:
- ze zbiornikdéw transportowych, jesli uzywano ich do sporzadzania mieszanin,
- ze zbiornikdéw stacjonarnych (jesli jest to mozliwe pobiera¢ z dwodch punktow —
z cze$ci przedniej 1 tylnej),
-z wiazek butli, z kré¢éca tadujacego,
- zrurociggu bezposrednio zasilajacego systemy nurkowe.
Przed pobraniem probki nalezy sprawdzi¢ szczelno$¢ potaczen, a urzadzenie probiercze co
najmniej trzykrotnie przeptuka¢ badang mieszaning (napeli¢ i oprézni¢, w przypadku
zbiornikow stalowych ci$nienie podnies¢ do 1 MPa i wypuscic).
Probki powinny by¢ dokladnie opisane na $ciance naczynia lub etykiecie. Opis powinien
zawierac:
- nazwisko osoby pobierajacej probke,
- rodzaj mieszaniny,
- punkt pobierania probki,

- doktadny czas pobierania (godzina, dzien, miesiac, rok) [3 - 31].

1.6. Przechowywanie czynnikéw oddechowych.
Czynniki oddechowe mogg by¢ przechowywane i magazynowane w stanie sprezonym
w zbiornikach 1 butlach. Butle do eksploatacji dopuszcza wihasciwy Okregowy Inspektorat
Urzedu Dozoru Technicznego lub delegatura Wojskowego Dozoru Technicznego.
Czynniki oddechowe powinno si¢ gromadzi¢ w stanie spr¢zonym, przy ci$nieniu:

- 30 MPa — tylko w odniesieniu do powietrza,

- 20 MPa — dla gazow komponentdw, powietrza i mieszanin.

Zbiorniki wszelkiego rodzaju przeznaczone do gromadzenia czynnikow oddechowych
powinny by¢ wewnatrz czyste, wolne od zanieczyszczen mechanicznych i chemicznych,
zwlaszcza w stanie wolnym. Szczegolnie niedopuszczalne jest wystepowanie zanieczyszczen
olejowych lub innych olejopodobnych i thuszczowych. Szczegdlng czystos¢ nalezy zachowac
w przypadku czynnikow do oddychania zawierajacych wiecej niz 25 % tlenu. Armatura
powinna odpowiada¢ armaturze tlenowej, tj. powinna mie¢ specjalny rodzaj uszczelnien

i zawory o bardzo matym skoku.

13
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Dopuszcza si¢ gromadzenie czynnikow do oddychania w zbiornikach i butlach, ktorych
wewngtrzne powierzchnie sa pokryte powlokami antykorozyjnymi, ktérych zastosowanie jest

dopuszczone w przypadku przechowywania produktow spozywczych.

Za warunki eksploatacyjne przyjmuje sie temperature od 15° C do 50° C w zakresie od 20 %
do 100 % cis$nienia roboczego danego zbiornika. Kazdy zbiornik stacjonarny powinien by¢
wyposazony w instalacje odwadniajaca, a butle transportowe i aparaty niezalezne powinny
by¢ wyposazone w rurki syfonowe.

Stan techniczny zbiornika, w tym czysto$¢ powierzchni wewngtrznych, sprawdza si¢ podczas
jego legalizacji. Ponadto stan techniczny i czysto$¢ zbiornika nalezy sprawdzi¢ w przypadku
wystgpienia objawow choroby u nurkéw, gdy istnieje uzasadnione podejrzenie, ze objawy te

sa spowodowane ztym stanem technicznym zbiornika.

Napehienie zbiornikéw danym czynnikiem do oddychania powinno by¢ poprzedzone
trzykrotnym przeptukaniem zbiornika lub butli. W przypadku pierwszego napetniania
zbiornika lub zmiany rodzaju mieszaniny w nim przechowywanej mozna stosowa¢ procedury

podcisnieniowe 1 dwukrotne przeptukanie zbiornika.

Przechowywanie czynnikow do oddychania w butlach magazynowych nie powinno trwac
dhuzej niz trzy miesigce, nalezy jednak pamigta¢ o odwadnianiu butli raz na tydzien.
W przypadku butli aparatowych nalezy postepowac $cisle z zaleceniami producenta

zawartymi w instrukcji eksploatacji aparatu.

Kazda butla lub zbiornik niestacjonarny powinien by¢ wyposazony w etykiety z informacja
zawierajacy:

- nazwe dysponenta zbiornika,

- o0znaczenie czynnika oddechowego,

- date napetnienia,

- miejsce pobierania.

Napisy na etykietach powinny by¢ trwate i zabezpieczone przed dzialaniem warunkow

atmosferycznych.

14
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Zbiorniki, w ktorych przechowuje si¢ czynniki oddechowe powinny by¢ pomalowane
i opisane zgodnie z normg PN-M-69210:1975 (PN-75/M-69210). Butle powinny by¢ opisane.
Barwne napisy i opisy na butlach lub zbiornikach powinny wskazywaé czynnik do

oddychania dla ktorego sg przeznaczone, np. Powietrze, Helioks, Nitroks.

Butle zawierajace gazy — komponenty do wytwarzania mieszanin do oddychania nalezy
znakowa¢ zgodnie z norma PN-M-69219:1975 (PN-75/M-69219). Natomiast butle
zawierajace mieszaniny oddechowe nalezy znakowa¢ za pomocg barwnego kodu
umieszczanego na butli. W przypadku mieszanin dwusktadnikowych kolor kodu nanosi si¢ co
90°, a w przypadku mieszanin trojsktadnikowych co 60°. W tabeli 3 przedstawiono sposob

oznaczania czynnikéw oddechowych.

Tabela 3. Oznaczenie kolorami powtok butli i kodu rodzaju czynnika [3].

NAZWA CZYNNIKA BARWNE POWLOKI BARWA KODU
P ODDECHOWEGO ZBIORNIKA LUB BUTLI | RODZAJU CZYNNIKA
1 2 3 4
1 Nitroks niebieska biato — czarne
2 Helioks szara biato — brgzowe
3 Trimiks szara biato -brgzowo-czarne

Oznakowanie nie dotyczy butli nurkowych aparatow oddechowych. Nitroks oznaczony jest
umownym kolorem z6éttym z pasem zielonym, trimiks — pasem bragzowo — czarnym na
réznym tle.
Zbiorniki i butle oprocz oznakowania barwnego powinny by¢ opisane. Napisy powinny by¢:

- biate na niebieskim i brgzowym tle,

- czarne na szarym tle.
Napisy nalezy umieszcza¢ zgodnie z wymaganiami normy PN-M-69210:1975 (PN-75/M-69210).
W przypadku buli transportowych przeznaczonych do magazynowania jednego typu mieszanin

nalezy poda¢ sktad tej mieszaniny, np. nitroks 40 % O, i 60 % N, [3, 32, 33].

1.7. Techniki wytwarzania wzorcowych mieszanin gazowych.
Od wielu juz lat obserwuje si¢ intensywny rozwdj technik analitycznych
wykorzystywanych do prowadzenia pomiaréw réznych parametréw powietrza (wewnetrznego,

zewnetrznego oraz tego na stanowisku pracy) i innych mieszanin gazowych. Z tego wzgledu
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istnieje ciagle zapotrzebowanie na gazowe mieszaniny wzorcowe 1 sytuacja taka bedzie jeszcze
przez dlugi czas. Mieszaniny te wykorzystywane s3 do kalibrowania licznych przyrzadow
pomiarowych — analizatorow gazu: cieplno — przewodnosciowych, magnetycznych, optycznych,
fotokolorymetrycznych, chromatografow gazowych, a takze licznych typéw czujnikow
gazowych ostrzegajacych o wystgpieniu wybuchu czy tez pozaru i szeroko stosowanych
w gornictwie, przemysle przerdbki ropy naftowej, produkcji amoniaku, mocznika i innych.
Mieszaniny wzorcowe znalazly takze zastosowanie wszedzie tam, gdzie warunkiem
optymalnego przebiegu procesu jest staty sktad mieszaniny reakcyjnej, a jej zmiana powoduje
gwaltowne zmiany stopnia konwersji, szybkosci reakcji lub wydajnosci, co niekorzystnie
wptywa na caly proces produkcyjny [34]. Gazowe mieszaniny wzorcowe maja takze duze
zastosowanie w analizie $ladowej zwigzanej z ochrong Srodowiska, szczegdlnie tam gdzie
zachodzi potrzeba otrzymania wynikow o wysokiej jako$ci, co pociagga za sobg konieczno$¢
korzystania zar6wno z matrycowych jak i bezmatrycowych materialow odniesienia. Stosowanie
takich materialdow odniesienia, ktoérych sktad matrycy jak i stezenie analitu jest bliskie temu jakie
mozemy spotkaé¢ w rzeczywistych probkach, pozwala nam na otrzymanie bardziej wiarygodnych
wynikoéw [35].

Mieszaning gazowa mozemy okresla¢ terminem ,,wzorcowej” tylko wtedy, gdy spetnia
ona $cisle wymienione ponizej wymogi [36, 37]:

e stale, niezmienne w czasie st¢zenie oznaczanego sktadnika,

e znajomos$¢ stgzenia analitu w mieszaninie z dokladno$cig 2,5 — 3 razy wicksza niz

doktadnos¢ kalibrowanej aparatury,

e dostateczng dostgpno$¢, z uwagi na znaczng, niezb¢dng ilo$¢ oznaczen na etapie

wzorcowania aparatury,

e znajomos¢ wszystkich zrodetl btedow [37, 38].

W sklad gazowych mieszanin wzorcowych wchodzi $cisle okre$lona ilo§¢ oznaczanego
sktadnika (analitu), petnigcego funkcje wzorca analitycznego oraz gaz rozcienczajacy [39,40].
Biorac pod uwage sktad wyrdznia si¢ jedno - 1 wielosktadnikowe mieszaniny wzorcowe. Te
pierwsze zawieraja tylko jeden sktadnik oznaczany [41, 42]. Szczegdlnym przypadkiem gazowej
mieszaniny wzorcowej jest tzw. gaz zerowy, ktory jest czystym gazem rozcienczajgcym nie
zawierajacym analitu. Jest on szeroko stosowany jako gaz rozcienczajacy do sporzadzania
mieszanin wzorcowych, jako gaz nos$ny do chromatografow gazowych i innych urzadzen
pomiarowych, oraz jest niezb¢edny do wyznaczania potozenia punktu zerowego przyrzadow

analitycznych [43, 44]. Specyficznym rodzajem gazu zerowego jest powietrze zerowe, ktére
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otrzymuje si¢ poprzez zmieszanie w odpowiednich proporcjach generowanego elektrolitycznie
tlenu i azotu lub poprzez oczyszczanie powietrza z butli ci$nieniowych lub powietrza
atmosferycznego. Podstawowym zadaniem do jakiego wykorzystuje si¢ gazowe mieszaniny
wzorcowe jest etap kalibracji bedacy integralng czescig kazdej metody analitycznej [45].
Mieszaniny oddechowe wykorzystywane sg przede wszystkim w nurkowaniach
glebokich, dlatego bezpieczenstwo nurkéw w warunkach hiperbarycznych (habitat, atmosfera
aparatu nurkowego itp.) zalezy bezposrednio od jakosci wykorzystywanego czynnika
oddechowego (doktadnosci wykonania i zawarto$ci zanieczyszczen). Istnieje szereg technik
wytwarzania wzorcowych mieszanin gazowych przedstawionych w wielu publikacjach
oryginalnych i w pracach przegladowych. Wielosktadnikowe mieszaniny gazowe, stuzace

jako czynnik oddechowy, mozna otrzymac¢ roznymi technikami [1, 46 - 49].

Istniejg trzy podstawowe grupy technik sporzadzania gazowych mieszanin
wzorcowych: techniki statyczne, dynamiczne i mieszane, ktére stanowig kombinacje dwoch
poprzednich technik.

Jest rzecza oczywista, ze proces przygotowania gazowych mieszanin wzorcowych jest
duzo bardziej skomplikowany niz procesy wytwarzania wzorcow w fazie ciektej lub stale;.
Dodatkowo stopien trudno$ci wzrasta wraz z obnizeniem poziomu stezenia analitu
W przygotowywanym wzorcu gazowym, a juz szczegdlnie skomplikowang sprawg jest
przygotowywanie gazowe] mieszaniny wzorcowej, w ktorej stezenie analitu powinno
znajdowac si¢ na poziomie $ladow (ppm - ppb v/v) lub mikrosladéw (ppt - ppq lub nizej).
Dlatego tez w praktyce laboratoryjnej mozemy spotkac¢ si¢ z szeregiem waznych problemow
1 utrudnien pracujac z uzyciem mieszanin gazowych zawierajacych niskie lub bardzo niskie
stezenia sktadnika mierzonego. Do najwazniejszych wystepujacych problemoéw podczas
przygotowania mieszanin wzorcowych trzeba zaliczy¢ [50, 51]:

e procesy adsorpcji i desorpcji analitow na $ciankach i stosowanych naczyn i potaczen,

e zmiany sktadu gazowych mieszanin wzorcowych zwigzane z objgtoscig
zanieczyszczen w gazie wypelniajacym naczynie przed wprowadzeniem do niego
badanej mieszaniny,

e trudnosci techniczne zwigzane z doktadnos$cia homogenizacji mieszaniny i wynikajace
z tego powodu niebezpieczenstwo zaistnienia zjawiska rozwarstwienia (stratyfikacji)

mieszaniny gazowej,
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e wystepowanie zanieczyszczen zwigzanych z samag metoda pomiarowa (tzw. szumy
przyrzadoéw),

e konieczno$¢ oznaczania skladnika mierzonego w gazowej mieszaninie wzorcowej
z doktadnos$cig co najmniej o rzad wielkosci wigksza niz w przypadku pomiaru tego
samego analitu w gazowych probkach rzeczywistych,

e trudnosci w zapewnieniu jednakowego sposobu transportu do detektora zaréwno
wzorcowej mieszaniny gazowej, jak 1 analizowanej probki rzeczywistej,

e koniecznos¢ uzyskania mieszaniny wzorcowe] o podobnym sktadzie matrycy jak
w przypadku analizowanej probki,

e mozliwos¢ wystepowania ,,pikow duchow”, ktére sa graficznym obrazem szumow
wytwarzanych przez detektor, pojawiajacych si¢ w trakcie analiz mieszanin gazowych

przy wykorzystaniu technik chromatograficznych.

Technika objetosciowa dynamiczna: technika, w ktérej strumienie dwoch lub wiecej

gazOw o znanych objetosciowych natezeniach przeptywu w okreslonych warunkach
tacza si¢ w pojedynczy strumien. Do tej grupy naleza m.in. nastepujace warianty:

e technika nasycania (odparowanie): technika, w ktorej strumien gazu przeptywa nad
powierzchnig substancji lub przez substancj¢ zdolng do parowania lub sublimacji
utrzymang w stalej temperaturze. W stanie rOwnowagi st¢zenie substancji
w strumieniu gazu bedzie zdeterminowane przez preznos$¢ pary tej substancji w danej
temperaturze;

e technika membranowa (permeacja): technika, w ktdérej strumien gazu omywa
porowatg lub sporzadzong z materiatu potprzepuszczalnego rurg lub inny pojemnik,
zawierajacy lotng substancj¢ obecng zwykle w postaci fazy cieklej 1 pary nasyconej;

e technika dyfuzyjna: technika, w ktorej gaz lub para dyfunduje przez element
ograniczajacy kontakt miedzy fazami do strumienia gazu o stalym natezeniu
przeplywu. Jesli temperatura i ci$nienie dyfundujacej substancji pozostaja stale przy
wlocie oraz wewnatrz elementu ograniczajgcego, wowczas utamek masowy tej
substancji w strumieniu gazu bedzie staty;

e technika porownawcza: technika, w ktorej stezenie sktadnika w mieszaninie mierzone
jest przez poréwnanie z inng mieszaning lub mieszaninami, zawierajacymi ten
sktadnik o znanym stezeniu;

e oraz inne techniki np.: elektroliza, reakcje chemiczne oraz mieszanie strumieni gazoéw
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Technika objetosciowa statyczna: technika, w ktorej mieszanina jest sporzadzona przez

zmieszanie dwoéch lub wigecej gazéw pochodzacych z dwoch lub wiecej pojemnikéw

0 znanej pojemnos$ci, przy czym wszystkie operacje dokonywane sg w okreslonych

warunkach ci$nienia 1 temperatury. Wyliczony ulamek objetosciowy skladnika

w mieszaninie moze r6ézni¢ si¢ od utamka molowego, jesli mieszanina nie zachowuje si¢

jak gaz doskonaly. Do niej nalezg m. in. nastepujace techniki:

e technika manometryczna: technika polegajaca na sukcesywnym wprowadzaniu
sktadnikéw mieszaniny do uprzednio oproznionej butli gazowej i pomiarze ci$nienia
po wprowadzeniu kazdego sktadnika;

e technika grawimetryczna: technika, w ktorej kazdy sktadnik mieszaniny dodawany
jest kolejno do butli gazowej zwazonej przed napelnieniem i po dodaniu kazdego
sktadnika. Stezenia sktadnikéw podawane sa w postaci utamkow masowych
lub utamkéw molowych;

e oraz inne techniki np.: cisnieniowe - wolumetryczne, pod cisnieniem
atmosferycznym — pojedyncza komora o stalej objetosci, szereg komor o stalej
objetosci, komora o zmiennej objetosci (worek) [52, 53].

