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(57) Sammendrag Fremgangsmate for & opprettholde en viss konsentrasjon av en
forbindelse A i en vandig lesning der det fortlepende
forbrukes og der redokspotensialet E i lesningen 1 det
minste innen det anvendte konsentrasjonsintervallet
approksimativt felger ligningen

E =G + F(x)
der x er konsentrasijonen av A, F er en funksjon av x hvis
deriverte dE/dx gar mot null ved heye verdier av x, og G
stort sett er updvirket av x men pavirkes av andre parametre
soﬁ PH, temperatur o.l. Tilsetningen av A reguleres slik at
en berverdi i redokspotensialet opprettholdes. Berverdien
bestemmes ved at tilsetningen av A ¢kes eller minskes pa en
forutbestemt mate, hvorefter redokspotensialet miles og den
mdlte verdien brukes for & beregne bgrverdien.
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Foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmdte av den
art som er angitt i krav 1l’s ingress for & opprettholde en
viss konsentrasjon av en forbindelse i en vandig lesning,
og der redokspotensialet utgjer en funksjon av for-
bindelsens konsentrasjon. Forbindelsen tilsettes slik at
en ber-verdi for redokspotensialet opprettholdes.

Det er allment kjent & benytte maling av redokspo-
tensialet i vandige lesninger ved analyser, samt for &
underseke kjemiske reaksjonsforlep (se f.eks. Ullmann
"Encyllopaedi der technischen Chemie", 4. utg., bind 3, s.
261-262, bind 4, side 926-929). Malingen skjer oftest som
potensialet mellom en inert elektrode, f.eks. platina, og
en referanseelektrode, f.eks. kalomel (Hg, HgCl,, KCl)

eller selv/selvklorid. Redokspotensialene i en vandig

" legsniing utgjer et mal pad de inngaende komponentenes h.h.v.

reduksjonsevne og oksidasjonsevne i forhold til referanse-
elektroden. Det malte potensialet er avhengig av konsen-
trasjonene av h.h.v. oksiderende og reduserende forbindel-
ser 1 lesningen og sammenhengen er vanligvis logaritmisk.
Det har vist seg at sammenhengen mellom redokspotensialet
E og konsentrasjonen x av et oksidasjons- eller reduksjon-
smiddel oftest approksimativt fwlger ligningen under

E =G + F(x) (I)
F(x) er en funksjon og kan oftest skrives som T'k'ln x, der
k er en konstant og T er abs. temperatur. Den deriverte
dF/dx blir dermed T-'k/x, hvis verdi asymptotisk gar mot 0
ved heye verdier for x. G er uavhengig av x men pavirkes
av andre parametre som temperatur og konsentrasjoner av
andre inngaende komponenter. G pavirkes oftest betydelig
av lesningens pH-verdi.

FIg. 1 viser redokspotensialet som funksjon av innholdet
av hydrogenperoksid i 20 % salpetersyre.

Fig. 2 viser redokspotensialet som funksjon av innholdet
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av hypokloittioner i vann ved pH 10.

Fig. 3 viser redokspotensialet som funksjon av innholdet

av natriumsulfitt i vann ved pH 9.5.

I samtlige tilfeller er det brukt en platina og en
selv/selvklorid-elektrode ved mdlingene. Figurene viser at
kurvene flater ut ved heye konsentrasjoner. Det finnes
ogsd en lang rekke andre systemer som har redokskurver med
lignende utseende som f.eks. kromsyre, permanganat i sur
legsning og hydrazin ved hey pH.

Redoksmaling for prosesskontroll har ikke fatt sa stor
praktisk anvendelse, fordi redokskurvene, som tidligere
nevnt, pavirkes av sa mange andre faktorer i tillegg til
konsentrasjonene som er det vesentligste a kontrollere.
Det er sikkert mulig & kompensere for:forandringer i tem- -
peratur og pH, men i praksis er det ofte vanskelig & utfa-
re korrekte pH-malinger, spesielt 1 partikkelholdige les-
ninger, sterkt sure eller sterkt basiske lesninger. Den
mélte verdien pavirkes ogsa av at de anvendte maleelektro-

dene forandres med tiden f.eks. ved at det dannes belegg.

GB-A-1280412 forslér redoksregulering ved regenerering. av
kobberkloridlesninger for etsing. Problemet med redokskur-
venes forskyvninger beresres ikke.

