Oxid chloricity z krystalické chemikalie
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Chloritany a chlorecnany, jako wvedlejsi produkty uplatnéni oxidu chlori¢itého
vyrobeného reakci chloritanu s kyselinou chlorovodikovou nebo s chlorem, jsou stéle
v zorném poli vodarenskych pracovnikt, aby nebyla v pitné vodé piekrocena mezni
hodnota vedlejsich produktti reakce — chloritanti. Pfednaska se zabyva laboratornim
sledovanim projevii chemikalii (z pohledu vedlejSich produktu), jejichz reakci vznikne
roztok oxidu chloric¢it¢ho. Vysledky stanoveni jsou porovnavany s méfenim z roku
2007.

Historie limitu pro chloritany

Sledovéani chloritani v pitné vodé je problematika pomérné mlada. Tento ukazatel
(chloritany) nebyl obsazen v historické normé CSN 75 7111 Pitna voda z roku 1989,
ani ve Smérnici Rady Evropského spoletenstvi 98/83/EC zroku 1998. V Ceské
republice se poprvé objevuje ve vyhlasce ¢. 376/2000 Sb., kterou se stanovily
pozadavky na pitnou vodu a Cetnost jeji kontroly. Pokud vodarenska spole¢nost pouziva
k hygienickému zabezpeceni pitné vody oxid chlori¢ity, musi sledovat i mezni hodnotu
pro vedlejsi produkt rozkladu oxidu chlori¢itého — chloritany, které maji mezni hodnotu
200 pg.I?, uvedenou ve vyhlasce Ministerstva zdravotnictvi &. 252/2004 Sb., kterou se
stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné
vody. V citované vyhlasce bylo vymezeno pfechodné obdobi od vydani vyhlasky do 24.
prosince 2006, kde pro chloritany platil hygienicky limit 400 pg.I*. Bylo tedy nezbytng
nutné podnikat potiebné kroky a vlastni vyzkum, aby bylo mozné tuto nastavenou
limitni hodnotu v dalSim obdobi dodrzZet, coZz neni mnohdy jednoduché.

Oxid chloricity

Oxid chlori¢ity ma silné oxida¢ni u€inky, za béznych teplotnich podminek je to
oranZzovy, ve vodé rozpustny plyn nebo Cervenohnéda explozivni kapalina se silnymi
oxidatnimi ucinky. Ztohoto divodu se pfipravuje az na misté¢ pouziti
a z bezpe€nostnich diivodli se neptfepravuje. Z bézné dostupnych postupl piipravy
oxidu chlori¢itého jsou to reakce chloritanu sodného bud’ s chlorem nebo s kyselinou
chlorovodikovou (pfiprava v generatorech). Kazdy z obou zptisobti ma svoje specifické
vyhody.

Reakce s chlorem v mirné kyselém prostiedi vyzaduje asi 40 % piebytku chloru, aby
probéhla kvantitativné. Vyhodou uvedeného postupu je zachovani dévkovani chloru
jako rezervniho dezinfekéniho c¢inidla, avSak urcitou nevyhodou jsou vyssi investi¢ni
néklady ve srovnani s druhou metodou. Zakladni reakce:

2 NaClO; + Cl, > 2CIO; + 2NaCl
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Reakce s kyselinou chlorovodikovou vyuzivd z bezpeénostnich davoda vstupni
chemikalie o nizkych koncentracich, nebot’ koncentrace vzniklého oxidu chlori¢itého
Vv reaktoru nesmi byt vy3si nez 2 %, vzhledem k spolehlivosti a bezpe€nosti provozu.
Zakladni reakce:

5NaClO, + 4 HCI

> 4CIO; + 5NaCl + 2H,0

Dalsi metody piipravy oxidu chlori¢itého vychazeji jak z chloritant tak i z chlore¢nanu,
resp. z kyseliny chlore¢né, a to ve vodném nebo bezvodém prostiedi (1).

Jako novou technologii, respektive zptsob piipravy oxidu chlori¢itého, lze oznadit
reakci chloritanu sodného a hydrogensiranu sodného ve vodném prostiedi. Koncentrace
a mnozstvi jednotlivych komponent jsou voleny tak, aby vznikl 0,3% roztok oxidu
chlori¢itého. Takto pripraveny oxid chlori¢ity Ize skladovat. Zakladni reakce:

5 NaClO; + 4 NaHSO4 — 4 CIO; + NaCl + 4 Na,SO, + 2 H,0O

Laboratorni pokusy

V laboratornich pokusech jsme se zaméfili na podminky, které mély v laboratornich
podminkach simulovat vliv organického zatiZzeni pouZité vody na reakci oxidu
chlori¢itého (ptipraveného =z  krystalickych chemikalii — chloritanu sodného
a hydrogensiranu sodného a dale sledovani postupného rozkladu ptipraveného roztoku
oxidu chlori¢itého na vedlejSi produkty po kontaktu s vodou upravenou (odebranou za
filtry GAU), s CHSKy, kolem 1,5 mg.I". Zamérem bylo potvrdit, Ze po pouziti takto
pripraveného oxidu chloric¢itého nejsou v hygienicky zabezpecené vodé chloritany.