Dynamiczne techniki objetosciowe polegaja na wprowadzeniu strumienia gazu A

o natgzeniu przeplywu ga do strumienia gazu dopelniajacego B o statym natezeniu przepltywu
gs. Gaz A moze by¢ zaré6wno czystym skladnikiem |, jak i sporzadzong inng metoda
mieszaning zawierajaca sktadnik | o stezeniu Cja,

Natezenie przeptywu powstatej mieszaniny M gazéow A i B, w ktorej stezenie
sktadnikow | wynosi Cyy, jest okreslone jako qm. Wartos¢ stgzenia koncowego Cyy oblicza

si¢ na podstawie nat¢zen przeptywu gazow A i B lub stosunku qa/gs wedlug rownania:

Ca c( s j 0

Oa T

W réwnaniu zatozono, ze stezenie Cyg sktadnika | w gazie B wynosi zero.

Wprowadzanie gazu A do gazu B moze odbywac¢ si¢ w sposob ciagly (jak na przyktad
w metodzie przenikania) lub pseudociagly (jak przy stosowaniu tlokowych pomp
objetosciowych). Mieszanina przed wprowadzeniem do analizatora powinna przej$¢ przez

mieszalnik. Jest to szczegdlnie wazne przy pseudociggltym wprowadzaniu gazu A do
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strumienia gazu B. Natezenie przeptywu sktadnika A mierzy si¢ bezposrednio, jako nat¢zenie

objetosciowe lub masowe, albo posrednio przez pomiar zmian wtasciwosci fizycznych gazu.
Przy sporzadzaniu mieszanin dynamiczng technika objg¢tosciowa wytwarzany jest

ciggly strumien mieszaniny wzorcowej wprowadzany do analizatora, ale na ogét technika ta

nie daje mozliwos$ci tworzenia zapasu mieszaniny przez jej magazynowanie pod cisnieniem.

Podstawowe techniki stosowane do sporzadzania mieszanin wzorcowych to techniki

oparte na:

1. Dzialaniu dozujacych pomp objetosciowych — kazdy gaz podawany jest oddzielnie
przez olejowa pompe tlokowa i miesza si¢ z pozostatymi gazami przy wylocie pompy.
Jedna pompa poruszana jest ze stala szybkoScig przez synchroniczny silnik,
a pozostate poruszane sg z predkosciami proporcjonalnymi przez kota zebate. Zmiana
kot zegbatych powoduje zmiane skladu mieszaniny. Pompy moga mieé¢ t¢ sama
wydajnos$¢ co umozliwia uzyskanie mieszanin o st¢zeniach, wynoszacych do 10 % lub
wiecej, lub mogg mie¢ rézne wydajnosci, dzieki czemu uzyskaé mozna stezenia
z zakresu 1 — 10 [%].

2. Okresowym dozowaniu — przez uktad przepltywa w sposob ciaggly gaz dopetiajacy B.
W regularnych odstepach czasu objetos¢ tego gazu jest zastgpiona przez rownowazng
objetos¢ gazu A.

3. Ciggltym dozowaniu — gazowy lub ciekty wskaznik wzorcowy o nat¢zeniu przeptywu
ga jest wstrzykiwany w sposob ciaggly za pomoca mechanicznie poruszanego ttoka
strzykawki do przeptywajacego w sposob ciagly przez uklad gazu dopehiajacego,
ktorego  natgzenie  przeptywu  jest rowne qgs. PO wymieszaniu,
w szklanym aparacie, tak sporzadzonej mieszaniny wzorcowej pobiera¢ mozna probki
pod cisnieniem atmosferycznym.

4. Przeptywie strumienia gazu przez kapilary — sktadnik wzorcowy gqa przechodzi przez
rurke kapilarng w warunkach statego spadku ci$nienia do strumienia gazu
rozcienczajacego o statym natezeniu przeptywu qg . NatezZenie przeptywu strumienia
gazu rozcienczajgcego mierzy¢ mozna za pomocg innej rurki kapilarne;j.

5. Przeptywie gazu przez zwezki soniczne — korzyscig wynikajaca z przeptywu
sonicznego (szybkos$¢ przeptywu gazu przez zwezke jest rowna szybkosci dzwieku)
jest, ze temperatura i ci$nienie dla strumienia gazu za zwezka sa state, gdy stosunek

ci$nienia jest wigkszy od 2. Procedure mozna tatwo zastosowaé do sporzadzania
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mieszanin, zawierajagcych n skladnikow. Te¢ technike¢ sporzadzania mieszanin
wzorcowych mozna zastosowaé tylko wtedy, gdy uzyte skladniki sg catkowicie
pozbawione jakichkolwiek statych lub ciektych zanieczyszczen.
W przypadku, gdy stosuje si¢ mieszaning gazowa zawierajagcg skladniki w stanie
bliskim nasycenia, to nalezy upewni¢ si¢, ze nie zachodzi kondensacja tego sktadnika
na skutek obnizenia temperatury w zwezce.

6. Wykorzystaniu regulatoréw przeplywu masowego — technika, w ktorej stosuje si¢
urzadzenia kontrolujgce przeptyw masy, umozliwia uzyskanie stabilnych przepltywow
masy jednego lub kilku sktadnikéw gazowych. Termiczny czujnik przepltywu masy
wykrywa réznice temperatury przed i po przejsciu strumienia gazu nad widknem
zarzonym pradem elektrycznym. Czujniki umieszczone przed i za widknem s3
podtaczone do mostka Wheatstone’a. Stopien niezrownowazenia mostka zalezy od
warto$ci natezenia przeptywu, a uzyskany sygnal po wzmocnieniu i linearyzacji
wskazuje natezenie przeptywu masy i steruje elektrycznym zaworem regulacyjnym.
Jezeli urzadzenie kontrolujgce przeplyw masy zostanie skalibrowane w stosunku do
jakiego$ gazu, to kalibracj¢ dla innego gazu mozna oprze¢ na obliczeniach, w ktérych
wykorzystuje si¢ odpowiednie znane wspoOtczynniki. Warto$ci  liczbowe
wspolczynnikow zalezg gtownie, lecz nie wylacznie, od ciepta wlasciwego gazow pod
stalym cisnieniem C,.

7. Zjawisku dyfuzji — technika ta opiera si¢ na statosci dyfuzji par do strumienia gazu
dopetniajacego przez rurke potaczong ze zbiornikiem, zawierajacym sktadnik
wzorcowy w stanie ciektym. Natg¢zenie przeptywu gazu dopetniajacego nie powinno
przekracza¢ 1 [I/min], a ponadto niezbedna jest kontrola temperatury w komorze
dyfuzyjnej z doktadnoscig do +0,1° C. Szybko$¢ dyfuzji moze byé okreslona przez

wazenie pojemnika zawierajacego sktadnik wzorcowy.
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a) Dyfuzja przez kapilare
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Rys. 2. Schemat wprowadzania strumienia analitow do strumienia gazu rozcienczajacego przy

wykorzystaniu zjawiska dyfuzji przez kapilar¢ i przez membrang porowata (a) oraz schemat

budowy rurki dyfuzyjnej (b) [35].

8. Zjawisku przenikania — sktadnik wzorcowy jest zawarty w zamknigtej rurze lub

pojemniku, ktéry w calosci lub w czesci sporzadzony jest z polimeru, przez ktory

przenika¢ moze skladnik. Skladnik znajduje si¢ zwykle w rurze w formie cieczy

w rownowadze z parg, lecz moze by¢ réwniez w stanie gazowym. W pierwszym

przypadku szybkos¢ przenikania sktadnika pozostaje stata tak dtugo, jak obecna jest

w uktadzie faza ciekta, a w drugim przypadku szybko$¢ przenikania maleje przy

wzroscie ci$nienia gazu. W obydwu przypadkach szybkos$¢ przenikania zalezy od

temperatury, przy czym zalezno$¢ ta jest silniejsza, gdy stosuje si¢ sktadnik w fazie

ciektej.
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Rys. 3. Schemat wprowadzania strumienia analitow do strumienia gazu rozcienczajacego przy

wykorzystaniu zjawiska spermacji (a) oraz schemat budowy rurki permeacyjnej (b) [35].

We wszystkich przypadkach, szczegodlnie gdy sporzadza si¢ mieszaniny o duzym stopniu
rozcienczenia skladnika wzorcowego, materialy stosowane do budowy aparatury nalezy
dobiera¢ biorgc pod uwage ich odpornos¢ na korozje oraz wiasciwosci sorpcyjne (zwykle
stosuje si¢ szkto, teflon i stal nierdzewng). Nalezy podkresli¢, Zze zjawiska korozji i sorpcji
odgrywaja mniejszag role w dynamicznych technikach sporzadzania mieszanin niz
w technikach statycznych.

Przy sporzadzaniu mieszanin mozna bra¢ pod uwage liczne warianty lub kombinacje
podstawowych technik; ponadto wielosktadnikowe mieszaniny moga by¢ przygotowywane
przez kolejne rozcienczenia.

Niektére z powyzszych sposobow umozliwiaja przeprowadzenie obliczen sktadu
mieszanin wzorcowych na podstawie podstawowych danych fizycznych (np. szybkos¢ dyfuzji
masy, szybko$¢ przeptywu przez kapilary). Poniewaz wszystkie opisane sposoby

sporzadzania mieszanin majg charakter dynamiczny i sg oparte na stabilnych natg¢zeniach
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przeplywu, w zwigzku z tym bardzo wazng rzecza jest kalibracja metod pomiaru natezenia
przeplywu poszczegdlnych strumieni lub ich stosunku oraz okreslenie koncowego sktadu
mieszaniny. Doktadno$¢ sporzadzenia mieszaniny o danym skladzie jest uzalezniona od
metod kalibracji. Precyzja stosowanej techniki dynamicznej jest réwniez zwigzana
z metodami kalibracji. Dane o sktadzie mieszaniny zaleza od zastosowanej metody kalibracji
i od techniki sporzadzania mieszaniny [54 - 59].

Jedng z technik dynamicznych jest technika membranowa. Jest to ciagta, dynamiczna
technika stuzaca do sporzadzania gazowych mieszanin wzorcowych. Wyrazone w postaci
utamka objetosciowego stezenie sktadnika wzorcowego w mieszaninach sporzadzonych ta
metoda miesci si¢ zwykle w zakresie miedzy 107a 10, a dokladnosé, jaka mozna uzyskaé,
wynosi 2 % stgzenia wzorcowego (w praktyce stezenia moga by¢ réwniez wyrazone
w mikrogramach na metr szeScienny). W rozwazanym zakresie stezen trudno jest uzyskac
stabilng mieszaning gazows; z tego wzgledu niezbedne jest przygotowanie mieszaniny
wzorcowej tuz przed jej uzyciem i przeniesienie mozliwie najkrotsza drogg do miejsca,
w ktorym bedzie wykorzystana.

Zasada techniki polega na przenikaniu wybranego sktadnika wzorcowego (SO, NO,
NH; itd.) przez odpowiednia membran¢ do strumienia gazu no$nego, ktéry stanowi
uzupelniajacy sktadnik sporzadzanej mieszaniny. Skladnik wzorcowy o duzej czystosci jest
zawarty w rurze, ktora jest catkowicie lub czgsciowo omywana przez gaz dopelniajacy
o statym strumieniu. Czasteczki gazu wzorcowego przenikaja do gazu dopetniajacego, ktory
musi by¢ gazem o wysokiej czystosci, a szczeg6lnie nie powinien zawiera¢ nawet §ladowych
ilosci sktadnika wzorcowego.

Gaz dopelniajagcy powinien by¢ dobrany w taki sposob, by nie bylo zadnych
oddziatywan migdzy nim a materiatem, z ktorego jest wykonana rura dyfuzyjna.

Szybkos¢ dyfuzji przez membrang zalezy od rodzaju substancji, od rodzaju struktury
1 pola powierzchni membrany oraz od temperatury i roznicy cisnien czastkowych gazu
wewnatrz 1 na zewnatrz rury dyfuzyjnej. Niezmienno$¢ tych parametréw mozna uzyskac
dzieki odpowiedniemu postgpowaniu.

Obecny stan wiedzy nie pozwala na podanie rdéwnania, ktore przedstawialoby
doktadnie oméwione powyzej zjawisko przenikania gazu przez membrang potprzepuszczalng.

Jesli utrzymuje si¢ stalg szybkos$¢ dyfuzji, to szybkos$¢ te mozna okresli¢ za pomoca

prostej czynnosci wazenia, wykonywanej w odpowiednich odstgpach czasu.
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Poniewaz na szybko$¢ dyfuzji wptywa wiele parametréw, sporzadzanie mieszaniny
wymaga spetnienia podanych ponizej wymagan, ktoére dotycza rury zawierajacej sktadnik
WZOrcowy:

e - pomiedzy dwoma wazeniami rura powinna by¢ utrzymana w temperaturze, ktorej
wahania sg mozliwie jak najmniejsze,

e - zewngtrzna cz¢$¢ rury powinna by¢ w sposob ciagly omywana gazem no$nym, aby
cisnienie czastkowe sktadnika wzorcowego na zewnatrz utrzymane zostalo na
nieznacznym poziomie,

e - ci$nienie gazu we wngtrzu rury, w czasie pomi¢dzy wazeniami, powinno by¢ state,
a wigc skladnik wzorcowy w rurze powinien: albo znajdowac si¢ cze$ciowo w fazie
ciektej, albo jego ilos¢ powinna by¢ duza w poréwnaniu z ubytkiem masy na skutek

przenikania przez materiat potprzepuszczalny.

Stezenie C skladnika wzorcowego w tak przygotowanej mieszaninie jest funkcja
szybkosci dyfuzji tego sktadnika z rury oraz strumienia gazu rozcienczajacego.

Wyrazone jest ono wzorem:

C=In (2)
a,

gdzie:

Om — jest szybko$cig dyfuzji (czyli masowym strumieniem) sktadnika wzorcowego
w ustalonych warunkach,

gv — jest, wyrazonym w odpowiednich jednostkach, strumieniem gazu rozcienczajacego
[60].

Inng technikg jest technika porownawcza.

Techniki porownawcze stosuje si¢ zwykle w przypadku, gdy nie dysponuje si¢ duzymi
ilo§ciami gazu np.: w przypadku mieszanek gazowych pod wysokim ci$nieniem. Mieszanki takie
sg sporzadzane w sposob, ktory nie zawsze charakteryzuje si¢ wysokim stopniem doktadnosci,
lecz z praktycznego punktu widzenia wygodnie jest stosowa¢ je do kalibracji po

przeprowadzeniu doktadnej analizy pozwalajacej na okreslenie stezen sktadnikow.
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Okresli¢ nalezy stezenie kazdego sktadnika mieszanki, ale trzeba zauwazy¢, ze stopien
doktadnos$ci z jakim podana bedzie warto$¢ stezenia zmienia¢ si¢ moze w szerokich granicach
w zalezno$ci od rodzaju analizatora zastosowanego w technice poréwnawcze;j.

Glowne zastosowanie znajdujg techniki poréwnawcze przy sporzadzaniu duzych iloSci
gazowych mieszanek wzorcowych, za pomocg ktérych prowadzi si¢ czesto wzorcowanie

analizatoréw stosowanych do pomiaréw rutynowych.

Zasada techniki porownawczej:

Gazowe mieszanki wzorcowe moga by¢ sporzadzane w rézny sposob. Zwykle wybiera
si¢ szybkie techniki w ktorych operuje si¢ duzymi ilosciami gazu.

Sktad tak przygotowanych, wlasciwie wystabilizowanych i ujednorodnionych mieszanek
okresla si¢ przez poréwnanie dokonane za pomoca odpowiedniego analizatora z jedng lub
kilkoma mieszankami wzorcowymi. Sktad mieszanek poréwnawczych musi by¢ bardzo podobny
do sktadu mieszanki badanej. Doktadnos¢, z jaka okreslony zostanie sktad mieszanki badanej,
zalezy od staranno$ci przeprowadzenia analizy, rodzaju uzytego analizatora i od jakosci
zastosowanych porownawczych mieszanek gazowych.