Fra GB A-2000196 er kjent a kontrollere sammensetningen
for en beisopplesning for rustfritt stéal, hvor stalet
beises med en jern-III-sulfatflussyreopplesning hvis red-
okspotensial holdes innen et forhdndsbestemt omrade ved

tilsetning av hydrogenperoksid og svovelsyre til beiseop-
plesningen.

Fra EP-A3-267166 er det dessuten kjent a styre tilsetnin-
gen av hydrogenperoksid til en salpetersyrelesning, slik

at ber-verdien 1 redokspotensialet opprettholdes. I .les-
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ningen forbrukes hydrogenperoksid ved at HNO, i lesningen
oksidere til HNO;, noe som forhindrer dannelse av nitrese
gasser. Tilsetningen av hydrogenperoksid reguleres slik at
utslippene av NO,, dvs. NO og NO,, blir sa lave som mulig
uten at det forbrukes unedig mye hydrogenperoksid. Redoks-
systemet karakteriseres ved at potensialkurven oppviser et
meget distinkt maksimum nar konsentrasjonen av H,0, er lik
null, noe som utnyttes ved reguleringen. Ettersom kurven
ved maksimum er sd bratt, gir en usikkerhet i redok-
spotensialet kun opphav til en neglisjerbar feil i H,0,-
konsentrasjonen. Derfor innebzrer ikke forskyvninger av
kurven, pa grunn av pH, temperatur eller lignende, noe
sterre problem. Den beskrevne teknikken fungerer godt i
mange sammenhenger, som f.eks. ved behandling av beisebad
i metallindustrien. Det nevnte patentskriftet gir imidler-
tid ingen lesning pé problemet med & stille inn og holde
over lengre tid en konstant H,0,-konsentrasjon utenfor det
bratte omradet pad redokskurven, der en liten feil 1 redok-

spotensialet gir opphav til en stor feil i konsentrasjo-
nen.

Foreliggende oppfinnelse bygger pa innsikten i at i et

system som felger den gitte ligningen (I), blir forskjel-

- lige: kurver for forskjellige konstante verdier av G paral-

lelle. Den deriverte dE/dx'ef derfor uavhengig av verdien
av G. I mange tilfeller er variasjonene av faktorene som
pavirker konsentrasjonen av x mye raskere enn variasjonene
i de forhold som pavirker G. I det korte tidsperspektivet
kan derfor ofte G betraktes som konstant, og dermed er det
tilstrekkelig & kontinuerlig regulere konsentrasjonen av
X. Med tiden forandres imidlertid G, hvorved redokskurven
parallellforskyves oppover eller nedover. Dermed vil det
stille seg inn en feilaktig verdi av x om ikke ber-verdien

forandres, noe som hittil ikke har kunnet gjeres pa en
enkel og grei mate.

Foreliggende oppfinnelse frembringer en lesning pa dette
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problemet ved en fremgangsmidte for & opprettholde en viss
konsentrasjon av en forbindelse A i en vandig lesning der
det fortlepende forbrukes og der redokspotensialet E i
lesningen i det minste innen det benyttede konsentrasjons-
intervallet approksimativt felger ligningen

E =G + F(x)
der x er konsentrasjonen av A, F er en funksjon av x hvis
deriverte dF/dx gar mot null ved heye verdier av x og G er
stort sett uavhengig av x, men pavirkes av andre parametre
som f.eks. pH, temperatur eller lignende. Oppfinnelsen
kjennetegnes ved det som er angitt i1 krav 1’s karakterise-

rende del, ytterligere trekk fremgar av kravene 2-9.

Oppfinnelsens prinsipp anskueliggjeres i fig. 4 og 5. FIg.
4 viser et prinsippskjema for en kontinuerlig prosess der
en forbindelse A er tilstedevarende i en vandig lesning
ved konsentrasjonen x i en beholder (1). Lesningens. redok-
spotensiale E er avhengig av x i henhold til kurvene i
fig. 5, som i det minste innen det anvendte konsentrasjon-
sintervallet approksimativt tilfredsstiller ligningen (I),
der F er en funksjon hvis deriverte dF/dx gdr mot null ved
heye verdier av x. De forskjellige kurvene som er trukket
opp viser forskjellige verdier av G, som stort sett er
uavhengig av x; men .pavirkes .av andre parametre som pH,
temperatur, aldring av mdleeleketroden o.l. En forutset-
ning for oppfinnelsen er at kurvene stort sett er paral-
lelle innen det konsentrasjonsomradet som anvendes, hvil-
ket de er om de over nevnte forutsetningene er oppfylt. I
lezsningen reagerer A med en annen forbindelse B, hvis
tilfersel ikke er konstant. Det er ikke enskelig at noe B
folger med i utlepet samtidig som tilferselen av A ber
minimaliseres. Dette erholdes om konsentrasjonen x holdes
konstant ved x; ved at tilferselen av A reguleres slik at
det opprettholdes en passende ber-verdi for redokspotensi-
alet E;. Dette kan lett erholdes med et potentiometer (2)
koblet til en regulator (3) av kjent type, som f.eks. en