Na zakladé vlastni Givahy byla do vody z Upravny vody odebrané pted reaktorem (bez
hygienického zabezpeCeni) aplikovana davka laboratorné piipraveného oxidu
chlori¢itého a Vv pribéhu nasledujiciho tydne byl sledovan proces rozkladu ClO; na
vedlejsi produkty — jako jsou CIO,", CIO3’, CI" a volny chlor. Zaroven byla sledovana
hodnota ukazatele jakosti vody charakterizujici obsah organickych latek ve vodé —
CHSKwmn.

Ptiprava pokusu
a) laboratorni pfiprava roztoku ClO;

V laboratornich podminkach (i v provozu) probihd reakce za atmosférického tlaku.
Vstupni chemikélie byly rozpustény v demineralizované vodé a smichany v takovém
mnozstvi, aby vzniklo 250 ml 0,3% roztoku CIO,.

1. série méteni

V den piipravy roztoku &inila naméfend hodnota koncentrace ClO, 2 540 mg.I™. Pro
ziskéani teoretické koncentrace 0,8 mg.I* CIO, bylo odebréano 31,5 ml pripraveného
roztoku oxidu chlori¢itého o koncentraci 127 mg.l 'a doplnéno na 5 litrG upravenou
vodou z povrchoveho zdroje. Nasledovalo spikovani, promichani a proméieni. Byla
naméfena hodnota 585 ug.I™.
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2. série méteni

Po 14 dnech od piipravy roztoku ClO, naméfend hodnota &inila 3 600 mg.I™. Bylo
odebrano 8,33 ml roztoku oxidu chlori¢itého o koncentraci 180 mg.l ™ a doplnéno
na 5 litri upravenou vodu z povrchového zdroje. Nasledovalo proméieni, Stanovena
hodnota byla 235 pg.I™. Nasledovalo p¥idani dalsiho podilu roztoku oxidu chlorigitého
(1,6 ml) a promichani pro dosazeni hodnoty 300 mg.I"". Po spikovani a promichani byla
naméfena hodnota 298 ug.I™. Po prodlevé 15 minut pak 285 ug.I™.

b)  ptiprava vzorka vody

Do 5 litrove zabrusové lahve z tmavého skla byl nadavkovan roztok oxidu chlori¢itého
a doplnén do 5 litrt upravenou vodou. Takto pfipraveny vzorek vody byl v ¢asovych
intervalech v laboratofi podroben analyzdm. Mezi analyzami byly vzorky vody
umistény v lednici (v temnu) pfi teploté 8 °C.

Da se predpokladat, ze v reakénim systému tvoreném vodou s libovolnou koncentraci
organickych latek bude po reakci s oxidem chlori¢itym vysledkem roztok, jez obsahuje
jak zbytkovou koncentraci ClO,, tak i rtznou, v ¢ase proménnou, Kkoncentraci
chloritanovych a chlore¢nanovych iontd. Jejich koncentrace je funkci vychozi
koncentrace oxidu chlori¢itého a typu organickych latek ptitomnych ve vzorku, teploty
a dalSich fyzikalnich faktord, jakoz i funkci ¢asu.

C)  pouzité metody

Pokles obsahu ClO; byl zjistovan spektrofotometrickou metodou s Amarantovou
Cerveni. Pro stanoveni ClO, , CIO3 a CI" byla pouzita akreditovand metoda iontové
chromatografie s vodivostnim detektorem. U stanoveni koncentrace chloritanového
iontu se doporucuje vzorek vody pied méfenim na iontovém chromatografu probublat
inertnim plynem heliem He (pfipadné dusikem N3) po dobu alesponi 10 minut za ucelem
odstranéni pfipadnych rezidui oxidu chlori¢ittho ze vzorku vody, jejichz dalsi
pritomnost ve vzorku by mohla pfispét k pozitivni chyb¢ analyzy chloritanového iontu,
a fixovat roztokem ethylendiaminu k zabezpeceni jejich dostatecné ¢asové stability.

Formy chloru (vazany, volna a celkovy) byly sledovany pomoci spektrofotometrické
metody s reagenciemi fy HACH.

Hodnota CHSKu, byla stanovena titratné Kubelovou metodou.

Vysledky sledovani

Ziskana experimentalni data byla zpracovéana graficky. Byl sledovan pfedevsim vztah
koncentrace hlavniho sledovaného parametru — oxidu chlori¢itého a jeho rozkladnych
produkta a dale vybrané parametry.

