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UvoD

Aktivni chlér se ve vodach vyskytujerqvazrie po hygienickém zabezpeni vod. Podle
technologie se pouziva molekularni chlér, chlornagbo oxid chlogity. Stanoveni
aktivniho chloru jsou ves#s skupinova. Resto se mezi ukazateli ve vyhlaSce 252/2004 Sb.
[1] vyskytuje pojem volny chlor. Z forem aktivnitahléru ve vodach ifipadaji do Gvahy
molekularni chlor, kyselina chlorna, chlornany, dxdhloriity, chloritany, chlorénany

a chloristany, podle pouzité technologie.

Chlornanovy systém

Pfi pouziti molekularniho chloru nebo chlornanu seveek tvori chlornanovy systém
podle rovnic [2]:

Clb + HO - HCIO +CI + H a HCIO- ClIO + H

koncentrace jednotlivych slozek zavisi na distritpadle hodnoty pH. Molekularni e
piitomen gevazrie pri hodnot pH < 5, @i hodnot pH > 10 je pevazujici formou
chlornanovy anion CIO[2]. V chlornanovém systému jsou molekularni chléyselina
chlorna a chlornan oztavany jako volny aktivni chlor. Slégeniny Cb s NH,"
(anorganickeé chloraminy) a s organickymi latkamgémické chloraminy) se oz&igi jako
vazany chlor. Celkovy chlér je potom definovan jadosah volného a vazaného chloru.
[3,4,5,6,7,8]. Celkovy aktivni chlor v nifiomnosti amonnych iofitbude v tomto systému
predstavovat hodnota obsahdch samych forem aktivniho chloru a bude totozny
s hodnotou volného chloru. V chlornanovém systéneu jako doprovodné produkty
dezinfekce vyskytuji chlorované organické latkyjcasgji trihalogenmethany - THM,
které jsou pro svoje vlastnosti nezadouci.

Systém s oxidem chlosiitym

Pouziti oxidu chlogitého pro hygienické zabezf@ni umohuje pracovat v systému
s podstaté menSi chlorénim pisobenim. Formy aktivniho chloru charakteristick® pr
tento systém jsou oxid chleity, chloritany, chlorénany a z velkou pra¥godobnosti také
chloristany. Volny chlor bude zahrnovat 1/5 koncacg oxidu chlotitého. Vazany chlor
bude odpovidat 4/5 koncentrace oxidu clitgho a chloritany. Chloritany a chl@reny
se v tomto systému vyskytuji jako doprovodné praguezinfekce. Chloritany jsou jako
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nezadouci forma aktivniho chloru ve vyhlaSce [fjitovany meznou hodnotou 0,2 mg/I.
Zdrojem chloritaf neni jenom oxidéni pasobeni oxidu chlogitého [9]:

Clo, + € = CIOy E° = + 0,954 Vji25°C
a disproporcionace v alkalickém priesti [2]:
2ClIO,+2 OH =CIO; + CIOs + HO
ale takeé jeho zdrojovy roztok [9]:
5NaCl@ + 4HCIl = 4CIQ + 5NaCl + 2O

Vzhledem ke zfisobu pamyslové vyroby bude zdrojovy roztok obsahovengé mnozstvi
chloritani podle vytZznosti pouZité reakce. Chloritany i chldn@ny jsou takécasto
limitovany internimi pedpisy uzZivatel, ktefi oxid chlortity pouZzivaji.

STANOVENI AKTIVNIHO CHLORU

Pro stanoveni aktivniho chloru jsou k dispozici lpodSech pramen dva zpisoby:
odnerné [5,6,7,8,10] a spektrofotometrické [3,4,6,708,1Ani jeden zfisob neni pro
aktivni chlor specificky, jedna se o skupinové etami. Spektrofotometrické stanoveni se
obvykle pouZiva pro koncentrace aktivniho chlorwd pb mg/l. Organicka latka DPD
[3,4,6,10] poskytujetervené zbarveni v paimé uzkém intervalu hodnot pH 6,2 az 6,5.
Vysledek stanoveni zavisi na pouzitém postupu,dalyariabild méni obsah jodid, doba
reakce, hodnota pH. Organick& latka o-toluidin [&®skytuje barevny produkt pouze
v kyselém prosedi (hodnota pH < 1,3). Odimé jodometrické stanoveni se obvykle
pouzivad pro koncentrace aktivniho chlorétsv nez 1 mg/l, reakce probiha v kyselém
prostedi s nadbytkem jodid[5,6,7,8,10].