‘PID-regulator, som styrer en regulerbar pumpe (4) eller en
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reguleringsventil (ikke vist). Redoksfunksjonen felger
dermed den nederste av de to kurvene. Etter en viss tid
har forholdene endret seg slik at G antar en annen verdi
og redoksfunksjonene felger den evre kurven. Ettersom
regulatoren fortsatt serger for at ber-verdien E; opprett-
holdes, vil konsentrasjonen x feilaktig stille seg inn pa
X,, hvilken konsentrasjon er for lav for at alt B skal
reagere. For at prosessen skal fungere pa en ensket mate

ma derfor ber-verdien endres til E, ved anvendelse av
metoden beskrevet over.

Det md dog fremholdes at oppfinnelsen ikke er begrenset
til kjemiske prosesser av den over angitte typen. Sdledes
kan A forbrukes pa en annen mate enn ved kjemisk reaksjon
med en annen forbindelse. Det er mulig at det nedbrytes av
seg selv, f.eks. ved en katalytisk prosess eller at det
gjennomgar en fysikalsk prosess. Det er ogsa tilfeldig
hvilke faktorer som styrer variasjonene av forbruket av A.
De eneste forutsetningene er at A forbrukes og at dets
konsentrasjon pavirker lesningens redokspotensiale i hen-
hold til det tidligere angitte forhold. Systemet kan hel-
ler ikke vare altfor langsomt. Det er imidlertid ikke
nzdvendig at sammenhengen er eksakt, men oppfiﬂnelsen kan
uteves sa lenge avvikene ikke er storre enn at prosessen
ikke pavirkes altfor mye av de sma feilaktigheter som-
oppstar i reguleringen. Oppfinnelsen er spesielt fordelak-
tig ved oksidasjons- eller reduksjonsprosesser der det ma
opprettholdes forholdsvis heye konsentrasjoner av reduksj-

ons- eller oksidasjonsmiddelet i vannlesningen.

Justeringer av ber-verdien ved foreliggende oppfinnelse
gjeres etter behov, dvs. nar det viser seg at prosessen
ikke lenger drives optimalt, hvilket f.eks. kan fremkomme
ved analyser av den utgdende produktstrgmmen. I mange
tilfeller er det allikevel fullt ut. tilstrekkelig at ber-
verdijusteringene skjexr i henhold til et ferdig tids-

skjema, f.eks. hvert 30. minutt eller en gang hver eller
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annenhver time, avhengig av hvor stabil prosessen er. Det
er ogsa fullt mulig med uregelmessige skjemaer hvor det
tas hensyn til ytre omstendigheter. '

Hver gang ber-verdien skal bestemmes, ekes eller minskes
tilferselen av A pa en forutbestemt mate, hvorefter redok-
spotensialet males og den mdlte verdien anvendes for &
beregne ber-verdien. Fortrinnsvis gjeres den forutbestemte
ekningen eller reduksjonen av A-tilsetningen samt poten-
sialmalingen i en begrenset del av lesningen, f.eks. i en
malekrets med sirkulerende vaske.