W celu zminimalizowania niedoktadnosci wynikow zwigzanej z dzialaniem analizatora
pozadane jest wykonanie kilku pomiaréw i przeprowadzenie statystycznej analizy rezultatow
[61].

Drugi rodzaj technik za pomoca ktérych mozemy otrzymywa¢ wzorcowe mieszaniny

gazowe to statyczne techniki objetosciowe przydatne do sporzadzania wzorcowych mieszanin

gazowych o cisnieniu zblizonym do atmosferycznego.
Techniki mozna stosowa¢ do sporzadzania mieszanek gazowych o stezeniu sktadnika
wzorcowego w zakresie od 10° do 107 [v/v], przy czym wzgledny blad sporzadzenia

mieszaniny miesci sie w przedziale od 10do 1072,
Ogolne zasady statycznej techniki objetosciowe;j:
Operacje prowadzone sa w danej temperaturze w trzech etapach:
1. odmierzanie ilosci sktadnika wzorcowego: zbiornik o znanej objetosci V jest napeiniany

sktadnikiem wzorcowym, przy czym mierzy si¢ cisnienie koncowe p, ktore jest bliskie lub

najczesciej rowne cisnieniu atmosferycznemu;
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2. przeniesienic sktadnika wzorcowego: sktadnik o objetosci v jest przenoszony do
pojemnika o znanej objetosci V, w ktérym uprzednio wytworzono proznig;

3. rozcienczenie sktadnika wzorcowego: pojemnik jest napelniany wybranym gazem
dopetiajagcym do momentu osiggnigcia wymaganego cisnienia koncowego P (cisnienie to
jest zwykle wyzsze niz ci$nienie atmosferyczne, aby utatwi¢ korzystanie z mieszanki).
Stezenie objetosciowe skladnika C; uzyskane po pierwszym rozcienczeniu jest
praktycznie, przy tych warto$ciach ci$nienia rowne stezeniu wynikajagcemu z ulamka

molowego 1 jest wyrazone wzorem:

V
Cl = C0 % = Co D1 (3)

171

gdzie;
Co - poczatkowe stezenie sktadnika wzorcowego (Co=1),
D, — stopien rozcienczenia w pierwszej operacji.
Powyzej opisana procedura daje zwykle mozliwo$¢ sporzadzenia mieszanki o stezeniu
sktadnika wzorcowego w zakresie 10 do 107 (v/v) z doktadno$cia wicksza niz 107,
Przy obliczaniu stgzenia objetosciowego sporzadzonej mieszanki wzorcowej wartosci ci$nien
p i P odgrywaja jedynie rol¢ czynnikow korekcyjnych. Wazny jest jedynie bezwymiarowy
stosunek p/P, pomiaru cis$nien p i P mozna dokona¢ prostg metodg, np. za pomocg manometru
rtgciowego. Jezeli chce sie okresli¢ stezenie molowe nalezy, jesli jest to niezbedne,
uwzgledni¢ wspdtczynnik $cisliwosei Z.
Przy obecnym stanie wiedzy na temat wspoétczynnikow Scisliwosci Z dla mieszanek
gazowych zaklada si¢, ze wspotczynnik Z dla mieszanin dwusktadnikowych jest liniowa
funkcjg stezen sktadnikow.

Powyzej opisana procedura daje zwykle mozliwos$¢ sporzadzenia mieszanki o st¢zeniu
sktadnika wzorcowego w zakresie 10°do 10* (V/V) z doktadnos$cig wzgledng wigkszg niz 107
[62].

Jedna z metod statycznych jest technika grawimetryczna.

W technice tej gaz z butli przeptywa ze stalg szybkoscig przez kalibrowane

urzadzenie. Przeptyw gazu trwa wystarczajgco dtugo, by mozna bylo doktadnie zmierzy¢
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ubytek masy butli. Natezenie przeptywu gazu oblicza si¢ na podstawie znajomosci jego masy
oraz czasu przeptywu.

Za pomocg tej techniki przygotowuje si¢ mieszaniny, ktdore maja by¢ stosowane
bezposrednio po sporzadzeniu, unikajagc bledow nieaddytywnych, poniewaz podstawg jest
oznaczenie mas. Ta sama zasada stosowana jest w wagowej metodzie stosowanej do kalibracji
poszczegolnych urzadzen shuzacych do pomiaru nat¢zenia przeptywu. Uzyskuje si¢ w niej dane
dotyczace przeptywu masy, na ktoérych podstawie mozna nastgpnie uzyska¢ molowe natezenie
przepltywu lub tez, z tym samym stopniem niepewnosci, objetosciowe nat¢zenie przeptywu. Jesli
do przygotowania mieszaniny zastosuje si¢ urzadzenie stuzace do pomiaru natezenia przeptywu,
wowczas pojawi¢ si¢ moga, zgodnie z tym co omdéwiono poprzednio, problemy zwigzane
z brakiem addytywnosci [54, 61 - 67].

Kolejng technikg jest technika manometryczna. Doktadnos¢ sporzadzenia mieszaniny
zawierajacej sktadniki o danym stezeniu moze si¢ waha¢ w zaleznos$ci od typu sporzadzanej
mieszaniny. Na przyklad, wzgledng doktadno$¢ wynoszaca okoto 1 % stgzenia wyrazonego
w postaci stosunku ci$nien lub utamka molowego mozna uzyska¢ w przypadku mieszanin
gazow, ktorych zachowanie jest zblizone do gazu doskonatego. W przypadku innych gazow,
takich jak weglowodory lub zwiazki polarne, mozliwe do popetnienia bledy moga by¢ znacznie
wigksze.

Poniewaz stosowane metody obliczen (Daltona, Amagata, Kaya) nie s3 doktadne,

technika manometryczna jest czgsto stosowana do uzyskania mieszaniny, w ktorej warto$ci
stezen sktadnikow w mieszaninie wyznacza si¢ stosujgc technike porownawcza lub, jezeli jest to
konieczne, technikg bezposredniej analizy [68].
Technika manometryczna jest metoda statyczng umozliwiajaca sporzadzanie duzych ilosci
gazowych mieszanin wzorcowych pod wysokim ci$nieniem. Sktadniki wzorcowe (np.: A, B, C
itd.) oraz gaz dopetniajacy sa kolejno wprowadzane do naczynia, ktérego objetos¢ uznaje si¢ za
stalg (pomija si¢ rozszerzenie si¢ naczynia na skutek zmian ci$nienia w jego wnetrzu). Naczynie
jest uprzednio oczyszczone oraz wytworzona jest w nim préznia. Po wprowadzeniu kazdego
sktadnika nalezy mierzy¢ ci$nienie w naczyniu. Stezenie danego sktadnika wzorcowego jest
réwne stosunkowi przyrostu ci$nienia wywotanego wprowadzeniem tego sktadnika, do
calkowitego ci$nienia mieszaniny wzorcowej. Stezenie to wyrazone jest w postaci stosunku
cisnien. Przeksztalcenie warto$ci stgzenia, wyrazonego jako stosunek cisnien, w wartos¢
wyrazong jako stosunek molowy uzyskuje si¢ stosujac rozne metody obliczen z ktérych
najczesciej stosowane:

- metoda Daltona,
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- metoda Amagata,
- metoda Kaya [68].
W tabeli 4 przedstawiono zbiorczo wady i zalety dwoch podstawowych grup technik

sporzadzania wzorcowych mieszanin gazowych.
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Tabela 4. Wady i zalety podstawowych technik sporzadzania gazowych mieszanin wzorcowych [69].

Rodzaj
techniki

Wady

Zalety

Dodatkowe uwagi

Statyczne

mozliwo$¢ wystgpienia zjawiska adsorpcji
i desorpcji oraz kondensacji

zagrozenia zwigzane z pojawieniem si¢
btedow zwigzanych z wprowadzeniem do
gazu rozcienczajacego matych ilosci
sktadnikéw mierzonych

brak mozliwosci przechowywania mieszanin
przez dluzszy okres czasu ze wzgledu na
mozliwe straty skladnikow mierzonych
spowodowane adsorpcja lub dyfuzja
mozliwo$¢ sporzadzania mieszanin wylacznie
jednoskladnikowych w  przypadku gdy
stosujemy metod¢ pojedynczej komory
o statej objetosci

brak mozliwosci wytwarzania mieszanin
W szerokim zakresie stezen

mozliwos¢ sporzadzania jedynie
ograniczonych ilo$ci mieszanin
niebezpieczenstwo  wystgpienia  zjawiska
rozwarstwienia sktadnikow mieszaniny, brak
mozliwos$ci sporzadzenia mieszanin
0 zroznicowanej gestosci analitow

e duza precyzja dozowania analitow
do gazu rozcienczajacego

e techniki proste i charakteryzujace
si¢ niskimi kosztami przez to, ze
nie wymagaja skomplikowanej
aparatury

e mozliwos¢ sporzadzania mieszanin
wielosktadnikowych

Techniki te stosowane sg przede wszystkim
do  sporzadzania  matych  objetosci
mieszanin  stosowanych do Kkalibracji
detektorow w chromatografii gazowe;].
Mieszaniny tego typu sporzadza si¢ w
metalowych  cylindrach, w  butlach
szklanych lub zbiornikach wykonanych z
tworzyw sztucznych.
Przygotowanie mieszanin wykonanych
technikami statycznymi sklada si¢ z
nastgpujacych etapow:
e sprawdzenie, czy powierzchnia
pojemnika 1 zaworéw jest chemicznie
niereaktywna

e oproznienie lub oczyszczenie
pojemnikobw  za  pomocg  gazu
obojetnego (z jednoczesnym
ogrzewaniem)

e wprowadzenie poszczegolnych

sktadnikéw mieszaniny
e analiza probki sporzadzonej mieszaniny

W celu uzyskania mieszaniny o znanym
sktadzie nalezy zmierzy¢ ilo§¢
poszczegbdlnych skladnikéw oraz wielkos¢
ci$nienia lub obje¢tosci albo ich maseg.
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Tabela 4. c. d.
Rodzaj Wady Zalety Dodatkowe uwagi
techniki
e konieczno$¢ stosowania specjalistycznych mozliwo$¢ wytwarzania mieszanin | Techniki te stosowane sa do sporzadzenia
technik gazowych w szerokim zakresie | mieszanin reaktywnych lub nietrwatych
e konieczno$¢  stosowania  specjalnych stezen dzigki regulacji natezenia | sktadnikow, ktorych przechowywanie jest
naczynek do kazdego urzadzenia, np. przeptywu strumieni gazu praktycznie  niemozliwe.  Najszersze
permeacyjnego czy dyfuzyjnego co mozliwo$é sporzadzenia mieszanin | zastosowanie znalazty technika dyfuzyjna
zwigzane jest ze stosunkowo wysokimi wielosktadnikowych | permeacyjna.
kosztami brak lub niewielki wptyw ,efektu
e brak mozliwosci zatrzymania pracy pamigci  $cianki” 1 probleméw
generatora  nawet po  zakonczeniu zwigzanych z adsorpcja
prowadzonych badan co wynika z cigglego spowodowanych mniejsza
Dynamiczne procesu emisji sktadnika mierzonego powierzchnig kontaktu gaz-$cianka

stosunkowo dlugi czas przygotowania
aparatury do pracy (np. kondycjonowanie
naczynek permeacyjnych i dyfuzyjnych)

konieczno$¢ posiadania urzadzen zdolnych
do bardzo dokladnego pomiaru natgzenia

przeptywu strumienia gazu
rozcienczajacego (od doktadnosci
przeptywomierzy  zalezy  doktadnos¢

okreslenia stezenia analitu)

naczynia niz w przypadku technik
statycznych

brak  zjawiska rozwarstwienia,
sporzadzone mieszaniny nie s3
narazone na utrate jednorodnosci

31




I. Czgs¢ teoretyczna

1.8.

Metody przyrzadzania nurkowych mieszanin do oddychania.

Tabela 5. Metody przyrzadzania mieszanin do oddychania dla nurkow [1,3].

METODA

METODA MIESZNANIA

METODA STRUMIENI

GRAWIMETRYCZNA OBJETOSCIOWEGO GAZOW METODA CISNIENIOWA

Polega na kolejnym | Polega na wprowadzaniu do | Polega na jednoczesnym | Jest najcze$ciej stosowang metoda
dodawaniu gazéw do | naczynia o znanej objg¢tosci, w | mieszaniu dwoch lub  wigcej | otrzymywania  duzych  ilosci
zbiornika cisnieniowego | temperaturze otoczenia i pod | strumieni gazu. Metodami | mieszanin gazowych.
i okresleniu ich masy | ci$nieniem atmosferycznym, | dynamicznymi przygotowuje si¢ | Rozpowszechnienie jej
przez wazenie zbiornika, | okreslonych  obj¢tosci  gazow. | mieszaniny gazowe do | spowodowane jest mozliwoscia
przed i po dodaniu | Ze zmierzonych objetosci | bezposredniego uzycia lub | otrzymywania duzych ilosci gazu
kazdego sktadnika | wprowadzonych gazéw mozna | otrzymang mieszaning spreza si¢ w | za pomocg stosunkowo skromnego
mieszaniny. Z pomiaréw | okresli¢ ich zawartosci. Metoda | zbiorniku ci$nieniowym. wyposazenia technicznego
tych okresla si¢ [ta stuzy do  otrzymywania | prostego sposobu postgpowania.
zawartos$¢ niewielkich ilosci gazu i dlatego Jest to jednak metoda
poszczegbdlnych roOwniez nie znajduje zastosowania pracochtonna. Z tego powodu po

sktadnikow. Sposéb ten
zapewnia otrzymywanie

mieszanin z duza
doktadnoscia, lecz
metoda ta mozna
otrzymac tylko
niewielkie ilosci gazu,

dlatego nie znajduje ona
zastosowania w technice
nurkowej.

w technice nurkoweyj.

wymieszaniu  si¢  skladnikow
przygotowanej mieszaniny
1 oznaczeniu jej sktadu metodami
analitycznymi,  czgsto  nalezy
dokonywaé poprawek. Obliczenia
cisnien, do  ktérych  nalezy
podnosi¢  ciSnienie  gazowych
komponentow czynnika

oddechowego, wykonuje si¢ na
podstawie rOwnania stanu gazu.

32



I. Czg$¢ teoretyczna

2. ZRODLA ZANIECZYSZCZEN CZYNNIKOW ODDECHOWYCH.

Cztowiek oddycha powietrzem atmosferycznym, powietrzem wewnetrznym czyli
inaczej, ktore wystepuje w pomieszczeniach zamknietych przeznaczonych na pobyt staty
ludzi, powietrzem na stanowiskach pracy oraz w przypadkach szczegélnych tzw. czynnikami
oddechowymi [1]. Zanieczyszczenie kazdego medium oddechowego sktadnikami
wywotujgcymi dziatanie toksyczne na organizm czlowieka jest zawsze niepozadane.
Dziatanie to wzrasta wraz ze wzrostem calkowitego ci$nienia medium oddechowego co ma
miejsce np. podczas nurkowania. Koniecznoscig wigc jest stala kontrola zanieczyszczen
powietrza i mieszanin oddechowych pod wzgledem zanieczyszczen w nich wystepujacych.
Zanieczyszczenia prowadzace do zagrozenia zdrowia nurka to przede wszystkim: tlenek
1 ditlenek wegla, weglowodory, tlenki azotu, para wodna, lotne kwasy 1 zasady, chlorowce
oraz pyt.

Zanieczyszczenia czynnikdw oddechowych moga pochodzi¢ z réznych zrodet:

2.1 Zanieczyszczenia pochodzace z gazéw stosowanych do sporzadzania
czynnikow oddechowych.

W Polsce do sporzadzania czynnikdw oddechowych stosuje si¢ przede wszystkim
dostepne w handlu gazy sprezone oraz powietrze dla celow nurkowych. Okolicznosci
towarzyszace sprezaniu powietrza sprawiaja, ze istnieje duze prawdopodobienstwo jego
zanieczyszczenia. W sprezonym powietrzu szkodliwe sktadniki moga wystgpowac albo na
skutek zassania przez sprezarke powietrza juz zanieczyszczonego, albo w wyniku jego
zanieczyszczenia w procesie sprezania. Mniejsze znaczenie maja tu reakcje chemiczne
zachodzace wewnatrz butli, miedzy poszczegolnymi sktadnikami mieszaniny oddechowej lub
migdzy powietrzem w butli a jej §ciankami.