Celkovy aktivni chlor spektrofotometricky

StarSim zpsobem spektrofotometrického stanoveni je pouZzitlwidinu [8,9]. Postup pro
stanoveni celkového chloru Ize charakterizovat btaln pH reakce < 1,3, dobou reakce
5minut @ nadbytku jodidovych iort Zlutym barevnym produktem. Postup se
standardizuje pomoci roztbkchlornanu. V chlornanovém systému se na vysledkieb
podilet cela koncentrace chlornanu, kyseliny chdormolekularni chlor a gsobenim
jodidi se v kyselém proidi uvolni i chlor vazany v anorganickych chloraeain [8,9].
Oxid chlorkity se projevi nedefinovatelnodasti své koncentrace. Ve &sn oxid a
chloritany je vysledek v gméru 50 % pipravené koncentrace chloru [11]. Ve &inoxid

a chlornan je vysledek zavisly na pé&mn jejich koncentraci v Sirokém rozmezi 10 az 90 %
ptipravené koncentrace [11].

Od roku 1995 je normalizovano pouziti DPD [3,4,6,J0ostup pro stanoveni celkového
chloru Ize charakterizovat hodnotou pH reakce + @égbou reakce 2 minutyjimadbytku
jodidovych ionti, ¢ervenym barevnym produktem. Postup se standardmijeci roztok
jodu, ktery se ppravuje in situ ze standardniho roztoku fodinu. V chlornanovém
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systemu se na vysledku bude podilet cel4d koncentchdornanu, kyseliny chlorné,
molekularni chlor [3,4,6,10]. V systému s oxidenfocigitym se bude na vysledku podilet
oxid chlorkity 1/5 své koncentrace [10,11]. Ve &h obou systéiih bude vysledek
odpovidat so&tu 1/5 koncentrace oxidu chloiiého a celé koncentrace chlornanu
a kyseliny chlorné [11]. Chloritany se ve stanoveelkového chloru DPD-C neprojevi.
Stanoveni DPD-D (celkovy dostupny chlor) bude zatat koncentrace chlornanu, oxidu,
chloritani.

Celkovy aktivni chlor jodometricky

V jodometrickém stanoveni se jedna o aplikaci dediraktivniho chléru v hydrochemii.
Celkovy chlor jsou vSechny formy chloru, které \s&lém prosedi s nadbytkem jodid
uvolni jod [2]. V této definici neni ani hodnota @i pouzita kyselina nijak definovana.
Hodnotu pH ~ 3,5 a kyselinu octovou uvadi pouze &vhfl0]. V normovaném postupu
[5,6] se doportuje pouziti kyseliny fosfoké bez specifikace vhodné hodnoty pH. Starsi
postupy, pouZivané @R [7,8] doporduji kyselinu octovou ofi bez bliz&i specifikace
poZadované hodnoty pH.

VYSLEDKY A DISKUSE
Jodometrické stanoveni

Vliv pouzité kyseliny a reaini hodnoty pH na stanovitelnost forem aktivniho gsowfili
experimentald. Pro testovani jsme zvolili kyselinu octovou, fosfnou, sirovou
chlorovodikovou [12]. Modelové vzorky obsahovalydyzjednu formu aktivniho chloru.
Koncentrace byly zvoleny tak, aby bylo mozné pratos vhodnymi koncentracemi
aktivniho chloru - chlornan 15 mmol/l, chloritan 2@mol/l a oxid chlogity 14 mmol/l.
Stalost koncentrace roztbkyla ged pouzitim o¥fovana. Hodnota pH byla nastavena
v demineralizované vad Pak jsme fidali aktivni chlor a pevny jodid draselny. Tird
roztok nel koncentraci c(Ng503) = 0,1 mol/l. Souhrn vysledkpro kyseliny octovou
a fosfor€nou je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1. Koncentrace Ch (mmol/l), stanovené s kyselinou octovou a fosfaheou

hodnota oxid chloritan chlornan

pH octova fosforéna| octova fosforéna| Octova | fosforéna
5 5 4 3 3 15 15

4,5 10 5 7 4 15 15
4 - 7 12 4 15 15

3,5 16 7 19 7 15 15
3 15 10 20 10 15 15

2,6 - 13 20 17 15 15
2 16 14 21 20 15 15

1,4 15 14 20 20 15 15
1 15 13 20 20 15 15
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Graficky jsou vysledky s kyseliny octovou a fostoreu znazorény na obr. 1. Pro &Si
nazornost jsou v tomto fipact pouzity koncentrace aktivniho chloru v procentech
pripraveného mnozstvi.
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Obr. 1. Zavislost vysledku na hodnat pH s kyselinou octovou a fosforénou