En foretrukket mate & gjennomfere berverdibestemmelsen pa
er ved & tilsette en forutbestemt overskuddsmengde av A
utover den kontinuerlige tilferselen som styres av redoks-
reguleringen, dvs. en forutbestemt tilfeldig egkning av
tilfzrselen.'Ved hvert tilfelle ber-verdien skal bestem-
mes, gjeres saledes endinger av A-tilsetningen i form av
en forutbestemt tilfeldig okning som er tilstrekkelig stor
til at redokspotensialfunksjonenes deriverte dE/dx ved den
konsentrasjonen som blir umiddelbart etter tilsetningen
med sikkerhet har en verdi som ligger forholdsvis ner
null, hvoretter redokspotensialet males og adderes eller
subtraheres med et kjent tall for & danne ber-verdiéen. Med
referanse til fig. 5 velges overskuddstilsetningen slik at
konsentrasjonen av A umiddelbart etter tilsetningen blir
minst x5, hvilket tilsvarer redokspotensialet E,. Den nye
ber-verdien beregnes fra det mdlte potensialet ved sub-
traksjonen E; - E; = E,. Verdien pa korreksjonskonstanten
E, er den samme for alle kurver med ulike verdier av G, og
er kjent om kurven for minst en verdi av G er kjent. Ek-

sperimentell bestemmelse av en redokskurve byr ikke pa

‘noen problemer for en fagmann. E, kan betraktes som for-

skjellen i redokspotensiale nar det foreligger et stort
overskudd av A, og potensialet ved den konsentrasjonen som
utgjer prosessens enskede driftspunkt. Dersom kurven er

vendt andre veien, som i fig. 1 og 3, skal korreksjonsfak-
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toren istedet adderes. Ettersom kurven er forholdsvis flat
ved x3, dvs. den deriverte dE/dx ligger forholdsvis ner
null, gir en usikkerhet i konsentrasjonen opphav til en
feil i den justerte ber-verdien som er s& liten at den kan
glemmes i de fleste prosesstekniske sammenhenger. Over-
skuddstilsetningen av A ber vare tilstrekkelig stor slik
at den deriverte dE/dx ved den konsentrasjonen som blir
umiddelbart etter tilsetningen med sikkerhet har en verdi
som ligger forholdsvis nar null. Passende sterrelse pa
tilsetningen avhenger av hvor flat kurven er i det aktuel-
le konsentrasjonsomradet og hvor store variasjoner av
konsentrasjonen av A som kan tillates. En stor overskud-
dstilsetning gir en mer eksakt ber-verdi men eker utlepet
av A. Utlepet ved beor-verdibestemmelsen kan imidlertid
reduseres ved at potensialmalingene gjeres 1 en begrenset
mengde av lesningen, som f.eks. i en malekrets med sir-
kulerende vaske.‘Overskuddstilsetningene behever dermed -
kun skje i malekretsen, f.eks. ved hjelp av en separat
doseringspumpe. Denne metoden er ogsa fordelaktig ved pro-
sesser som er folsomme for overskudd av A. Hvor stor til-
setningsekning som kreves for & gi en viss konsentrasjon
bestemmes passende eksperimentelt i den aktuelle proses-
sen. Metoden som er beskrevet over for berverdibestem-
melser er meget enkel & gjennomfere bade manuelt eller ved
hjelp av en prosessdatamaskin av velkjent type.

En annen foretrukket fremgangsmiate for berverdibestemmelse

er & utnyttet at den deriverte av redoksfunksjonene for en

- viss konsentrasjon er konstant og i hovedsak upavirket av

de eovrige forhold, dvs. verdien av G. Saledes utferes
juseteringen ved at tilsetningen av A gkes eller minskes
med en.forutbestemt mengde, fortrinnsvis gkes og for-
trinnsvis i lepet av en bestemt tid, hvoretter forholdet
mellom forandringen av det mdlte potensialet og endringen
av tilsetningen av A beregnes. Dette forholdet utgjer en
god approksimasjon av en verdi som er proporsjonal med

funksjonens deriverte i1 det aktuelle punktet. Forholdet
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sammenlignes med en kjent verdi, hvilken sammenligning
ligger til grunn for beregningen av ber-verdien. Med andre
ord sammenlignes denne verdien med tilsvarende forhold ved
den konsentrasjon av A som det er enskelig & opprettholde,
hvilket forhold forutsettes & vare kjent. @nskelig verdi
pad forholdet kan lett bestemmes eksperimentelt for en gitt
prosess ved a utfere en forutbestemt endring i tilsetnin-
gen ved et tilfelle hvor konsentrasjonen av A er den en-
skede, hvilket vil bli illustrert i eksempel 2. Med ut-
gangspunkt i sammenligningen okes eller minskes ber-verdi-
en, hvoretter fremgangsmaten gjentas til det mdlte forhol-
det overensstemmer med den enskelige. Selv i denne utfore-
lsesformen beregnes sdledes ber-verdien ved & anvende en
verdi til redokspotensialet som males etter en forutbes-
temt endring av A-tilsetningen. Endringen av A-tilsetnin-
gen ber vere tilstrekkelig stor og tiden tilstrekkelig
liten for at beregningen av den deriverte ikke skal pavir-
kes for mye av at A kontinuerlig forbrukes i lesningen.
Tiden ma imidlertid ikke vare for kort, ettersom det da
kan oppsta altfor store konsentrasjonsgradienter i lesnin-
gen, hvilket forsvarer en neyaktig potensialmdling. Om
endringen er for stor blir beregningen av den deriverte