Powietrze oddechowe stosowane do nurkowan musi spetnia¢ okreslone warunki
czystos$ci, a jego sktad procentowy musi by¢ dokladnie przestrzegany. Najczg$ciej powietrze
zostaje zanieczyszczone spalinami, na skutek ich zassania z silnikow napedzajacych
sprezarki; zanieczyszczenia mogg by¢ roéwniez wprowadzane wiatrem lub pochodzi¢
z wentylacji pomieszczenia. Do zanieczyszczenia powietrza moze takze doj$¢ olejami
smarujgcymi tloki sprezarek oraz produktami rozpadu tychze olejow [70 - 73].

Zasadnicze znaczenie ma sprawno$¢ techniczna sprezarki, wlasciwa jej obstuga, jak

réwniez sprawne funkcjonowanie filtréw powietrza. Niedopuszczalne jest, aby do
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wypetniania butli czynnikiem oddechowym uzywac¢ sprezarek przeznaczonych do spr¢zania
gazow technicznych. Spalinowy (wysokoprezny lub benzynowy) naped sprezarki zwigksza
w tym przypadku ryzyko zanieczyszczenia.

Glowng przyczyng powstawania toksycznych gazdéw spalinowych jest niepeine
spalanie paliwa w trakcie pracy silnika. Im gorszy jest stan techniczny, tym wigcej substancji
toksycznych zostaje wytworzone. Wbrew powszechnemu mniemaniu, sprawnie pracujacy
silnik wysokoprezny (Diesla) produkuje mniej substancji toksycznych, niz sprawnie

pracujacy silnik benzynowy bez ulepszen, takich jak bezolowiowe paliwo i katalizator.

2.2 Zanieczyszczenia pochodzace ze Srodkow technicznych stykajacych
sie z czynnikiem oddechowym.
Generalnie zanieczyszczenia pochodzace od s$rodkow technicznych stykajacych sig
z czynnikiem oddechowym, wystepuja w odroznieniu od poprzedniego rodzaju
zanieczyszczen, przede wszystkim w habitatach (dzwonach nurkowych) podczas prowadzenia
nurkowan saturowanych, w atmosferze zatogowych obiektéw podwodnych, kapsutach

ratowniczych itp.

2.3 Zanieczyszczenia, ktorych zrodltem jest organizm ludzki.
Zanieczyszczenia te wystepuja przede wszystkim w habitatach, podczas prowadzenia
dhugotrwatych nurkowan, podobnie jak w przypadku zanieczyszczen pochodzacych ze

srodkow technicznych stykajacych si¢ z czynnikiem oddechowym [58].

Jakos$¢ i1 czysto$¢ powietrza sprezonego nabiera szczegodlnego znaczenia W wypadku
koniecznosci oddychania pod zwigkszonym ci$nieniem, poniewaz w tych warunkach
ci$nienie czastkowe poszczegoélnych sktadnikow powietrza wielokrotnie wzrasta. Dotyczy to
zarOwno gazdéw normalnie wchodzacych w sklad powietrza atmosferycznego, jak i gazow
oraz innych substancji lotnych, niekiedy toksycznych, ktére w tym powietrzu znalazty si¢
przypadkowo.

W zaleznosci od rodzaju silnika i stosowanego paliwa, w spalinach mozna wyr6znic¢
nastepujace produkty: tlenek wegla, ditlenek wegla, weglowodory, aldehydy, tlenki azotu,

tlenki siarki, zwigzki otowiu, sadza i dym.
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Tego rodzaju domieszki powietrza podawanego nurkom lub ptetwonurkom moga sta¢
przyczyng zatrucia, co w warunkach pracy pod woda stanowi powazne zagrozenie dla
zdrowia czy nawet zycia nurka. Wigkszo$¢ z wymienionych wyzej substancji posiada
charakterystyczny zapach, najlatwiej wykry¢ je mozna organoleptycznie. Nie wszystkie
jednak grozne substancje posiadajg jakakolwiek won. Najgrozniejsze: tlenek i ditlenek wegla
sa bezwonne i bez smaku.

Zatrucia zanieczyszczonym sprezonym powietrzem (rzadziej innymi czynnikami
oddechowymi) stanowig staly problem, od momentu zastosowania spr¢zarek do podawania
powietrza pracujagcym nurkom lub magazynowania go w butlach.

Ponizej przedstawiono wilasciwosci 1 najbardziej charakterystyczne objawy
towarzyszace zatruciom poszczegélnymi zwigzkami lub grupami zwigzkéw, ktore moga

dostac¢ si¢ do czynnika oddechowego podczas sprezania.

Zanieczyszczenia powietrza oddechowego podczas operacji sprezania.

ALDEHYDY

Aldehydy posiadajg charakterystyczny, mdlacy zapach, dzieki czemu te domieszki
mozna stwierdzi¢ juz przy pierwszych wdechach pod woda. Dzialajg silnie draznigco na
Sluzéwke gornych drog oddechowych, wywotujac uczucie podraznienia (drapania w gardle,

kaszel, dusznos$ci, nudnos$ci i wymioty) [70,72,74 -76].

WEGLOWODORY

Niespalone weglowodory (acetylen, benzen, toluen, pary benzyny i inne) dzialaja
toksycznie juz w bardzo niewielkim stezeniu. Oddziatuja przede wszystkim na ukiad
nerwowy, powodujac bdle glowy, nudno$ci i wymioty, zaburzenia rownowagi i $wiadomosci,
euforie, az do glebokiej nieprzytomnosci 1 zgonu. Moga réwniez wystapi¢ zaburzenia pracy
serca. Czasem dolagczaja si¢ objawy podraznienia drog oddechowych. Niektére z nich

dodatkowo sa rakotwoércze 1 powoduja uszkodzenie uktadu krwiotworczego [74, 75, 77].

TLENKI AZOTU

Tlenki azotu (istotny sktadnik tzw. smogu) charakteryzuja si¢ gryzaca przenikliwg
wonig, podobnie jak aldehydy. W potaczeniu z woda tworza silne kwasy migdzy innymi:
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kwas azotowy i kwas azotawy. Czas potrzebny do przeprowadzenia tych reakcji chemicznych
thumaczy istnienie bezobjawowego okresu utajenia, miedzy wchlonigciem tlenkow azotu,
a wystgpieniem objawdéw klinicznych uszkodzenia blony $luzowej drog oddechowych,
pecherzykoéw 1 naczyn wilosowatych ptuc, prowadzacego do rozwoju toksycznego obrzgku
pluc. W wyniku potaczenia z substancjami zasadowymi, zawartymi w wydzielinie sluzowe;,
pewna czg$¢ kwaséw ulega przemianie w azotyny, ktére prowadza do powstania
methemoglobinemii. Na szczegscie, wytwarzanie methemoglobiny jest w tym wypadku
odwracalne, gdyz nie towarzyszy mu uposledzenie struktury erytrocytow czy hemoliza.
Bardzo duze stezenia tlenkow azotu moga wywolta¢ natychmiastowe uczucie dtawienia, bol
klatki piersiowej, zwolnienie akcji serca, odruchowe zatrzymanie oddechu ze skurczem
oskrzeli i glo$ni oraz utrate przytomnosci w wyniku asfiksji.

Narastajacy obrzgk glo$ni, rowniez w poOzniejszym okresie moze spowodowac
catkowita niedrozno$¢ drog oddechowych. Zwykle jednak ostre zatrucia tlenkami azotu
przebiegaja w trzech okresach:

e okres podraznienia — charakteryzuje si¢ objawami niezytu spojowek, nosa i gardta.

Towarzyszy¢ mu moze kaszel, nudnosci i uczucie znuzenia,

e okres utajenia - trwa od kilku do kilkunastu godzin, podczas ktorych nie wystepuja

zadne objawy,

e okres cigzki — charakteryzuje si¢ narastajaca dusznos$cig, kaszlem, pienista, krwistg

plwocing 1 zaburzeniami $§wiadomos$ci. Moze doj$¢ do niewydolnosci krazenia

i oddychania, a nawet do zgonu.

P6Zznym nastgpstwem ostrych zatru¢ tlenkami azotu moga by¢: przewlekty niezyt oskrzeli,
dychawica oskrzelowa, zarostowo — wiloknikowe =zapalenie oskrzelikow i przewlekta
niewydolno$¢ oddechowa, rzadziej rozlane wtoknienie migzszu plucnego i rozedma ptuc [70,
72,74, 76, 78].

DITLENEK SIARKI

Jest to bezbarwny gaz o ostrym zapachu, podobnie jak tlenki azotu faczy si¢ z woda na
wilgotnych blonach $luzowych, tworzac kwas siarkawy. Dziata silnie draznigco na drogi
oddechowe, wywotujac kaszel i dusznos$¢, a przy dhuzszym dzialaniu, zapalenie oskrzeli

iptuc [72, 74, 76, 78, 79].
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TRITLENEK SIARKI

Takze wystepuje, ale w znacznie mniejszych ilosciach, bedacy bezwodnikiem, o wiele

silniejszego niz siarkawy, kwasu siarkowego.
TLENEK WEGLA

Tak jak poprzednie gazy, powstaje podczas niecatkowitego spalania (spalania przy
zbyt matym dostepie tlenu). Tlenek wegla jest bezbarwny 1 bezwonny, 1zejszy od powietrza.
Whnikajac do organizmu poprzez phluca, wigze hemoglobing w zwigzek -
karboksyhemoglobing, ktéra jest niezdolna do przenoszenia tlenu do tkanek, co prowadzi do
niedotlenienia organizmu. Tlenek wegla faczy sie z hemoglobing okoto 300 razy tatwiej
1 chetniej niz tlen. Stad nawet niewielka jego domieszka bardzo szybko wywotuje objawy
zatrucia. Szybszemu wchlanianiu CO sprzyja oczywiscie towarzyszaca wysitkowi wigksza
wentylacja, co jest czestym zjawiskiem podczas prac podwodnych.

Objawy zatrucia zaleza w znacznej mierze od cisnienia parcjalnego CO, czyli
procentowej jego zawarto$ci w powietrzu oddechowym 1 osiagnieciu glebokosci, jak i od
czasu ekspozycji. Przy malym cis$nieniu parcjalnym zwigksza si¢ czestos¢ oddechow,
pojawiaja si¢ bole glowy w okolicy skroniowej, zawroty glowy , nudnos$ci, wymioty (czasem
krwiste), zaburzenia koordynacji ruchowej 1 w rdéznym stopniu nasilone zaburzenia
swiadomosci. Zatruty traci zdolno$¢ oceny sytuacji, co jest szczegolnie grozne pod woda.
Trzeba pamigtaé, ze tlenek wegla uszkadza rdwniez bezposrednio migsien sercowy, co moze
»Zzaowocowac”, w kilka dni po ekspozycji, nawet jego zawalem. Wyzsze stezenia powoduja
spadek temperatury ciata, sinice, gleboka nieprzytomnos$¢ i wstrzgs, az do zgonu przy
stezeniach powyzej 0,5 % CO w powietrzu oddechowym.

Warto doda¢, jako ciekawostke, ze u nurkéw zatrutych CO, obserwowano cze$ciowe
cofanie si¢ objawOw zatrucia (niedotlenienia) przy wzroscie glebokosci nurkowania.
Teoretycznie takie zjawisko nie powinno mie¢ miejsca, ale mechanizmy fizyczne
I fizjologiczne powoduja, ze wraz ze wzrostem ci$nienia, ro$nie ilo$¢ tlenu rozpuszczonego w
osoczu krwi (a nie zwigzanego z hemoglobing). Poprawia to dotlenienie organizmu, ale

oczywiscie nie rozwigzuje problemu zatrucia [72, 74, 75 - 78, 80, 81].
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DITLENEK WEGLA

Gazem znajdujacym si¢ zawsze spalinach, nawet przy idealnym spalaniu, jest ditlenek
wegla. Podobnie jak CO, jest bezwonny i bezbarwny, CO;, jest ci¢zszy od powietrza.
Organizm cztowieka jest bardzo wrazliwy na wahania poziomu CO; we krwi i tkankach,
i dlatego stara si¢ utrzymac jego wartos¢ na statym poziomie. Jakiekolwiek odchylenie od
stanu rownowagi wywoluje natychmiastowa reakcje ustroju, zmierzajgcg do przywrodcenia
stanu wyjsciowego. Przy zwiekszonej zawartosci CO, W powietrzu oddechowym organizm
reaguje hiperwentylacja.

Goérng granice zdolnosci adaptacyjnej cztowieka stanowi 17 - krotny wzrost wentylacji
w porOéwnaniu ze stanem spoczynku. Nalezy podkresli¢, ze tak wielki wysilek oddechowy
mozliwy jest tylko przez kilka, kilkanascie minut. Po przekroczeniu tej granicy dochodzi do
wyczerpania migéni  oddechowych, gromadzenia si¢ CO, we krwi i tkankach,
a w konsekwencji do zatrucia ustroju. Klinicznie, w obrazie zatrucia CO, mozna wyrdznic¢
kilka okresow, zaleznych od jego ci$nienia parcjalnego.

Poczatkowo mamy do czynienia z przyspieszonym oddechem i przyspieszong
czynnoscig serca. Wystepuje to przy stezeniu CO; do ok. 3 %. Wzrost zawartosci do ok. 8 %
zwigksza nat¢zenie wyze] wymienionych objawow, pojawia sie wyrazna dusznosc,
pobudzenie ruchowe, bole glowy, a przy dtuzszym przebywaniu w takiej atmosferze moga
nawet wystapi¢ drgawki 1 utrata przytomnosci. Przy stezeniu gazu 10 % + 20 % duszno$¢
nasila si¢ znacznie, wystgepuja nudnoSci, wymioty, omamy stuchowe 1 wzrokowe oraz
zaburzenia $wiadomosci. Nasilajg si¢ bole 1 zawroty glowy, pojawiajg si¢ drgawki. W miare
uplywu czasu spada czestotliwo$¢ oddechu 1 uderzen serca. Stezenie powyzej 20 % powoduje
drgawki, utrate przytomnosci, porazenie czynnosci oddechowej i moze doprowadzié
w krotkim czasie do zgonu. Ditlenek wegla wdychany w ste¢zeniu ponad 30 % wywotuje
natychmiastowg $mieré, wskutek porazenia os$rodka oddechowego. Nalezy podkreslic,
ze rozni autorzy podaja rozne wartosci stezen, czy cisnien parcjalnych ditlenku wegla, przy

ktérych wystepuja poszczegdlne grupy objawow [69, 77, 82].

TLEN

Przewaznie przyjmuje si¢, ze tlen nie wykazuje toksycznego dziatania na osrodkowy
uktad nerwowy, gdy jego cis$nienie parcjalne jest rowne lub mniejsze od 0,1 MPa [83].

Najczescie] podczas nurkowan mamy do czynienia z ci$nieniami czgstkowymi tlenu
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wykraczajacymi poza te¢ granicg. Dodatkowa komplikacjg jest fakt, ze cisnienie to jest
z reguly zmienne w czasie nurkowania. Mechanizm toksycznego dziatania tlenu nie jest
dobrze poznany. Zostanie on tutaj przedstawiony na przyktadzie biochemicznej teorii zatrucia
tlenowego.

Przemiany biochemiczne wykorzystujace tlen sg zrodtem energii dla wyzszych form
zycia na Ziemi. Energia potrzebna do zycia otrzymywana jest w reakcjach utleniania (lgczenia
z tlenem) zachodzacych w komorkach. Energia wigzan, uwalniana podczas reakcji utleniania
weglowodanow, biatek 1 thuszczéw, jest magazynowana porcjami w wigzaniach fosforowych,
np. adenozynotrifosforanu (ATP). Glowng czgs¢ ATP otrzymujemy z reakcji transportu
elektrondw, nazywanej inaczej tancuchem oddechowym. W reakcjach tancucha oddechowego
mamy do czynienia z reakcjg spalania wodoru, transportowanego przez enzymy, takie jak
dinukleotyd nikotynoamino — adeninowy (NAD) z cyklu Krebsa (NADH).

Tlen do tancucha oddechowego dostarczany jest poprzez przenoszace go cytochromy.
Cytochromy sa to barwniki wykazujace wlasciwosci biokatalizatorow. Zawieraja one atom
zelaza, zdolny do wigzania i oddawania tlenu (elektrondw). Zachodzi wowczas zmiana
warto§ciowosci zelaza, a cytochromy przechodza z formy utlenionej w forme¢ zredukowanag
i1 na odwrdt. W reakcji tlenu z NADH; powstaje woda 1 uwalnia si¢ energia reakcji, ktora jest
wigzana w wigzaniach fosforanowych ATP. Jest to podstawowa droga produkcji ATP
zachodzgca w mitochondriach [84].