Z vysledki je patrné rozdilné gsobeni pouzitych kyselin. Chlornan se v celé testév
oblasti hodnot pH stanovi ze 100 %ippavené koncentrace. Pro oxid i chloritan je
rozhodujici dosahnout hodnotu pH < 3,5 s kyselioctovou, hodnotu pH < 2,0 s kyselinou
fosfore&nou a hodnotu pH < 3,0 s kyselinou sirovou. Z &i@mych vysledi také vyplyva,
Ze @i pouziti vhodné kyseliny bude vysledek celkovéhdom tvait i koncentrace
chloritani. Kyselina chlorovodikova poskytuje nejmépiesné vysledky a jeji pouziti se
jevi jako problematické.

Spektrofotometrické stanoveni DPD-D

V dalSi etap experimeni jsme se pokusili otestovat i vliastnosti foremakitho chloru pi
okyseleni vybarveného vzorku. Jednou z variantypess DPD je celkovy dostupny chlor
DPD-D. Jedna se o podobny princip jako u jodomiedho stanoveni. Formy aktivniho
chloru oxiduji v kyselém pro&tdi jodidy na jod. Kroky jovodniho postupu jsou: ke sBi
tlumivého roztoku a DPD sefidd vzorek a pevny jodid draselny, okyseleni sastigj
piidavkem kyseliny sirové a po 5 minutach se vzoreltnalizuje hydrogenulditanem.
Dodrzeni tohoto postupu je zajige stabilni hodnotu pH oxidai reakce, dosazeni nizsi
hodnoty pH vyZaduje vysokou koncentraci kyselimpwt. Normovany postup jsme pro
naSe experimenty modifikovali [13]. K demineralizmé vod se gida kyselina sirova,
zmeii se hodnota pH,ifmla se aktivni chlor a pevny jodid, po 5 minutactidace se sis
neutralizuje na hodnotu pH blizkou 6,5i&a se tlumivy roztok a DPD. Vysledky, ziskané
obma postupy jsou znazammy na obrazku 2. RBbéh zavislosti naznaje, Ze
modifikovany postup umaditije fidit oxidaini reakci a poskytuje moznost testovat dalSi
formy aktivniho chloru &inidel. Po okyseleni pod hodnotu pH 2 bude vysleadovidat
souwtu koncentraci chlornanu, oxidu chiétého a chloritad.
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Obr. 2. Rivodni a modifikovany postup DPD-D pro chlornan a cloritan

Stanoveni oxidu chlorgitého DPD-G

Testovali jsme také vliv hodnoty pH &ijemnost jodid na stanoveni DPD-G, kdy se
inaktivaci glycinem stanovuje pouze 1/5 oxidu diitgho jako volny chlor. Vysledky pro
kyselou oblast hodnot pH &igavek jodidi jsou znazorény na obrazku 3. Pro hodnoty
pH 4,5 az 6,5 se okyselenim vzorku se stanovi Aiucchloriitého a chloritan nestanovi.
koncentrace chloritanu.if@avek jodidu se vyznaminprojevi v gitomnosti chlornanu.
Jodid reaguje s chlornanem, a na vzniknuty jochaktivace glycinem nevztahuje. V celém
testovaném rozmezi hodnot pH se chlornanitomnosti jodid: stanovi.
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Obr. 3. Vliv jodidd a hodnoty pH na stanoveni oxidu chloiitého
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ZAVER

1. Hodnota pH v jodometrickém stanoveni jecwicim faktorem, ktery rozhoduje
o forméch aktivniho chloru, které se stanovi. P§echny testované kyseliny sej p
dosazeni limitni hodnoty pH, ve vysledku celkovémdoru kron¢ chlornanu a oxidu
chloricitého vyskytuje i chloritan.

2. Celkovy aktivni chlor jako vysledek stanoveni, zisi edepsanym postupem, ma
opodstatini pouze v systému chlornanovém. Celkovy chlor ®HP poskytuje
vysledky s obsahem 1/5 oxidu a celého chlornanuéty podob je vysledek
nepouzitelny.

3. Celkovy dostupny chlor DPD-D fpdosazeni hodnoty pH < 2, odpovida koncentraci
chlornanu, oxidu chlotitého a chloritafh. V nizkych koncentracich aktivniho chloru
Ize toto stanoveni pouzit ve smyslu jodometrickstamoveni.

4. Stanoveni DPD-G je ruSendifpmnosti jodid. V kyselé oblasti zvySuje wWZnost pro
oxid chlorgity a chloritany. V celém testovaném rozmezi hodpét se stanovi
chlornan, je-li pitomny.
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