ikke tilstrekkelig neyaktig, spesielt dersom kurven oppvi-

‘ser en kraftig.stigning. Vanligvis foretrekkes det & min-

ske effekten av at A forbrukes. Det er ogsd mulig & minske
endringene pa skningene ved gjentakelser for & fad en mer
eksakt verdi pa den deriverte ved den siste bestemmelsen.

Ogsa denne metoden er det mulig & utfere manuelt, men det
er foretrukket & bruke en prosessdatamaskin. En fordel
sammenlignet med den tidligere beskrevne utferelsesformen
er at redokskurven ikke behever & vare like flat for at
det skal kunne bestemmes en korrekt berverdi, men det
holder at funksjonens deriverte dE/dx er avtagende eller
gkende ndr x eker og at den deriverte dG/dx er 0 eller
konstant. Metoden er ogsa fordelaktig ved prosesser der
altfor heye konsentrasjoner av A forarsaker praktiske

problemer, sasom voldsomme reaksjoner, utfellinger eller
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lignende.

Begge utferelsesformene medferer store fordeler i forhold
til kjent teknikk, da det er mulig & regulere konsentras-
jonen neyaktig innen store intervaller uten behov for
kostbar utrustning for neyaktige malinger og kontroll av
mange parametre som pH, temperatur eller aldring av malee-
lektroder, da berverdikorreksjonene blir korrekte uansett
arsaken til forandringen i driftsforholdene. Oppfinnelsen
er spesielt fordelaktig ved en fremgangsmate for a holde
konsentrasjonen av hydrogenperoksid konstant 1 en salpete-
rsyrelesning, spesielt dersom lesningen inneholdende sal-

petersyre og hydrogenperoksid anvendes for a absorbere NO,
fra en gassblanding.

°

For ytterligere & illustrere oppfinnelsen blir det idet

etterfelgende beskrevet en tillempning der fremgangsmiten
i henhold til oppfinnelsen brukes til a styre en prosess
for fjerning av nitrogenoksider fra en gasstrem. Prosesser
for absorbsjon av NO, (NO, og NO) i salpetersyre innehol-
dende hydrogenperoksid (H,0,) er tidligere kjent bl.a. fra
EP-A1-8488. I dette skriftet nevnes det imidlertid ingen-
ting om hvordan konsentrasjonen av H,0, reguleres, noe som
er egnskelig for & minimalisere gjennomstremningen -av NO,
uten at unedig mye av det forholdsvis dyre hydrogenperoks-
idet forbrukes. Dette har hittil vart vanskelig, spesielt

om konsentrasjonen av NO, i1 gasstremmen varierer sterkt.

W. Sturm, "Reinigung NO,-haltiger Abluft mit verwendbarem
Endprodukt", Chemie-Technik, 11. Jahrgang (1982), Nr. 9,
side 1013-1014 foreslar en absorpsjonsprosess der kalium-
permanganat anvendes som indikator for & holde konsentra-
sjonen av hydrogenperoksid pa& et passende niva. Vasken fra
m&lekaret kan derved ikke tilbakeferes til skrubberen og
det foreligger ogsd en risiko for utfelling av MnO,. Pro-