W przypadku, gdy preznos¢ tlenu w tkankach jest duza, moze on wchodzi¢ do tancucha
oddechowego w duzych ilo$ciach. Wtedy reakcje biochemiczne prowadza do powstania takze
wolnych anionow 0,° oraz nadtlenku wodoru (wody utlenionej H,0,). Odpowiedzialne za to
sg enzymy oksydoredukcyjne. Zadaniem ich jest przyspieszenie procesu przemieszczania si¢
elektronow od wodoru utlenionego substratu do tlenu. Aniony te i woda utleniona sg
potencjalnie toksyczne dla komodrki (powoduja dezaktywacje wielu enzymow), lecz
w normalnych warunkach sg one dezaktywowane przez enzymy zabezpieczajace, takie jak:
witamina E, katalazy i peroksydzy (dysmutazy) [85, 86]. Przy dalszym wzroscie prgzno$ci
tlenu produkcja toksycznych zwigzkow ulega zwigkszeniu i1 enzymatyczny mechanizm
zabezpieczajacy nie jest w stanie ich wszystkich zdezaktywowac. Sytuacja ta powoduje
biochemiczne i fizjologiczne zmiany w funkcjonowaniu organizmu. Zmiany te ujawniajg si¢
jako symptomy zatrucia tlenowego. Najczesciej wymienia si¢ posrod nich drgawki. Nigdy nie
obserwowano jednak, aby objawy te wystgpowaly natychmiast po wystawieniu organizmu na
dziatanie tlenu (posrednio jest to dowodem na wyzej opisany mechanizm). Podczas

eksperymentdw z zatruciem tlenowym obserwowano czg¢sto mniej specyficzne symptomy,
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takie jak: niepokoj, blado$¢ twarzy, drzenie warg i powiek, mdtosci, skurcze, oszotomienie,
brak koordynacji, halucynacje wzrokowe i stuchowe, zawezanie pola widzenia (tzw. widzenie
tunelowe) czy zaburzenia mowy. Symptomy te rzadko jednak poprzedzaja posta¢ drgawkowa.
Poczatek uogolnionych drgawek jest nagly. Atak zaczyna si¢ od fazy tonicznej, trwajacej
zazwyczaj 30 sekund, podczas ktoérej nurek traci przytomno$¢ i ustaje czynnos$¢ oddechowa.
Nastegpnie wystepuje faza kloniczna drgawek z nieskoordynowanymi ruchami catego ciata.
Caly atak trwa najczgsciej okoto 2 min. Jezeli zatrucie nastgpito w komorze hiperbarycznej,
gdzie jest mozliwe zastgpienie tlenu powietrzem, mozemy bez szkody dla zatrutego nurka
dopusci¢, aby okres bezdechu trwat ok. 5 + 8 min. Czynnikami podnoszacymi wrazliwos$¢ na
zatrucie tlenowe sg czynniki zwigkszajagce mozgowy przeptyw krwi. Do czynnikéw tych
naleza: zanurzenie, praca i zwigkszenie stezenia ditlenku wegla [87]. Ditlenek wegla moze
by¢ obecny we wdychanym czynniku oddechowym lub pochodzi¢ z przestrzeni martwych,
np.: aparatu nurkowego. Powoduje on, przez jego receptory w organizmie, zwickszenie
intensywnosci  wentylacji. Zwickszenie intensywnos$ci wentylacji towarzyszy takze
zwigkszeniu  gestoSci  wydychanego czynnika oddechowego, zwigkszeniu oporow
oddechowych itp. Rola ditlenku wegla w zjawisku toksycznosci jest niezwykle istotna. Jak
Jjuz wspomniano wczesniej, w warunkach podwyzszonego ci$nienia czastkowego tlenu rosnie
intensywnos$¢ reakcji utleniania w komorkach. Zwigksza sie¢ wigc produkcja energii, wody
1 ditlenku wegla. W normalnych warunkach oddychania powstajacy ditlenek wegla moglby
by¢ efektywniej wydalany w procesie wymiany gazowej niz w warunkach hiperbarycznych.
Pod zwigkszonym ci$nieniem dochodzi do kumulacji ditlenku wegla w organizmie. Powoduje
to rozszerzenie naczyn krwionosnych oraz zwigkszenie wentylacji. Tym samym wzrasta
stezenie tlenu fizycznie nasycajacego osocze krwi oraz nastepuje szybsza jej cyrkulacja.
Dochodzi takze do zakwaszania krwi powstajacym kwasem weglowym. Przez to
hemoglobina krwi traci szybciej tlen, zwigkszajac jego preznos¢ w osoczu.

Tlen, oprécz toksycznego dziatania na osrodkowy uklad nerwowy, wykazuje takze
toksyczne dziatanie na uktad oddechowy. Efekt ten zaobserwowano po raz pierwszy podczas
dlugiego (powyzej 24 godzin) oddychania czystym tlenem przy ci$nieniu atmosferycznym.
Nazwano go efektem Lorraina Smitha od nazwiska odkrywcy, ktory zaobserwowat to
zjawisko. Nazywa si¢ go takze ogdlnotrujgcym dziataniem tlenu lub tlenowq toksycznoscig
ptucng. Objawy toksyczno$ci ptucnej sg bardzo podobne do pneumonii (zapalenia ptuc).
Nalezg do nich: suchy kaszel, zwigkszenie oporéw oddechowych, ktopoty z wykonywaniem

pelnych wdechow itp. Podczas nurkowan poza strefa saturacji efekt ten odgrywa mniejsza
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role w porownaniu z efektem Paula Berta (toksyczne oddzialywanie na osrodkowy uktad

nerwowy).
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3. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA METOD POMIAROWYCH
DO 0ZNACZANIA POSZCZEGOLNYCH RODZAJOW
ZANIECZYSZCZEN.

W pomiarach analitycznych duze znaczenie maja metody analizy instrumentalnej.
Zastosowanie ich skraca czas wykonania jednostkowej analizy, a co za tym idzie, mozna
wielokrotnie powtdrzy¢ pomiar i na podstawie uzyskanych wynikow, przeprowadzié¢
statystyczng weryfikacje wykonanych analiz. Dodatkowg korzys$cig wynikajacg ze stosowania
statystycznych metod opracowywania wynikow pomiar6w moze by¢ obliczenie

maksymalnych btedow wykonywanych analiz [88].

3.1. Spektroskopia mas.

Spektroskopia mas umozliwia scharakteryzowanie masy (z uwzglednieniem fadunku)
jondw 1 zjonizowanych czasteczek na podstawie odchylenia ich toréw w polach:
magnetycznym 1 elektrycznym [89]. Spektroskopia mas jest jedna z najczulszych metod
analizy instrumentalnej, oddajaca nieocenione zastugi, zwlaszcza w analizie jakosciowej
zwigzkow organicznych. Jest metoda niszczaca probke, wymagajaca przy pomiarach
ilosciowych wzorcowania szczegdlnie czystymi substancjami wzorcowymi. Za jej pomoca
mozna analizowac¢ tylko probki gazowe lub dajace si¢ przeprowadzi¢ w stan pary o wysokim
rozrzedzeniu. Informacjg analityczng jest wzgledne widmo masowe, ktorego interpretacja nie
jest rzecza prosta. Informacje pochodzace z widma masowego nie sg jednoznaczne. Jest to
wywotane kilkakrotng jonizacjg czasteczek, ktora przejawia si¢ tym, ze w widmie obserwuje
si¢ oprocz pasma o przewidzianym stosunku masy do tadunku (m/e), rdwniez pasma
w innych miejscach. Inng przyczyng ztozonosci widm jest fakt, ze podczas rozpadu réznych
substancji mogga powstawac jony o tym samym stosunku masy do tadunku, czyli pasma moga
si¢ naktada¢. Juz widmo mieszaniny prostych substancji takich jak: CO,, CO, O, Np,
wykazuje silne naktadanie pasm [90]. W duzej mierze, niedogodno$¢ w interpretacji widm
niweluje si¢ poprzez sprzezenie chromatografu gazowego ze spektrometrem mas.
Rozdzielone poszczegodlne sktadniki w procesie chromatograficznym oznacza si¢ za pomoca
spektrometru masowego. Sprz¢zenie chromatografu gazowego ze spektrometrem mas wydaje
si¢ jednym z najlepszych instrumentow analitycznych, potrzebnych do oznaczania
zanieczyszczen czynnika oddechowego, oraz do oznaczania skladu mieszanin wzorcowych

dla potrzeb metod analitycznych.
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Przy pomocy spektroskopii mas mozliwe jest oznaczenie zawartosci wszystkich

wymienionych zanieczyszczen.

3.2. Spektroskopia w podczerwieni.

Spektroskopia w zakresie podczerwieni (Infra Red — IR) jest uznang i ceniong metoda
analizy instrumentalnej, wykorzystywang do jakosciowych oznaczen zwigzkow organicznych.
Widma czasteczek w podczerwieni wykazuja w fazie gazowej tylko nieznaczne poszerzenie
pasm absorpcyjnych [91]. Metoda ta moze by¢ wykorzystywana do wykrywania sladowych
ilosci zwigzkoéw organicznych. Gazy takie jak: COz 1 CO daja wyrazne i dobrze rozroznialne
pasma, czgsciowo tylko zachodzace na siebie. Widmo jest czytelne w zakresie od 800 do
2000 cm™. Jest to tzw. zakres ,,odcisku palcow” (finger print), charakterystyczny dla kazdego
zwigzku chemicznego posiadajacego pasma w tym zakresie. Podobnie w zakresie ok. 3000
cm™ widmo jest jednoznaczne; pojawiaja sic w nim zawsze pasma weglowodorow. W tych
zakresach energetycznych duza aktywno$¢ absorpcyjna wykazuja zwigzki organiczne,
mogace wystepowac¢ w atmosferze oddechowej jako produkty metabolizmu. Tak wigc mozna
je oznacza¢ razem z typowymi zanieczyszczeniami jakimi sg CO2 1 CO. Pomiary ilo$ciowe ta
metoda nie zawsze moga by¢ prowadzone z dostateczng doktadnoscia, ze wzglgdu na znaczne
rozmycie pasm, ich nakladanie si¢ w przypadku mieszanin, niemozno$¢ ich doktadnego
rozdzielenia i scalkowania [92 - 94].

Przy pomocy spektroskopii IR mozliwy jest pomiar sktadu mieszanin podczas
przeplywu czynnika badanego. Metoda ta nie mozna oznacza¢ gazéw homojadrowych
1 atomowych, dlatego niemozliwe jest oznaczenie przy jej pomocy zawarto$ci np.: argonu.
Poza nim, reszta wymienionych wcze$niej zanieczyszczen jest mozliwa do oznaczenia. Duze
trudnosci przy pomiarach w zakresie podczerwieni poczatkowo sprawiato oznaczanie
zawartosci pary wodnej, ze wzgledu na bardzo rozlegle pasma absorpcyjne tego zwiazku.
Dopiero dzigki zastosowaniu przez firme¢ Briiel & Kjaer detektora fotoakustycznego, stato si¢

to stosunkowo proste [95].

3.3. Chromatografia gazowa.
Pomiar chromatograficzny polega na separacji sktadnikow analizowanej probki
w wyniku specyficznej adsorpcji na wypekieniu kolumny chromatograficznej, a nastgpnie

oznaczeniu ich za pomoca detektora. Rozdzielenie sktadnikow probki osiaga si¢ poprzez
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zmian¢ parametrow pracy kolumny chromatograficznej (np.: natezenie przeptywu strumienia
gazu nos$nego, jego rodzaju, temperatury, dtugosci, $rednicy i rodzaju wypehienia kolumny).
Odpowiednig doktadno$¢ pomiaru osigga si¢ poprzez dobdr detektora oraz warunkow jego
pracy [96, 97,98].

Chromatografia gazowa jest metodg wymagajacg wzorcowania. Przy jej pomocy
mozna oznaczy¢ wszystkie wymienione wcze$niej pary i gazy mogace zanieczyszczac
czynnik oddechowy. Na szczegdlng uwage zastuguje pomiar zawarto$ci pary wodnej
w czynniku oddechowym. Dobrym rozwigzaniem jest zastosowanie do rozdzielania w tym

przypadku wypehien typu HayeSep® [99].

3.4. Metody elektrochemiczne.

Od wielu lat, do pomiar6w zanieczyszczen mieszanin gazowych stosuje si¢ metody
elektrochemiczne. Zasada pomiaru analizatorOw amperometrycznych polega na przenikaniu
czastek gazu przez selektywna lub prawie selektywna przegrode do wngtrza ogniwa
elektrochemicznego, gdzie ulegaja one rozpuszczeniu w elektrolicie (z reguly sa w nim
stezone roztwory roznych soli) 1 ulegaja reakcjom elektrochemicznym na elektrodach ogniwa.
Reakcje elektrodowe prowadza do powstania sygnalu pradowego, ktory po elektronicznym
przetworzeniu stanowi sygnal analityczny. Metody te wymagaja takze wzorcowania.

Inng mozliwoscig jest zastosowanie elektrod jonoselektywnych, cho¢ uzyskane wyniki
charakteryzuja si¢ mniejszag dokladnoscig oznaczen w poréwnaniu z metodami
spektroskopowymi czy chromatograficznymi. Pomiary z wykorzystaniem analizatoréw
elektrochemicznych maja te zaletg, Ze pomiar jest stosunkowo prosty i moze by¢
przeprowadzony w warunkach polowych. Przy pomocy takich analizatorow mozna oznaczy¢
zawarto$ci CO,, CO, NHjz, NO,, CH; oraz par innych weglowodorow. Analizatory
weglowodorow oraz CO wykazujg niskg selektywnos¢ w stosunku do oznaczanych zwigzkow
[100].

3.5. Metody chemiczne.

Z metod chemicznych do pomiardw zawarto$ci zanieczyszczen mieszanin
oddechowych, powszechnie uzywa si¢ obecnie jedynie rurek wskaznikowych [101]. Zasada
pomiaru polega na przeprowadzeniu charakterystycznej reakcji chemicznej z odpowiednimi
odczynnikami chemicznymi naniesionymi na wypetnieniu przezroczystej rurki. Najczesciej

podiozem reakcji (wypetnieniem rurki) jest zel krzemionkowy. Reakcja nastgpuje wzdtuz
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rurki zgodnie z przeptywem czynnika gazowego. Stezenie oznaczanego zwigzku
chemicznego okre$la si¢ mierzac odleglto$§¢ przesunigcia pasma reakcji na jednostke
przepuszczonego gazu. Przeplyw moze by¢ wymuszany przez: pompke reczng o znanej
objetosci (poprzez odpowiednig liczb¢ dokonanych zassan), urzadzenia redukujacego
ci$nienie np.: rotametryczng kontrolg przeptywu, réznego rodzaju pompy statoprzeptywowe
lub na zasadzie dyfuzji. Rurki wskaznikowe maja zaslepione konce, ktore przed pomiarem
nalezy usungé. Odczynniki analityczne s3 naniesione na nos$nik (podtoze reakcji) albo
znajduja si¢ w wewngetrznych amputkach. Ampuiki te przed lub po adsorpcji zanieczyszczenia
nalezy rozbi¢ 1 wylanym odczynnikiem nasyci¢ wypelnienie. Rozbijanie amputek odbywa si¢
przebijakiem lub przez ztamanie koncow rurki zabezpieczonych specjalng tasma.

Rurki wskaznikowe posiadaja odpowiednig skale oraz zaopatrzone sg w instrukcje
przeprowadzenia pomiaru i obliczenia wynikow analizy. Wazng czgscig instrukcji jest
podanie reakcji analitycznych 1 wykazu substancji, mogacych zaktdci¢ pomiar.

Jezeli rurki stosuje si¢ do danego problemu pomiarowego po raz pierwszy, nalezy
dokona¢ analizy mozliwo$ci zastosowania konkretnej rurki (rurki wskaznikowe na wybrany
rodzaj substancji chemicznej moga byé wykonane dla réznych zakresow pomiarowych
1 z wykorzystaniem réznych reakcji analitycznych). Najlepiej, jesli dokona tego specjalista
chemik — analityk. Poniewaz istniejg rdzne sytuacje analityczne, dlatego dobor odpowiedniej
rurki oraz procedury jej stosowania, np. =zastosowanie rurek wstepnych czy
zabezpieczajacych, jest rzeczg bardzo istotna.

Metody pomiarowe wykorzystujace rurki wskaznikowe, jako metody bardzo proste,
znalazty w technice nurkowej szerokie zastosowanie, jako wskazniki progowe. Przy ich

pomocy, sposrod wymienionych wczesniej zanieczyszczen, nie mozna oznacza argonu.