Graf 1 a graf 2 zachycuji rozklad CIO, v upravené povrchové vodé¢. Z grafickeho

prubéhu koncentraci reakénich forem C10, vyplyva, Ze:

- chlore¢nanové ionty ClOj3  jsou stejné jako chloritanové ionty ClO," produkty reakce
ptitomny po piidavku roztoku C10, do upravené vody

- chlorecnanové ionty ClO3 se jevi pomérné stabilni, v Case maji prakticky neménny
prabéh
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- u koncentrace chloritani ClO, lze pozorovat vzristajici tendenci, korespondujici
s poklesem obsahu oxidu chlori¢itého

- pokles koncentrace CIO, souvisi s rozkladnym procesem CIlO, pii oxidaéné-
redukénich a dezinfekénich reakcich.

Shrnuti

Z provedenych orienta¢nich laboratornich pokust Ize vyvodit tyto zavéry:

Oxid chlori¢ity ClO, po jeho aplikaci do upravené vody reaguje s latkami ve vodé
obsazenymi a prokazatelné vznikaji chloritanové ionty C1O,, procentualni zastoupeni
zavisi na vlastnim charakteru vody, vedle toho jsou prokézany ionty chlore¢nanové
ClOg’, jejichz obsah v roztoku se s ¢asem témét neméni a je pomérné vysoky. Redukce
ClO; az na chloridy CI" probiha jiz velmi pomalu, coZ se projevuje nepatrnym zvysenim
koncentrace chloridovych iontd v zAvislosti nacase, coz bylo takeé sledovano.
Chloritany CIO," v upravené vodé¢ s rostoucim ¢asem narustaji. Chlore¢nanové ionty
ClO3 v upravené vode¢ s rostoucim ¢asem vykazuji stabilni hodnotu, hned od pocatku
proméfovant.

Bilance forem chloru: zatimco vstupni koncentrace vodného roztoku oxidu chlori¢itého
byla 0,3 mg.I"}, prosty soucet koncentraci jednotlivych forem chloru klesal z hodnoty
225 na 116 pg.l™* ve 2. sadé méfeni, v porovnani s 1. sadou méfeni, kde pii vstupni
koncentraci vodného roztoku oxidu chlori¢itého 0,8 mg.I* doslo k poklesu obsahu
celkové chloru z hodnoty 473 na 145 pg.I™.

Obsah chlorida v 1. sérii pokusii se mirn& zvysil z hodnoty 8,9 na 9,9 mg.I™, ve 2. sérii
pokusii s niz8i vstupni koncentraci oxidu chlori¢itého hodnota koncentrace chloridii
oscilovala kolem hodnoty 8,8 mg.I":. Hodnota CHSKw, 1,35 mg.1™ se téméF nezménila.

Statické pokusy nepotvrdily, Ze by nevznikaly vedlejSi produkty aplikace oxidu
chlori¢itého v upravené povrchové vod¢é. Bude vhodné se touto skuteCnosti dale
zabyvat, nebot’ praktické zkuSenosti uplatnéni bezgeneratorového zplisobu vyroby
oxidu chlori¢itého pfi hygienickém zabezpeceni upravené podzemni vody tyto vedlejsi
produkty nepotvrzuji.

Zavér

Laboratorné pfipraveny roztok oxidu chlori¢itého =z laboratornich krystalickych
chemikalii — chloritanu sodného a hydrogensiranu sodného vykazuji pii smiseni
s upravenou povrchovou vodou vedlejSi produkty chloritany a chlore¢nany. Je potiebné
tuto skutecnost srovnat s chemikaliemi doddvanymi a upravenymi pro piimou piipravu
roztoku oxidu chlori¢itého pro hygienické zabezpeceni pitné vody, které pravdépodobné
obsahuji retardér vzniku vedlejsich produktu, jak 1ze posoudit z praktického pouziti pti
hygienickém zabezpeCeni upravené podzemni vody v lokalité Blatni¢ka (6, 8), kde
chloritany ani chlore¢nany nebyly prokazany, coz lze v soucasné dob¢ prikladat také
nizké pouZité koncentraci aplikovaného oxidu chloriitého 0,12 mg.1 ™.

126



Na zaklad¢ vysledka stanoveni latek obsahujicich chlor, vynesenych do niZe uvedenych
grafii, které zachycuji pomérné zna¢ny obsah a stabilitu chlore¢nant v sledovanych
vzorcich, by bylo mozné se domnivat (a bude vhodné to nasledné ovéfit), Ze reakce
chloritanu sodného s hydrogensiranem sodnym probihd po smichani reaktantd podle
rovnice:

11 NaClO; + 4 NaHSO4 — 4 CIO; + 4 NaClOs + 3 NaCl + 4 Na,SO, + 2 H,0
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Chovani ClO, v upravené vodé - 1. série
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Graf 1 Prubé¢h rozkladu ClO, v upravené vodé — 1. série
Chovani ClO, v upravené vodé - 2. série
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Graf 2 Prub¢h rozkladu ClO, v upravené vodé — 2. série
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