blemet med redokskurvenes forskyvninger bereres ikke.
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En foretrukket prosess for NOx;absorpsjon i henhold til
oppfinnelsen beskrives til slutt i forbindelse med figur
6, som viser en skrubber (1) med et innlep (2) for gass
som inneholder NO, og et utlep (3) for renset gass. Gjennom
skrubberen (1) og en ledning (4) med en sirkulasjonspunpe
(5) sirkulerer en lesning inneholdende fra 0.1 til 55,
passende 1 - 40 og fortrinnsvis 5 - 30 masse-% salpetersy-
re, og fra 0.1 til 200, passende 0.5 - 40, fortrinnsvis 2
til 10 g/1 hydrogenperoksid. Dersom H,O,-konsentrasjonen er
for lav, blir absorpsjonen darligere, For hey konsentra-
sjon er ikke direkte skadelig, men gir ikke heller noen
forbedret renseeffekt. Hydrogenperoksid tilferes via en
ledning (6) og en pumpe (7) mens salpetersyre avtappes
gjennom en ledning (8). Et potensiometer (9) mdler redoks-
potensialet i den sirkulerende lesningen, eventuelt via en
malekrets der den delstremmen av salpetersyren sirkulerer.
Til malekretsen kan en eksﬁra doseringspumpe for hydrogen-
peroksid vare koblet for & anvendes ved berverdibestemmel-
ser. Den -malte verdien av redokspotensialet behandles av
en regulator (10) som styrer H,0,-pumpen (7) slik at det
opprettholdes en berverdi for redokspotensialet. Alterna-
tivt kan regulatoren virkg sammen med en reguleringsventil

for styring av tilsetningen av H,0,. En passende regulator

-kan vare av PID-typen. og ber klare a holde redokspotensia-

let slik at det avviker maks. 2-3 millivolt fra ber-verd-
ien. En prosessdatamaskin (11) samvirker med regulatoren
(10) og er programmert for & beserge beorverdiinnstillinger
i henhold til noen av de tidligere beskrevne utferingsfor-
mene. Med denne metoden er det mulig & behandle NO,-holdige
gasstremmer innen et stort konsentrasjonsintervall og

grensene settes av de gkonomiske forutsetningene.

I det etterfelgende vises noen utferingseksempler for &

vise hvordan tillempningen over fungerer i praksis. Det ma
dog fremholdes at oppfinnelsen ikke. er begrenset til regu-
lering av H,0,-konsentrasjon i salpetersyre, men i prinsip-

pet er anvendbar i alle systemer der redokspotensialer



10

15

20

25

30

35

303553

11
stdr i approksimativt forhold med konsentrasjonen av en
forbindelse i henhold til den innledningsvis beskrevne
ligningen (I) som angitt i patentkrav 1. I eksemplene er

alle konsentrasjoner uttrykt i masse-% om ikke annet er

angitt.
EKSEMPEL 1

Absorpsjon av NO, i salpetersyre og hydrogenperoksid ble
utfeort i et anlegg i henhold til beskrivelsen med referan-
se til fig. 5. Absorpsjonstarnet hadde en diameter pa 1 m,
var 7 m heyt og var pakket med dreiespon av rustfritt
stdl. Systemet inneholdt 700 liter 20 % salpetersyre, til
hvilken det kontinuerlig ble tilsatt 35 % H,0, og som
sirkulerte med en strem pd 12 m3/h ved en temperatur pa

20 °C. Gasstreommen var 1440 Nm®’/h med en konstant inngaende
NO, -kohsentrasjon pa 2000 ppm, der molforholdet NO/NO, var
3/2. Det ble gjort tre forsek der tilsetningen av hydroge-
nperoksid ble variert.

For- Tils. H,0, Kons. H,0, NO,-kons. ut NO,-rensegrad
sek 1/h g/l ppm %
1.1 9.5 - 500 75

11 5 300 85

14 10 270 87

Forseket viste at det kreves 5 g/l H,0, i den sirkulerende
losningen for at rensegraden skal overstige 80 %, noe som
oftest er enskelig. I henhold til redokskurven i fig. 1
tilsvarer denne konsentrasjonen 1 20 % salpetersyre et
redokspotensial pd ca. 700 mV. Konsentrasjoner over 20 g/l
tilsvarer et potensial pa ca. 670 mV, hvilket forandres
ubetydelig ved heyere konsentrasjoner. Ved berverdibes-
temmelser i1 henhold til den foerst beskrevne utferelses-
formen ber den forutbestemte tilfeldige tilsatsekningen av

H,0, vaere tilstrekkelig stor for & gi en konsentrasjon pa
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over 20 g/l1. Korreksjonskonsténten E, blir dermed 700 - 760
= 30 mV. Passende sterrelse pad tilsatsekningen kan bestem-
mes eksperimentelt. I denne beskrevne prosessen har det
vist seg at det er passende med en okt tilsetningen p& 40
g/l i lepet-av 30 sekunder. Hvordan berverdibestemmelsen
fungerer i praksis vil bli vist i eksempel 3.