3.6. Analizatory specjalnego przeznaczenia.

Niektore zwigzki chemiczne wykazuja specyficzne wlasciwosci. Wiasciwosci te staja
si¢ podstawg projektowania 1 wytwarzania analizatorow specjalnych. Analizatory takie
wykazujg czestg bardzo matg podatno$¢ na zaktocenia, przez co mozna oznacza¢ zwigzki
chemiczne posiadajagce specyficzne wlasciwosci, oznacza¢ z dobrg doktadnoscia, bez wzgledu
na wystepujace obok nich innych sktadnikéw analizowanej probki. Nie mniej jednak, przed
zastosowaniem takiego analizatora nalezy zawsze sprawdzi¢ mozliwos$¢ wystapienia zaklocen

zamierzonego pomiaru [102].
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Z reguty wykorzystanie uniwersalnych, laboratoryjnych metod pomiarowych nie jest
mozliwe w warunkach polowych, totez czesto sa one ograniczone do konkretnych celow,
poprzez tworzenie specjalizowanych urzadzen pomiarowych. Co prawda daja one mniejsze
mozliwosci 1 z reguty mniejsza doktadnos¢ metody, ale umozliwiajg wykonywanie pomiarow
w warunkach poza laboratoryjnych. Typowymi analizatorami specjalizowanymi sg np.
dedykowane chromatografy gazowe uzywane do pomiaréw sktadu spalin. Innym przyktadem
moga by¢ specjalizowane spektrometry IR do pomiarow emisji CO, lub specjalizowane

termokonduktometry do pomiaréw emisji wodoru.

3.7. Analizatory zawarto$ci wegla organicznego.

Zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych w gazach oznacza si¢ zwykle w przeliczeniu
na wegiel organiczny lub wybrany weglowodor (najczeséciej benzen lub metan). Jednym
z typowych analizatorow specjalizowanych stuzacych do tego celu sa chromatografy gazowe
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Z reguly sa to analizatory, ktérych
czujnikiem analitycznym jest sam detektor. Pomiary zawarto$ci wegla organicznego

prowadzone tg metodg moga by¢ zaktocane przez obecno$é pary wodnej, CO2 i CO.

3.8. Analizatory zawartosci tlenkow azotu.

Analizatory tlenkéw azotu bazuja gtéwnie na wykorzystaniu chemiluminescencyjnej
reakcji NO z ozonem. Tlenek azotu NO, jest w warunkach normalnych zwigzkiem
nietrwatym i ulega utlenieniu tlenem z powietrza do NO; i N,O3. Aby wykorzystaé zjawisko
chemiluminescencji, nalezy najpierw wystepujace w probee trwate tlenki azotu zredukowac
do tlenku azotu NO. Stuzy do tego konwerter NO, - NO. Nastepnie tlenek azotu NO reaguje
w komorze pomiarowej z ozonem wytworzonym w generatorze. Wynikiem reakcji sa
metastabilne czasteczki NO,', ktore powracajac do stanu podstawowego, wypromieniowu;ja
nadmiar energii w postaci fali elekromagnetycznej o charakterystycznej dtugosci. Sygnatem
analitycznym jest intensywno$¢ promieniowania. Metoda ta posiada niewielkg wrazliwo$¢ na
zaklocenia, ktére powodowane s3 zderzeniami z czasteczkami innych par i1 gazow,
z metastabilnymi czasteczkami NO, (badano wplyw czasteczek CO,) i relaksacja
bezpromienista. Efekty te, mozna odpowiednio skompensowaé, przez uzycie mieszanin

wzorcowych o skladzie jako$ciowym i ilo§ciowym zblizonym do analizowanej probki.

46



I. Czg$¢ teoretyczna

Producentami chemiluminescencyjnych analizatorow tlenkow azotu sg migdzy innymi
firmy Rotork Analysis (Wielka Brytania), Ansyco (Niemcy) i Thermo Environmental
Instruments (USA) [103, 104].

3.9. Oznaczanie zanieczyszczen po etapie ich wzbogacania.

Czesto poziomy stezen zanieczyszczen sg wyzsze od granicy wykrywalnosci danej
metody analitycznej. Konieczne jest wtedy zastosowanie wzbogacenia zanieczyszczen
w odpowiednich urzadzeniach [105]. Umozliwiaja one wykonanie usrednionego pomiaru
stezenia zanieczyszczenia w okreslonym czasie. Zanieczyszczenia sg przez dostatecznie dtugi
czas adsorbowane, a nast¢gpnie desorbowane np.: termicznie 1 nastepnie oznaczane.
Desorbowany zwigzek czy mieszanina zwigzkow wystepuja wtedy w znacznie wigkszym

stezeniu, ktore moga by¢ wtedy analizowane metodami mniej czutymi [88].
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II. CEL PRACY

Nurkowanie amatorskie, a w szczegdlnosci zawodowe zwigzane jest ze znacznym
ryzykiem narazenia zdrowia. Na glebokosciach przekraczajacych 15 m nurkowi zagraza
zatrucie tlenowe, a na glebokosci 30 m narkoza azotowa. Takie sytuacje, przy braku
odpowiedniej asekuracji s3 najczegstsza przyczyng tragicznych wypadkow. Przy takich
glebokosciach nalezy w mieszaninach oddechowych zmniejsza¢ zarowno zawartos¢ tlenu, jak
i azotu. Najczesciej osigga si¢ to poprzez dodawanie do mieszanki oddechowej helu.
W ten sposob zblizamy si¢ do ci$nienia parcjalnego tlenu i azotu w warunkach normalnych,
korzystnych dla zycia, eliminujac jednoczesnie narkoz¢ azotowg oraz zatrucie tlenowe.

Niniejsza praca doktorska ma dwa zasadnicze cele podstawowe:

1. wykonanie pneumatycznego generatora wzorcowych mieszanin gazowych,

2. skonstruowanie prostego i taniego analizatora helu i tlenu, ktory umozliwiatby

weryfikacje sktadu takich mieszanin.

W zalozeniu, pneumatyczny generator wzorcowych mieszanin gazowych powinien
by¢ przeznaczony do wytwarzania réznych mieszanin gazowych typu: trimix, helioks
i nitroks o réoznym sktadzie procentowym poszczegdlnych sktadnikow. Mieszaniny takie
przeznaczone mogg by¢ takze do kalibracji rdéznych analizatorow gazow. Generator
wzorcowych mieszanin gazowych moze by¢ réwniez wykorzystany do wytwarzania
mieszanin oddechowych dla potrzeb nurkowan na réznych glebokosciach.

Istotnym elementem pracy byto skonstruowanie stosunkowo prostego i niezawodnego
w dziataniu analizatora do pomiaru w mieszaninach typu helioks stezen helu i tlenu, a wigc
dwoéch niezwykle istotnych podstawowych parametréw gwarantujacych bezpieczenstwo
nurkowania. W projektowanym analizatorze do badania sktadu zawartosci poszczegdlnych
sktadnikéw mieszanin gazowych wzigto pod uwage zardéwno handlowo dostepne czujniki, jak
1 mozliwo$¢ ich wykonania we wlasnym zakresie. Pod uwage wzigto czujniki

termokonduktometryczne i elektrochemiczne.
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III. CZESC DOSWIADCZALNA
1. APARATURA I ODCZYNNIKL

Do realizacji niniejszej pracy stosowano nast¢pujgcg aparature i odczynniki:

1. pneumatyczny generator wzorcowych mieszanin gazowych,

2. butle z gazami o znanej czystosci: hel 5.0, azot 4.0 i tlen medyczny w butlach o
pojemnosciach 40 dm® firmy Linde Gaz Polska Sp. z 0.0.,

reduktory butlowe,

precyzyjne regulatory cisnienia,

manometry, dla helu i azotu o klasie doktadnosci 0.6, a dla tlenu o klasie doktadnosci 1.6,
elektromagnetyczne wejSciowe zawory odcinajace,

przetwornik cis$nienia 12 bitowy,

pojemnos$ci pneumatyczne (rurki z tworzywa o réznych dtugosciach),

© © N o g B~ w

elektromagnetyczne wyjsciowe zawory odcinajace,

10. mieszalnik i thumik pulsacji,

11. miernik natezenia przeptywu,

12. komputer z oprogramowaniem,

13. karta kontrolno — pomiarowa firmy Ambex,

14. dzwony wypornosciowe: jeden o objetosci rownej 2200 [em®] i drugi o objgtosci
rownej 24193,5 [em®],

15. chromatograf gazowy typu GC 8000 Series FISONS INSTRUMENTS z detektorem
termokonduktometrycznym (TCD), jako gaz nos$ny zastosowano wodor (o czystosci
technicznej) o natezeniu przeptywu 33,4 cm®/min; separacj¢ sktadnikow prowadzano
w warunkach izotermicznych (60°C) stosujac kolumne pakowana (sito molekularne
5A, 60-80 mesh), o dlugosci 1,5 m; temperatura detektora wynosita 60° C,
a elementoéw oporowych 140° C,

16. analizator tlenu i helu,

17. detektor TCD, w ktorym wykorzystano typowe dostgpne w handlu czujniki
temperatury typu Pt 100 lub Pt 500,

18. strzykawka gazoszczelna o nastepujacych parametrach: ® = 110 mm, 1 =43 cm, V =
4086 cm”,

19. gazowe mieszaniny wzorcowe o nastepujacych sktadach:

e 55,90 % He, 12,00 % O3, 32,10 % Np;
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e 54,10 % He, 16,10 % O3, 29,80 % Ny;
e 32,90 % He, 20,00 % O3, 47,10 % Np;
e 15,90 % He, 25,30 % O3, 48,80 % Np;

20. czujnik tlenu bez obudowy i czujnik helu,

21. czujnik tlenu z obudow3 1 czujnik helu,

22. amperometryczny czujnik cisnien czastkowych tlenu pod wysokimi ci$nieniami,
wykorzystano tutaj dwuelektrodowe, galwaniczne czujniki ci$nien czastkowych typu
Clarka, skonstruowane w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki
Gdanskiej,

23. roztwor chlorku potasu o stezeniu 1 mol/dm®, zalkalizowany do pH = 10,

24. folia polietylenowa o grubosci 20 pm.
2. KONSTRUKCJA PNEUMATYCZNEGO GENERATORA DO

WYTWARZANIA GAZOWYCH MIESZANIN WZORCOWYCH.

Jednym z podstawowych celow pracy bylo skonstruowanie pneumatycznego
generatora wzorcowych mieszanin gazowych przeznaczonych do Kkalibracji roéznych
analizatorow gazoéw. Pneumatyczny generator wzorcowych mieszanin gazowych moze
by¢ réwniez wykorzystywany do wytwarzania mieszanin oddechowych dla nurkow
pracujacych na rdéznych glebokosciach. W zaloZzeniu moga to by¢ mieszaniny
dwusktadnikowe typu Nitroks i Helioks oraz trojsktadnikowe typu Trimiks o réznym
sktadzie procentowym.

Po zestawieniu calego ukladu, ktorego schemat przedstawia rys. 4, nalezato po
pierwsze sprawdzi¢ powtarzalno$¢ otrzymywania okreslonych objetosci poszczegdlnych
gazoéw tj.: helu, azotu i tlenu, majacych wchodzi¢ w sklad odpowiedniej mieszaniny
oddechowej, a po drugie sprawdzi¢ dokladnos$¢ sporzadzonej mieszaniny wzorcowe;.

Objetosci poszczegdlnych gazéw sprawdzono poprzez zastosowanie:

1. rurek o roznej dhugosci (10, 50, 100, 200, 500 i 1000 [cm]), zwanych
pojemnosciami pneumatycznymi (8) przez ktére przeptywat gaz,
2. réznych czaséw napelniania gazem Ty (1, 2, 3 [s]) i wylotu gazu T, (0,1; 0,2 [s]),
3. roznych wartos$ci ci$nien (5) pod ktorymi gaz przeptywat (1, 2, 4, 6 [atm]),
4. okreslonej liczby cykli (n) napetniania i wylotu gazu.
Objetosci poszezegdlnych gazéw mierzono za pomocg dzwondw wypornosciowych: jednego
o objetosci rownej 2200 [em?] i drugiego o objetosci rownej 24193,5 [cm?]. Po wykonaniu

tych badan stwierdzono, ze badane objetosci poszczegdlnych rodzajow gazoéw przy
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zastosowaniu powyzszych parametrow sg identyczne przy zastosowaniu takich samych
cisnien, takiej samej dlugosci rurki, takich samych czas6w napelniania Tj,
a roznych czasow wylotu gazu tj.: T,=0,1 [s]; T»,=0,2 [s] oraz tej samej liczby cykli

napeltniania 1 wylotu gazu.
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Rys. 4. Schemat budowy pneumatycznego generatora mieszanin gazowych.
1 — butle z gazami o znanej czystosci, 2 — zawory odcinajace przy butlach, 3 — reduktory butlowe, 4 —
precyzyjne regulatory cisnienia, 5 — manometry, 6 — elektromagnetyczne wejsciowe zawory odcinajace,
7 — przetwornik cisnienia (12 bitowy), 8 - pojemnos$ci pneumatyczne, 9 — elektromagnetyczne wyjsciowe
zawory odcinajace, 10 — mieszalnik i thumik pulsacji, 11 — miernik nat¢zenia przeptywu, 12 — analizator,

13 — wylot gazu, 14 - komputer z oprogramowaniem, 15 — karta kontrolno — pomiarowa firmy Ambex.

51



III. Cze$¢ doswiadczalna.

2.1. Ogodlna zasada przygotowywania wzorcowych mieszanin gazowych.

Aby otrzymywaé¢ mieszaning wzorcowa lub oddechowa nalezy najpierw otworzy¢
zawory odpowiednich butli z gazami (1). Gazy, ktorych uzywano znajdowaty si¢ w butlach
0 pojemnosci 40 dm? i charakteryzowaly si¢ o nast¢pujaca czystoscia: hel czysty klasy 5.0,
azot czysty klasy 4.0 i tlen medyczny. Nastgpnie nalezy, po pierwsze ustawi¢ na
manometrach odpowiednie ci$nienie zredukowane (3), oraz wczesniej obliczone ci$nienie
na miernikach cis$nienia (5), ktore znajdowaty si¢ przy precyzyjnych regulatorach ci§nienia
(4). Mierniki ci$nienia, ktére zastosowano w pracy byly o nastepujacej doktadnosci: dla
helu i azotu posiadaty klase doktadnosci 0.6, a miernik do tlenu klas¢ doktadnosci 1.6.
Generator mieszanin gazowych wspdlpracowal z przetwornikami cisnienia (7), ktore
transformowaty ci$nienie na napigcie. Przetworniki ci$nienia potaczone byly z torami
pomiarowymi przetwornika analogowo - cyfrowego (A/C). Zawory elektromagnetyczne
sterowane byly bezposrednio z karty kontrolno — pomiarowej firmy Ambex (15). Do
zaworéw nalezato przykreci¢ rurki o odpowiednich dlugosciach (tutaj zwanymi
pojemnosciami pneumatycznymi) - (8). Na koncu rurek znajdowaty si¢ wyjsciowe zawory
odcinajace (9). Za nimi znajdowal si¢ mieszalniki ttumik pulsacji (10) oraz miernik
nat¢zenia przeplywu (11). Otrzymang mieszaning¢ zbierano w pojemniki (balony), ktore
nastepnie poddawano analizie na wczesniej wykalibrowanym odpowiednim wzorcem

chromatografie gazowym.

W celu okreslenia doktadnos$ci przyrzadzania mieszanin oddechowych tj.: NITROKS,
TRIMIKS i HELIOKS za pomoca pneumatycznego generatora mieszanin oddechowych
przeprowadzono badania ich sktadu procentowego stosujac szereg uktadow, ktére roznity sie
miedzy sobg: dtugoscig rurki, czyli tzw. pojemnos$cig pneumatyczng (2, 3, 5 [m]) 1 réznymi
ci$nieniami (w przedziale 2 - 6 [atm]). Analize otrzymanych mieszanin oddechowych
przeprowadzano stosujac chromatograf gazowy typu GC 8000 Series FISONS
INSTRUMENTS z detektorem termokonduktometrycznym (TCD). Jako gaz nos$ny
zastosowano wodor (o czystosci technicznej) o natezeniu przeptywu 33,4 cm®/min. Separacje
sktadnikow prowadzano w warunkach izotermicznych (60°C) stosujac kolumne pakowanag
(sito molekularne 5A, 6 0- 80 mesh), o dlugosci 1,5 m. Temperatura detektora wynosita 60°C,
a elementow oporowych 140°C. Uzyskane wyniki, bedace $rednig z trzech pomiarow,

zestawiono w tabelach 2.1 — 2.2.
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2.2. Wyniki.
Tabela 2. 1. Skfad procentowy mieszaniny NITROKS w zaleznosci od dlugosci rurki i
cisnienia poszczegolnych sktadnikow.