EKSEMPEL 2

Fremgangsmaten i henhold til eksempel 1 ble gjentatt med
automatisk regulering av H,0,-tilsetningen, slik at det ble
opprettholdt en berverdi for redokspotensialet pa 700 mV i
den sirkulerende lesningen. Temperaturen i lesningen vari-
erte mellom 20 og 30 °C. Gasstremmen var 1440+200 Nm?/h med
et NO,-innhold som hele tiden varierte mellom 2400 og 6500
ppm. Molforholdet NO/NO, varierte fra 3/2 til 1/1. Etter at
det var oppnadd en stasjonar tilstand (ca. 30 mihptter)

var H,0,-utgangen ca. 11 1/h oh konsentrasjonen av H,0, i
lesningen var 5 g/l. I dette tilfellet ble tilsetningen av
H,0 okt med 2 1/h i lepet av 35 sek. hvorved redokspotensi;
alet sank til 692 mV. Forholdet mellom minskningen av
redokspotensialet og ekningen av H,0,-tilsatsen var saledes
4 mVh/1, hvilket er en god tilnerming av en verdi som er
proporsjonal med den deriverte dE/dx -ved en konsentrasjon
av H,0, pa 5 g/l. Denne verdien utgjer det kjente forholdet
som ble anvendt ved berverdibestemmelsen i henhold til den

andre utferelsesformen som vil bli vist i eksempel 4.

EKSEMPEL 3.

Forseket i eksempel 2 fortsatte med samme vaske og gass-
strem. Regulatoren beseorget at redokspotensialet ble inn-
stilt:pé 700 mV. Etter en time ble det tatt en preve av
den sirkulerende syren som viste at den inneholdt 24 %
salpetersyre og 8 g H,0,/liter. Den.ekte syrestyrken hadde
forarsaket at potensialet pad 700 mV tilsvarte 8 g H,0,-

/liter, noe som er et unedig heyt forbruk. 4,0,-doseringen
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ble gkt til 40 1/h i lepet av 30 sek., hvilket erfarings-
messig gir en konsentrasjon pd over 20 g/l i den sirkuler-
ende lesningen. Redokspotensialet ble malt til 682 mV som
adderes med den i henhold til fig. 1 kjente verdien av Eg,
dvs. 30 mV. Nar denne nye ber-verdien ble oppnadd, viste
det seg at H,0,-konsentrasjonen var ca. 5 g/l. Ved hjelp av
en prosessdatamaskin ble justeringen av ber-verdien gjen-
tatt hvert 30. minutt, hvorved H,0,-konsentrasjonen hele

tiden ble holdt nar 5 g/l og den gjennomsnittelige NO,-
rensegraden var ca. 80 %.

EKSEMPEL 4. .

Forseket 1 eksempel 3 fortsatte med samme vaeske- og gass-
strem. Ved et tilfelle var ber-verdien 720 mV nar konsen-
trasjonen av H,0, var 5 g/l. En time senere ble ber-verdien
endret ved hjelp av en prosessdatamaskin pa felgende mate -
tilsetningen av H,0, ble gkt med 2 1/h i lepet av 15
sekunder, hvorved redokspotensialet sank med 6 mV til 714
mV. Forholdet mellom reduksjonen av redokspotensialet og
ekningen av H,0,-tilsatsen var sdledes 3 mVh/l, og ber-ve-
rdien ekte med 2 mV. Fremgangsmaten ble gjentatt til for-
holdet ble 4 mvVh/1l, som i henhold til eksempel 2 er den
kjente verdien'pa forholdet ved en peroksidkonssﬁtrasjon
P& 5 g/1. Dersom forholdet viste seg & vare sterre enn 4,
ble ber-verdien redusert med 2 mV. Pa denne mate ble H,0,-
konsentrasjonen holdt pd ca. 5 g/l og den gjennomsnitte-

lige NO,-rensegraden var ca. 80 %.



10

15

20

25

30

35

303553

.14

Patentkrav

1. Fremgangsmate for & opprettholde et visst innhold av en
bestanddel A i en vandig opplesning, hvori den fortlepende
forbrukes og hvor redokspotensialet E i opplesningen i det
minste innen det anvendte konsentrasjonsintervall tilner-
met feolger ligningen:

E =G + F(x) (1)
hvor x er konsentrasjonen av A, F er en funksjon av x hvis
deriverte dF/dx gar mot null ved heye verdier for x og G
er stort sett uavhengig av x, men pavirkes av andre para-
metre sa som pH, temperatur og liknende, ved at tilferse-
len av A reguleres slik at en ber-verdi i redokspotensial-
et opprettholdes, hvilken ber-verdi bestemmes ved & endre
tilferselen av A, bestemme redokspotensialet og anvende
den erholdte verdi for & bestemme bor-verdien,
karakterisert v ed at i hvert tilfelle
hvor ber-verdien skal bestemmes endres tilforselen av A i
en forutbestemt enskelig mengde som er tilstrekkelig stoxr
til med sikkerhet & gi et overskudd av A og at redoks-
potensialkurven er forholdsvis flat, slik at den deriverte
av redokspotensialfunksjonen dE/dx ved det innhold som
oppnas umiddelbart etter ekning av tilfersel av A, har en
verdi som ligger forholdsvis ner null, hvoretter redoks -
potensialet bestemmes og adderes eller subtraheres med et

kjent tall for & danne bor-verdien.

2. Fremgangsmite for & opprettholde et visst innhold av en

bestanddel A i en vandig opplesning, hvori den fortlepende
forbrukes og hvor redokspotensialet E i opplesningen i det
minste innen det anvendte konsentrasjonsintervall tilner-
met felger ligningen:
E =G + F(x) (I)

hvor x er konsentrasjonen av A, F er en funksjon av x hvis
deriverte dF/dx gar mot null ved heye verdier for x og G
er stort sett uavhengig av X, men pavirkes av andre para-

metre sa som pH, temperatur og liknende, ved at tilferse-
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len av A reguleres slik at en ber-verdi i redokspotensial-
et opprettholdes hvilken begr-verdi bestemmes ved & endre
tilferselen av A, bestemme redokspotensialet og anvende
den erholdte verdi for & bestemme ber-verdien,
karakterisert v e d trinnene:

i) eke eller minske tilfoerselen av A med en forutbestemt
mengde i1 lepet av en gitt tidsperiode nar innholdet av A
er som ensket, og bestemme en ensket verdi for kvotienten
mellom endring i redokspotensialet og endringen av tilfer-
selen av A, hvilken verdi er en approskimasjon av en verdi
som er proporsjonal med den deriverte dE/dx, og

ii) utfere de felgende trinn a)-c¢) hver gang ber-verdien
skal bestemmes:

a) oke eller minske tilferselen av A med en forutbestemt
mengde i lepet av en gitt tidsperiode og bestemme kvotien-
ten mellom endringen av redokspotensialet og endringen av
tilferselen av A,

b) sammenligne verdien av den bestemte kvotient med den
enskede verdi for kvotienten tilsvarende det enskede inn-
hold av A, og

c) oke eller minske redoks ber-verdien pa basis av den
siste sammenligning, hvoretter prosedyren gjentas inntil

den enskede verdi pa kvotienten er oppnadd.

3. Fremgangsmate ifelge krav 2,
karakterisert v e d at den forutbestemte
gkning av tilfersel A skjer ved en forutbestemt ekning av

innmatingen 1 en forutbestemt tid.

4. Fremgangsmate ifelge krav 2-3,
karakterisert v e d at fremgangsmaten gjen-

tas inntil en forutbestemt verdi av kvotienten erholdes.

5. Fremgangsmate ifelge kravene 1-4,
karakteriserxrt v e d at ber-verdien justeres

pd denne mdte nar det er nedvendig.
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6. Fremgangsmate ifelge kravene 1-5,
karakterisert v e d at bor-verdien justeres
i henhold til et forutbestemt tids-skjema.

7. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-6,
karakterisert v e d at redokspotensialbest-
emmelsen samt den forutbestemte gkning eller minking av

tilferselen av A skjer i en begrenset del av opplesningen.

8. Fremgangsmate ifelge hvilket som helst av kravene 1-7,
karakterisert v e d at innholdet av hydro-

genperoksid holdes konstant i en salpetersyreopplesning.

9. Fremgangsmate ifelge krav 8,
karakterisert v e d at opplesningen inne-

holdende salpetersyre og hydrogenperoksid anvendes for a

absorbere NO, fra en gassblanding.
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