Sklad Sklad Blad
obliczony O2/N, [%] | 0znaczony bezwzgledny
O,/N, [%

Cis$nienie O,/N,
Dlugos¢ rurki [m] [atm]

Tabela 2. 2. Sktad procentowy mieszaniny TRIMIKS w zaleznosci od dtugosci rurki i
ci$nienia poszczegdlnych sktadnikow

Sklad
Diugosc¢ rurki Cisnienie He/O,/N; Sklad obliczony oznaczony | Blad bezwzgledny

[atm] He/O,/N, [%] He/O,/N; [%6] [%, vIV]

2.3. Dyskusja wynikow.

Na podstawie przedstawionych wynikow mozna zauwazy¢, Ze otrzymywanie
mieszanin dwusktadnikowych typu NITROKS jest obarczone stosunkowo matym biedem
wynoszacym maksymalnie 0,78 %. Nieco gorzej przedstawia si¢ sytuacja w przypadku
mieszaniny typu TRIMIKS, gdzie btagd waha si¢ od 0,09 % + 2,00 %. Jest to zwigzane z tym,
ze do wytwarzania mieszanin sg wykorzystywane przetworniki ci$nienia, ktore przed
przystapieniem do pracy wykalibrowano. Kalibracja polegala na ustawieniu zadanych ci$nien
na manometrach w zakresie od 1 + 5 J[atm] dla kazdego toru pomiarowego

1 odczytania warto$ci sygnatu z przetwornika ci$nienia (czyli przetworzonego ci$nienia na
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napi¢cie). Podczas kalibracji zauwazono réznice w otrzymywanych wartosciach sygnatow
z przetwornikéw ci$nienia. Sygnaty te zmieniajg si¢ przy najmniejszym poruszeniu jednego
z elementow uktadu pomiarowego. Ponadto klasa czujnikow byta stosunkowo niska, co tez
miato wplyw na otrzymane wyniki. Duzy wplyw na warto$¢ btedu moze mie¢ nieszczelnos$¢
aparatury. Wazny jest takze odpowiedni dobdr czasoOw napelniania, zamknigcia 1 oprozniania
pojemnos$ci pneumatycznych. Nalezy uznaé, ze uktad jest szczelny, jesli po zamknigciu rurki
ci$nienie nie ulega zmianie przez 5 sekund. Czas zamknigcia mozna ograniczy¢ do 0,1
sekundy. Wyniki beda obarczone malym btedem, jesli czasy napelniania
i oprozniania bedg miesci¢ si¢ w granicach 1 - 5 sekund. Istotnym parametrem jest rowniez
precyzyjny pomiar ci$nienia. Generalnie rdznica cisnien pomigdzy stosowanymi gazami nie

powinna przekraczaé 5 atm.

2.4. Sposob przygotowania mieszanin typu Nitroks, Helioks i Trimiks.

Opracowany uktad do sporzadzania mieszanin oddechowych zostal w pelni
zautomatyzowany poprzez zastosowanie komputerowego programu GASMIX, ktory steruje
wlotowymi 1 wylotowymi zaworami, czasem napelniania i oprdzniania rurek oraz ilo$cig
cykli. Algorytm dziatania programu GASMIX przedstawiono na rys. 5. Operator ustawia
tylko warunki wyjsciowe, tj. czas otwarcia zaworow wlotowych, maksymalne ci$nienie, 1los¢
cykli i zadany sklad mieszaniny.

Chcac otrzymac zadang mieszaning typu Nitrox, Heliox czy Trimix nalezy wykonac

nastgpujace czynnosci:

1. przygotowac odpowiednie gazy np.: do mieszaniny Nitroks - tlen i azot,

2. w programie GASMIX (rys. 5) nalezy wpisa¢ zadang liczbg porcji gazu, ktorg chcemy
uzyskac,

3. zaznaczy¢ w programie odpowiednie tory, ktoére beda pracowaé tzn. w programie
przypisany jest kazdemu torowi jeden gaz, nalezy wiec zaznaczy¢ odpowiedni tor
odpowiadajacy gazowi z ktérym chcemy pracowac,

4. wpisa¢ w odpowiednie pola dla wybranego gazu cis$nienie, ktore wczes$niej obliczono
chcac otrzymaé zagdang mieszaning,

5. takie same cis$nienia jak wyzej nalezy ustawi¢ na manometrach,

6. wmontowa¢ odpowiedniej dlugosci pojemnosci pneumatyczne dla zagdanej mieszaniny.
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Tak przygotowany uklad gotowy jest do pracy poprzez nacisnigcie w programie przycisku

»START”. Mieszaning zbiera si¢ w balony i analizuje na wcze$niej wykalibrowanym

chromatografie gazowym.

START

!

Dane wejsciowe:

Czas otwarcia zaworow wej: 1,2,3
Czas otwarcia zaworow wyj: 4,5,6
Liczba porcji gazu

Wymagane ci$nienie

Czy zalaczono

dodatkowy

pomiar ci$nienia ?

Otwarcie zawor6w wejsciowych. Cr—
Napelnianie gazu/ Pomiar czasu D

Czy czas otwarcia
zgodny z
ustawieniem?

Zamknigcie zawordw
wejsciowych

Pomiar ci$nienia

Otwarcie zaworow
wyjsciowych 4,5,6

]

1

E—— Wypuszczanie gazu/pomiar czasu

Czy czas otwarcia
zgodny z
ustawieniem?

Czy liczba

porcji gazu
zgodna ?

STOP
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Otwarcie zawor6w wejsciowych. <

I

Napelnianie gazu/ Pomiar czasu <

Czy czas otwarcia
zgodny z
ustawieniem?

Czy cis$nienie
zgodne z
ustawieniem ?

Zamknigcie zaw. wejsciowych. <

Pomiar ci$nienia

Otwarcie zaworow
wyjsciowych 4,5,6

l

Wypuszczanie gazu/pomiar czasu Pa—

Czy czas otwarcia
zgodny z
ustawieniem?

Czy liczba

porcji gazu
zgodna ?

STOP

Rys. 5. Algorytm dziatania programu ,, GASMIX”.
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2.5. Podsumowanie.

Pneumatyczny generator wzorcowych mieszanin gazowych umozliwia otrzymywanie
mieszanin dwu i trojsktadnikowych (tj. NITROKS, HELIOKS i TRIMIKS) w stosunkowo
krotkim czasie (ok. 3 min.) w poréwnaniu z innymi metodami. Ponadto, zautomatyzowany
uktad generacji pozwala uzyska¢ zadang mieszaning dla potrzeb nurkowan na roéznych
glebokosciach. Z przeprowadzonych badan wynika, ze otrzymywanie zgdanej mieszaniny
dwusktadnikowej tj. NITROKS i HELIOKS oraz mieszaniny trojsktadnikowej typu
TRIMIKS za pomoca pneumatycznego generatora jest zadawalajagce i obarczone jest
stosunkowo matym btedem nie przekraczajacym w wigkszo$ci przypadkow 2,0 %. Jest to
zwigzane, jak wcze$niej wspomniano, z kalibracja przetwornikoOw cis$nienia, podczas
ktoérej, otrzymywano rézne wartosci sygnatdéw pomiarowych dla trzech toréw, dla tych
samych ustawionych wartosci ci$nien na manometrach. Gdyby w pracy zastosowano
przetworniki ci$nienia o klas¢ wyzszg to btad w przypadku otrzymywania mieszanin bylby

jeszcze mniejszy niz obecnie.

3. WERYFIKACJAISPRAWDZANIE SKEADU WZORCOWYCH
MIESZANIN GAZOWYCH.

3.1. Analizator helui tlenu.

W zalozeniu analizator powinien stuzy¢ do badania sktadu procentowego mieszanin
gazowych typu Helioks. Do budowy analizatora postanowiono wykorzysta¢ detektor
termokonduktometryczny wlasnej konstrukcji i dostepna w handlu elektrochemiczng celke

tlenu o zywotnosci ok. 5 lat.

3.1.1. Ogdélna zasada dzialania detektoréw termokonduktometrycznych.

Detektor termokonduktometryczny (TCD) zwany réwniez katarometrem jest
detektorem uniwersalnym, gdyz reaguje na obecno$¢ wszystkich gazoéw i par w gazie
no$nym. Przy wilasciwie dobranych warunkach chromatograficznych /stabilna faza ciekta,
stabilna temperatura, szybkie wymywanie pikow/ posiada umiarkowang wykrywalnos¢.

Stosowanie azotu, jako gazu no$nego prowadzi¢ moze w pewnych warunkach do
znieksztatcen, rozszczepiania i powstania ujemnych pikow. Azot, jako gaz nosny daje waski

zakres liniowosci, podczas gdy gazy o duzym przewodnictwie cieplnym nie powodujg takich
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efektow. Stosowanie helu 1 wodoru zapewnia liniowo$¢ do 10 % objetosciowych stezenia
w gazie no$nym.

Ujemna cechag katarometréw jest podatno$¢ witokien oporowych na utlenianie sig.
Dlatego obecnos¢ tlenu w gazie nosSnym nawet rzedu czes$ci na milion (1: 10° ppm), wzglednie
dyfuzja przez komore¢ nastrzykowa, polaczenia kolumny i inne uszczelnienia powodowac
moze ciagle, nie zdefiniowane zmiany linii podstawowej. Nie zaleca si¢ rodwniez
wprowadzania do detektora probek z powietrzem. W pewnych przypadkach moze nastgpowac
takze korozja widkien badz katalityczny rozktad probek. Wszystkie takie negatywne efekty
mogg by¢ minimalizowane przez dobdr odpowiedniego metalu lub przez pokrywanie wtokien
oporowych szklem, ztotem lub teflonem. Katarometr jest prawie idealnym detektorem do
chromatografii preparatywnej, poniewaz nie niszczy probki i jest wzglednie nieczuty na

wysokie stezenia sktadnikow [34,43, 98].

3.1.2. Konstrukcja taniego i prostego detektora TCD.

Do konstrukcji stosunkowego taniego i prostego detektora TCD postanowiono
wykorzysta¢ typowe dostepne w handlu czujniki temperatury typu Pt 100 lub Pt 500. Zmiany
opornosci czujnika zalezne sg wyltgcznie od temperatury co ujmujg odpowiednie normy (PN —

EN 60751+A2).

Tabela 3. 1. Zmiany opornosci czujnika typu Pt 100 od temperatury.

TEMPERATURA | REZYSTANCJA | TEMPERATURA | REZYSTANCJA | TEMPERATURA | REZYSTANCJA
cC) Q) cC) (D) cC) Q)
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Dla czujnika Pt 100 w temperaturze 0°C /273,15 K/ oporno$¢ wynosi 100 oméw, natomiast
dla czujnika Pt 500 w tej samej temperaturze 500 omow. Tego typu czujniki przydatne sa do
pomiardw temperatur w przedziale -50°C do 600°C. W przypadku pomiaréw temperatur
czujniki zasilane s3 malym pradem /niskim napigciem/, tak aby sam czujnik ulegat
podgrzaniu wytgcznie od obiektu, a w minimalnym stopniu od pradu. Ponadto powinien by¢
zapewniony dobry kontakt termiczny, male przestrzenie martwe wypelnione substancja
o dobrej izolacji elektrycznej i w miarg duzej przewodnosci cieplnej (Al,03 MgO). Okazuje
sie, ze tego rodzaju czujnik moze by¢ wykorzystany, jako grzejnik dla detektorow TCD.
Latwo mozna okresli¢ temperaturg grzejnika poprzez pomiar jego opornosci, mierzac prad
i napigcie. Czuto$¢ i liniowos¢ detektora TCD w znacznym stopniu zalezy od jego geometrii,
co zwigzane jest z warunkami przewodzenia ciepta w uktadzie grzejnik - blok detektora. Duze
znaczenie ma $rednica kanalu, w ktdérej umieszczony jest grzejnik, ktéra w duzym stopniu
wplywa zardwno na czulo$¢, jak réwniez na liniowo$¢ sygnatu. Praktycznie stwierdzono, ze
optymalna warto§¢ wynosi 4,5 mm. Eksperymenty przeprowadzono dla nast¢pujacych
kanatow $rednic bloku czujnika: 3.5; 4.0; 4.5; 5.0 mm. Koszt takiego detektora jest relatywnie
niski, obejmuje ceng czujnikow Pt 100 — 25z1/szt x4 szt =100,-zt, oraz koszt wykonania bloku
detektora, tacznie z materialem stanowi to ok. 150,- zl/szt, catkowity koszt z montazem nie
przekracza kwoty 300,- zt. Elementy czujnika przedstawiono na rys. 6 i ogdlny widok

opracowanego czujnika narys. 7.

Rys. 6. Elementy czujnika TCD (dla poréwnania rozmiaru obok umieszczono monete

jednogroszowa).
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Rys. 7. Ogolny widok czujnika TCD (z prawej pusty blok).

3.1.3. Weryfikacja sktadu wzorcowych mieszanin gazowych.

Do weryfikacji sktadu wzorcowych mieszanin gazowych stosowano mieszaniny wzorcowe
przygotowane poprzez odmierzanie sktadnikow gazowych o znanej czystosci np.: 99,99 %:
e 7z wykorzystaniem cylindra z tlokiem (duza strzykawka 3,5 dm®),
e 7z wykorzystaniem dzwonu odcigzonego i wypelnionego cieczg zaporowa (nasycony
roztwor NacCl),
e 7 zastosowaniem opisanego W pracy pneumatycznego generatora mieszanin
gazowych.
Sporzadzone tymi sposobami mieszaniny podawano na analizator helu i tlenu i jednocze$nie
na chromatograf gazowy. W kazdym przypadku sygnaly pomiarowe byly prawie identyczne.

Uznano wigc wszystkie trzy sposoby odmierzania sktadnikoéw za réwnorzedne.

Tabela 3. 2. Zalezno$¢ sygnatu i czuto$ci detektora TCD od temperatury czujnikow przy
100% zawartosci helu.

Temperatura | Sygnal przy
czujnikow 100 % helu
(’C) (V)

Czulos¢
% ozn. He

Napig¢cie Prad mostka | Opornos¢
mostka (V) (mA) Q)
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Tabela 3. 2. przedstawia sygnal i czulo$¢ detektora w funkcji temperatury czujnika bez
elektronicznego przetwarzania. Postanowiono dostosowa¢ wyjécie z detektora (7,2V) do
standardowego sygnatu stosowanego w uktadach elektronicznych 0 — 1 V. Uzyskano to
poprzez wykorzystanie dzielnika napigcia, stosujgc opornosci 6,2 MQ 1 1 MQ. Napigcie
w zakresie 0 — 1 V zbierano z opornosci 1 MQ, przy opornosci wejSciowe]j przetwornika
elektronicznego 100 MQ. Krzywa na wykresie 3.1 przedstawia sygnal standardowy
z przetwornika elektronicznego. Kwadratami zaznaczono punkty uzyskane przy pomocy
cylindra z ttokiem. Natomiast kétkami przy pomocy generatora pneumatycznego. Wida¢ tu
dobra zgodno$¢ sktadu uzyskanych mieszanin gazowych. Prosta obrazuje sygnal po

linearyzacji rownania y = 0,0015 x? + 1,15 x + 0,0454, wspotezynnik korelacji wynosi 1.

120,0

100,0
80,0

60,0 * /
40,0 u

20,0 4 /

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0
Stezenie helu [%]

Odpowiedz detektora[mV]

Wykres 3.1. Wykres przedstawiajgcy sygnat analizatora w funkcji zawartosci helu.
O - punkty uzyskane przy pomocy cylindra z ttokiem,

o - punkty uzyskane przy pomocy generatora pneumatycznego.
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3.1.4. Dobor czujnika elektrochemicznego do analizatora mieszanin typu

Helioks.

W niniejszej pracy wzigto pod uwage i badano trzy rodzaje czujnikow elektrochemicznych:
1. Amperometryczny czujnik ci$nien czastkowych tlenu pod wysokimi ci$nieniami.

W badaniach wykorzystywano dwuelektrodowe, galwaniczne czujniki cisnien
czastkowych typu Clarka, skonstruowane w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Procesowej
Politechniki Gdanskiej [105]. Katoda w tym czujniku wykonana jest ze srebra (Srednica
czynnej powierzchni czolowej preta @ = 2,0 mm lub 1,2 mm). Anod¢ wykonana byla
z cynku, za$ elektrolitem byt wodny roztwér chlorku potasu o stezeniu 1 [mol/dm?],
zalkalizowany do pH = 10. Jako membrany uzywano folii polietylenowej o grubosci 20 pm.
Korpusy czujnikow, wykonane z polimetakrylanu metylu, posiadaty labiryntowe kanaty,
zapewniajace kontakt pomiedzy roztworem elektrolitu a gazami otaczajacymi czujnik.

W czujniku zachodza nastepujace reakcje:
- na katodzie:
2H,0 + O, + 4e — 40H

- na anodzie:

2Zn +40H — 2Zn0 +2 H,0 + 4e
Pomimo dobrej charakterystyki badanego egzemplarza czujnika zrezygnowano z jego
wykorzystania ze wzgledu na krotki czas zycia.
2. Handlowy czujnik amperometryczny firmy City Technology (Wielka Brytania), typ 40X
[106], elektrody: ztota i otowiowa.

Badania wykazaly, iz czujnik charakteryzowat si¢  zbyt duzg histerezg. Po
przepuszczaniu przez niego mieszaniny zawierajacej hel wskazania czujnika nie wracaty do
wartos$ci pierwotne;.

3. Handlowy czujnik firmy Figaro, typ KF 24 [107].

Czujnik stanowi ogniwo galwaniczne oryginalnie przeznaczone do oznaczen tlenu.
Podstawowe jego zalety to duza trwalo$¢ 1 odpornos¢ chemiczna. Ponadto jest niewrazliwy na
obecnos$¢ wielu gazow m.in. COz, CO, H,S, NOy, Hio. Wszystkie te zalety potwierdzily si¢
w badaniach. Ostatecznie ten wtasnie czujnik zastosowano do konstrukcji analizatora.
Testowanie analizatora przy uzyciu mieszanin typu helioks.

Na rys. 8. przedstawiono og6lny schemat elektryczny skonstruowanego analizatora, natomiast

narys. 9 schemat budowy uktadu regulatora temperatury.
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g, LA %

e

Ukfady pomiarowe tlenu i helu

Rys. 8. Schemat budowy elektrycznego uktadu pomiarowego w analizatorze zawartosci tlenu
i helu.

Zasilacz napigeia 30V

Rys. 9 Schemat budowy regulatora temperatury z czujnikiem PTOO i zasilacz napigcia
w analizatorze tlenu i helu.
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Ogo6lny widok analizatora mieszanin tlenu i helu przedstawia rys. 10 .

GAS ANALYSER

%, OXYGEN
o

ZERO SPAN

Rys. 10. Ogdlny widok analizatora helu 1 tlenu.

Przy pomocy skonstruowanego analizatora analizowano mieszaniny Helioksu
o roznym sktadzie procentowym badanych sktadnikow. Mieszaniny te przygotowano stosujac
hel o czystosci 5.0 i powietrze z otoczenia. Do przygotowania takich mieszanin wykorzystano
strzykawke gazoszczelng o $rednicy 110 mm, dtugosci 43 cm i objetosci 4086 cm®, Uzyskane
wyniki przedstawiono w tabelach 3.3 i 3.4. Przedstawione wyniki sga $rednig z trzech
pomiarow.
Tabela 3. 3. Charakterystyka metrologiczna analizatora helu z uwzglednieniem elektronicznej
linearyzaciji.
Obliczona zawartos¢

Wskazania helu [%y,] Blad wzgledny [%]

©| o N o g & W N

[N
©

[
=
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Tabela 3. 4. Charakterystyka metrologiczna analizatora tlenu.

Obliczona zawartos¢

Wskazania tlenu [%,] Blad wzgledny [%]

Sredni btad wzgledny wynosi ok. 2,5 % co mozna uznaé¢ za wynik zadawalajacy [107].

3.1.5. Podsumowanie.

Analizator helu i tlenu umozliwia badanie sktadu procentowego mieszanin gazowych
typu Helioks. Wykorzystano w nim detektor termokonduktometryczny wtasnej konstrukcji
1 dostepng w handlu elektrochemiczng celkg tlenu o Zzywotnos$ci ok. 5 lat. Detektor ten jest
stosunkowo tani i prosty w uzyciu w stosunku do detektorow obecnych na rynku.
W jego konstrukcji wykorzystywane sa typowe dostepne w handlu czujniki temperatury typu
Pt 100lub Pt 500, jako grzejniki tego detektora. W przypadku amperometrycznego czujnika
cisnien czastkowych tlenu pod wysokimi ci$nieniami otrzymane wyniki sg obarczone
mniejszym bledem, nie wystepuje zjawisko przetadowania czujnika. Szybki jest rowniez czas
stabilizacji wynikow.

Skonstruowany analizator stosowany jest z powodzeniem podczas nurkowan
saturowanych w Przedsigbiorstwiec Wydobywania i Poszukiwan Z16z Ropy i Gazu Petrobaltic
S.A.
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IV.

VI.

VIL.

POSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE.

Skonstruowany pneumatyczny generator wzorcowych mieszanin gazowych umozliwia
uzyskanie zadanych mieszanin o ré6znym skladzie procentowym w zaleznosci od
glebokosci na ktorej bedzie odbywato si¢ nurkowanie.

Czas uzyskania mieszanin jest stosunkowo krotki ok. 1 min.

Otrzymywanie mieszanin dwuskladnikowych typu NITROKS i HELIOKS oraz
trojsktadnikowych TRIMIKS za pomoca skonstruowanego pneumatycznego generatora
wzorcowych mieszanin gazowych jest obarczone bledem nie wigkszym niz 2 %.
Zaprojektowany i wykonany analizator tlenu i helu umozliwia oznaczanie zawarto$ci
dwoch istotnych skladnikow mieszaniny oddechowej tj. tlenu i helu niezaleznie od
sktadu procentowego mieszaniny typu HELIOKS. W analizatorze wykorzystano
amperometryczny czujnik ci$nien czgstkowych tlenu pod wysokimi ci§nieniami oraz
detektor termokonduktometryczny wtasnej konstrukeji.

Czas odpowiedzi czujnika tlenu jest krétki 1 nie wystepuje zjawisko przetadowania.
Wykorzystywany detektor termokonduktometryczny jest prosty i tani w uzyciu
w porownaniu do detektoréw dostepnych na rynku.

Handlowy czujnik tlenu firmy Figaro jest trwaty i niewrazliwy na obecno$¢ innych

2azow.
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V.  ANEKS

Tabela 1. Wymogi dotyczace czystosci powietrza [3].

Dopuszczalny blad
Zawartosé wzgledny
L wymagana lub oznaczania
p. Skladniki powietrza i zanieczyszczenia dopuszczalna zawartosci
dopuszczalnej
Klasy Il klasy | [%0]
1. |Tlen, % 20 - 22 20 - 22 0,5
2. |Azot, % 78-80 78-80 0,5
3. | Gazy szlachetne w %, nie wigcej niz 0,9 0,9 nie oznacza si¢
4. |Ditlenek wegla w %,nie wigcej niz 0,05 0,01 5
5. |Tlenek wegla w [ppm] - nie wigcej niz 10 3 20
6. | Tlenek azotu, w [ppm] — nie wigcej niz 1,0 0,5 20
r . . . 3
7 Pgry ‘we;g'loyv.odorow w przeliczeniu na wegiel, [mg/m?], 5.0 10 10
nie wigcej niz
Para wodna zaleznie od maksymalnego ci$nienia sprezenia
8. |w instalacji zasilajacej nurka, [mg/m3] 50 35 10
- do 20MPa — nie wigcej niz,
- od 20MPa — do 30MPa — nie wigcej niz 30 25 10
9. |Pyt o wymiarach drobiny do 5 [um]” brak brak oznaczanie
10. | Zapach bez bez -
zapachu zapachu

rownej 20°C.

1) Wszystkie warto$ci odnoszg si¢ do ciSnienia atmosferycznego rownego 101,3 kPa i temperatury otoczenia

2) W celu ograniczenia mozliwosci pojawienia si¢ zanieczyszczen statych (z wewnetrznej powierzchni

zbiornikow, kolektoréw, wezy napetniajacych) pomigdzy Zrodlem zasilania a napetniana butla w miejscu
jak najblizszym napetnianego zbiornika istotne jest umieszczenie filtru dokladnego oczyszczenia o

filtracji 5 um.

Jakos$¢ powietrza potwierdza si¢ odpowiednim atestem.
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Tabela 2. Wymagania dotyczace czystosci tlenu [3].

Dopuszczalny

ledny blad
Zawartos¢ wymagana lub Wf)gr?acl;}(;ni:
Lp. Skladniki podstawowe dopuszczalna e
i domieszki szkodliwe zawartosci
dopuszczalnej
KL 11 KI 1 [%0]
1. |Tlen, w [%], nie mniej niz 99,5 99,5 0,1
2. | Wilgotno$¢, w [mg/dm3], nie wigcej niz 20 5 10
3. |Ditlenek wegla, w [ppm], nie wigcej niz 10 5 20
4. |Tlenek wegla, w [ppm], nie wigcej niz 1 1 20
5 Suma wqglowodo.row. w .pr.z§hczen1u na metan 50 30 20
(CHy), w [ppm], nie wiecej niz
6. |Gazy szlachetne, w [%], nie wigcej niz nie 0znacza nie oznacza -
si¢ si¢
7. |Zapach bez zapachu | bez zapachu -

1) Wszystkie wartosci odnoszg si¢ do cisnienia atmosferycznego rownego 101,3 kPa i temperatury otoczenia

rownej 20°C.

2) W celu ograniczenia mozliwo$ci pojawienia si¢ zanieczyszczen statych (z wewnetrznej powierzchni
zbiornikow, kolektorow, wezy napetniajacych) pomigdzy zrodiem zasilania a napeiniana butla w miejscu
jak najblizszym napelnianego zbiornika istotne jest umieszczenie filtru doktadnego oczyszczenia o

filtracji 5 um.

Jako$¢ tlenu potwierdza si¢ atestem.
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V. Aneks.

Tabela 3. Wymagania dotyczace czystosci azotu [3].

dopuszczalny

Zawartos¢ wzgledny blad
Lp. Skladniki podstawowe wymagana lub oznaczenia
I domieszki szkodliwe
dopuszczalna zawartosci
dopuszczalnej [%0]
1. |Azot, w [%], nie mniej niz 99,996 +0,1
2. | Tlen, w [ppm], nie wigcej niz 5 10
3 Suma weglowodorow w przeliczeniu na metan (CHg), W 1 10
" | [ppm], nie wiecej niz

4. | Wilgotnos¢, w [ppm], nie wigcej niz 5 10

rownej 20°C.

1) Wszystkie wartos$ci odnoszg si¢ do ci$nienia atmosferycznego rownego 101,3 kPa i temperatury otoczenia

2) W celu ograniczenia mozliwosci pojawienia si¢ zanieczyszczen statych (z wewnetrznej powierzchni

zbiornikow, kolektorow, wezy napetniajacych) pomigdzy zrodlem zasilania a napeiniana butla w miejscu
jak najblizszym napelnianego zbiornika istotne jest umieszczenie filtru dokladnego oczyszczenia o

filtracji 5 um.

Jako$¢ azotu potwierdza si¢ atestem.
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V. Aneks.

Tabela 4. Wymagania dotyczace helu przeznaczonego do nurkowania [3].

Dopuszczalny

wzgledny blad
Zawarto$¢ .
Skladniki podstawowe oznaczenia
Lp. ) _ ) ) wymagana lub
i domieszki szkodliwe zawartoSci
dopuszczalna ]
dopuszczalnej
[%0]
1. | Hel, w [%], nie mniej niz 99,997 0,005
2. | Wilgotno$¢, w [ppm],nie wigcej niz 5 20
3. | Weglowodory, w [ppm], nie wigcej niz 1 50
4. |Tlen, w [ppm], nie wigcej niz 3 30
5. | Azot, w [ppm],nie wigcej niz 3 20
6. |Wodor, w [ppm], nie wigcej niz 1 10
7. | Sumaditlenku i tlenku wegla, w [ppm], nie wigcej niz 6 20
8. |Neon, w [ppm], nie wiecej niz 10 10

1) Wszystkie wartos$ci odnoszg si¢ do ciSnienia atmosferycznego rownego 101,3 kPa i temperatury otoczenia

rownej 20°C.

2) W celu ograniczenia mozliwosci pojawienia si¢ zanieczyszczen statych (z wewngtrznej powierzchni
zbiornikow, kolektorow, wezy napetniajacych) pomiedzy Zrodtem zasilania a napelniana butla w miejscu
jak najblizszym napetnianego zbiornika istotne jest umieszczenie filtru doktadnego oczyszczenia o

filtracji 5 um.

Jakos$¢ helu potwierdza si¢ atestem.
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V. Aneks.

Tabela 5. Wymagania jako$ciowe dla mieszaniny nitroksowej [3].

Dopuszczalny

7 . wzgledny blad
Lp. Oznaczane skladniki szkodliwe d awartoslc 0znaczenia
opuszczalna zawartoSci
dopuszczalnej

KI. 1| KI. 11 %

1. Tlen, w %, nie mniej niz +0,5 +0,5 0,5

2. Azot, w %, nie wiecej niz reszta reszta 0,5

3. | Wilgotno$¢, w mg/dm®, nie wiecej niz 35 50 10

4. | Ditlenek wegla, w ppm, nie wigcej niz 50 100 10

5. | Tlenek wegla, w ppm, nie wigcej niz 1 1 20
nie

6. | Tlenki azotu, w ppm, nie wigcej niz | 0znacza 0,5 20
si¢

7. | Suma weglowodoréw w przeliczeniu
na metan, w ppm, nie wiecej niz 30 50 20
nie nie oznacza -
8. | Gazy szlachetne, w %, nie wigcej niz | 0znacza si¢
sig
9. Zapach bez bez zapachu -
zapachu
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V. Aneks.

Tabela 6. Wymagania jakosciowe dla mieszaniny helioksowe;j [3].

Dopuszczalny

. wzgledny blad
Lp.| Oznaczane skladniki szkodliwe d?g&;g‘;ﬁ:a Oznaczer]ie}
zawartosci
dopuszczalnej
KI. 1 KI. 11 %
1. Tlen < 10%, w%, nie wigcej niz +0,25 +0,25 0,5
2. | Tlen> 10 < 20%, w%, nie wigcej niz +0,5 +0,5 0,5
3. Tlen >20%, w%, nie wi¢cej niz +0,5 +0,5 0,5
4. Hel, w %, nie wigcej niz reszta reszta 0,5
5. | Wilgotnoé¢, w mg/dm®, nie wiecej niz 35 50 10
6. | Ditlenck wegla, w ppm, nie wigcej 50 100 20
niz
7. | Tlenek wegla, w ppm, nie wiecej niz 1 1 20
8. | Suma weglowodorow w przeliczeniu
na metan, w ppm, nie wiecej niz 30 50 20
9. Zapach bez bez -
zapachu zapachu
10. Wodér, w ppm, nie wigcej niz 1 1 nie oznacza sie¢
11. Neon, w ppm, nie wigcej niz 10 10 nie oznacza si¢
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V. Aneks.

Tabela 7. Wymagania jakos$ciowe dla mieszaniny trimiksowej [3].

Dopuszczalny

L wzgledny blad
Lp. Oznaczane skladniki Zawarto$¢ dopuszczalna oznaczenia
szkodliwe zawartosci
dopuszczalnej
KI. | KL. 11 %
1. | Tlen £10%, w %, nie wigcej +0,25 +0,25 0,5
niz
2. | Tlen>10<20%, w %, nie +0,5 +0,5 0,5
wigcej niz
3. | Tlen > 20%, w %, nie wigcej +0,5 +0,5 0,5
niz
4. | Hel% <20%, w %, nie wigcej +0,5 +1,0 0,5
niz
5. | Hel% >20%, w %, nie wigcej +1,0 +1,0 0,5
niz
6. Azot, w %, nie wigcej niz reszta reszta 0,5
7. | Wilgotnos¢, w mg/dm®, nie 35 50 10
wigcej niz
8. | Ditlenek wegla, w ppm, nie 50 100 20
wigcej niz
9. | Tlenek wegla, w ppm, nie 1 1 20
wiecej niz
10. Suma weglowodoréw w
przeliczeniu na metan, w 25 30 20
ppm, nie wigcej niz
11. | Wodoér, w ppm, nie wigcej 1 1 nie oznacza si¢
niz
12. | Neon, w ppm, nie wigcej niz 10 10 nie oznacza si¢
13. Zapach bez zapachu bez zapachu -
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