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Hygienicka nezavadnost pitné vody je jiz od staroveéku ve stfedu zajmu lidi a to jak
z pozice uzZivatell tak z pozice provozovatelll a majiteld vodarenskych zafizeni. Za
jeden z prvnich pokusti o hygienické zabezpecCeni vody je mozno povazovat jeji
uchovavani ve stfibrnych nadobach, kdy si lidé vSimli, ze se voda v téchto nadobach
nekazi. Tehdejsi Uroven lidského poznani vSak nedokazala jev vysvétlit. Za opravdu
cilené hygienické zabezpeceni vody je mozno povazovat pokusy s aplikaci chlornanu
sodného do studni v poloviné devatenactého stoleti.

Od té doby jsou aplikace sloucenin chloru nedilnou soucasti technologickych procesd
pouzivanych pfi Upravé pitné vody. Zfejmé nejbéznéjsi je aplikace plynného chloru
pfimo do upravené vody resp. aplikace tzv. chlorové vody, vyrobené smichanim
plynného chloru s Umérné malym mnozstvim vody. Tento zplsob zabezpeleni ma
smys| predevsim v mistech s vyssim prdtokem upravované vody. Velmi Casto se pfi
chloraci pouziva roztok chlornanu sodného o koncentraci 140 — 150 g/l (aktivniho
chloru), ktery je na misto aplikace dopravovan v zasobnicich. Problémem tohoto
zplsobu hygienického zabezpeceni je Casova nestalost kvality zasobniho roztoku, kdy
dochazi k postupnému Ubytku aktivni slozky, zejména pfi nevhodném skladovani
zasobnikd (primé svétlo, vyssi teplota).

Aplikace kazdé z uvedenych technologii resp. chemickych latek ma z provozniho
hlediska své vyhody a nevyhody. Chlorace plynnym chlorem je vzhledem k toxicité
chloru podminéna dodrzovanim pomérné prisnych bezpecnostnich predpisd pro
skladovani a provoz davkovacich zafizeni. Zaroven je nutné manipulovat s tlakovymi
lahvemi a sudy o hmotnosti 40 — 600 kg. V pfipadé chlornanu sodného je nutné
manipulovat v velkymi objemy Zziravého zasobniho roztoku a pocitat s postupnym
Ubytkem aktivni slozky. Chlor at’ v podobé plynného chloru nebo chlornanu sodného
mdZe v upravované vodé reagovat s pfitomnymi organickymi latkami za vzniku
vedlejSich  produktl  desinfekce, které jsou povazovany za karcinogeny
(trihalogenmethany, halooctové kyseliny a dalsi).

Alternativou k vySe uvedenym metodam hygienického zabezpeceni je elektrolyticka
vyroba desinfek¢niho roztoku primo v misté aplikace a to pfi pouziti bezpecné chemické
latky, kterou je chlorid sodny. Jedna se de facto o priimyslové ovéfenou technologii
vyroby chlornanu sodného upravenou pro potfeby vodarenskych provozd. Ve
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vodarenstvi tak neni elektrolyticka vyroba desinfek¢niho Cinidla niéim vyjimecnym a
existuje mnoho praktickych aplikaci po celém svété.

Z pohledu majitele nebo provozovatele vodarenské infrastruktury uvazujiciho
z libovolnych ddvodd o instalaci uvedeného typu technologie by tak prakticky méla byt
jedinym rozhodujicim kritériem vybéru kapacita resp. vykon zafizeni. Presto se zvlasté
v posledni dobé fada vyrobcl a dodavateld snaZi potencidlni zakazniky presvédCit o
vyjime€nosti svych technologii, pfi ¢emz pfisuzuji svym vyrobklm a jimi vyrobenym
desinfek¢nim cinidldm aZ vyjimecné vlastnosti. Cilem tohoto prispévku je ukazat
soucasny pohled na vyrobu chloru a chlornanu a diskutovat moZnost pouziti
elektrolyzérll v misté spotieby. Cilem neni porovnat ekonomickou stranku instalace
elektrolyzéru ve srovnani s jinymi technologiemi.

HYDROCHEMIE CHLORU
Po nadavkovani a rozpusténi plynného chloru ve vodé dochazi k reakci
Cly(ag) + H,0 = HCIO + H* + CI’ 1)

Hodnota rovnovazné konstanty této reakce ¢ini K = 103* [1]. Jaké to ma praktické
disledky pro vodarenstvi? V redlnych podminkach se vodikové a chloridové ionty
neuvoliuji do roztoku pouze vySe uvedenou reakci, ale jejich koncentrace ve vodé je
dana spiSe ,pozadovou" koncentraci pochazejici ze surové vody. Pro jednoduchy
vypocet si vezméme napriklad celkovou koncentraci chloridd 1 mmo/l a pH vody 7,
resp. 2 (vSechny koncentrace jsou molarni). Vidime, Ze i v pfipadé pH = 2 naprosto
prevlada kyselina chlorna nad rozpusténym chlorem. Hodnota pH = 2 je samoziejmé
pro vodarenstvi a pitnou vodu naprosto extrémni, snad kromé zasobnich davkovacich
roztokl, kde nas ovSem probirand situace aZz tak nezajima. Teprve az i pfi vysSSich
koncentracich chloridd zacind ve vodé pfi nizkém pH previadat rozpustény chlor nad
kyselinou chlornou (viz tab XX). Z pohledu vodarenstvi se ovsem v tomto pfipadé jedna
o extrémni koncentraci chlorid. Nutno podotknout, Ze se jedna o rovnovazné
koncentrace pfi 25 °C, avSak rychlost reakce je dostatecna k tomu, abychom mohli
tvrdit, Ze za béznych okolnosti se rozpustény molekularni chlor v pitné vodé
nevyskytuje. Jako forma vyskytu volného aktivniho chloru bude tedy naprosto
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(hodnota disociacni konstanty kyseliny chlorné je pfi 25 °C K = 1073 [1]).

Tabulka 1. Zavislost distribu¢niho poméru c(HC/O):c(Cl.aq) na pH a
koncentraci chloridii

pH vody Koncentrace chloridii Pomér c(HCIO):c(Cl.aq)
[mmol/I]
1 10%°
1 10®
40 1

Z uvedenych Uvah je tedy naprosto zrejmé, ze i kdyZ mluvime o chloru v pitné vode,
méli bychom si byt védomi, 7e tomu tak ve skutecnosti neni a za béznych okolnosti
(tedy v obvyklych rozmezich koncentraci chloridd a pH pitné vody) se bude aktivni
chlor vyskytovat ve formé nedisociované HCIO a chlornanového aniontu CIO
v koncentracnim pomeéru daném pouze hodnotou pH. Uvedené skuteCnosti dokresluje
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obr. 1, na kterém je uveden diagram forem prevazujici existence rlznych forem
vyskytu chloru [1].
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Obr. 1. Diagram oblasti prevazujici existence pro chlor [1]

WRQBA CHLORU A HYDROXIDU SODNEHO V ELEKTROLYZERECH SE
RTUTOVOU KATODOU

V CR se chlor a louh sodny priimyslové vyrabé&ji dvoustupfiovym procesem zaloZzeném
na elektrolyze nasycené solanky (320 g/l NaCl) s vyuzitim rtutové katody a rozmérové
stalé anody na bazi Ti/TiO,, RuO,,, viz. rovnice (2) — (4). Ve druhém stupni je na
katodé vznikly amalgam sodiku o koncentraci 0,25 % Na po oddéleni od solanky veden
do rozkladace, kde se rozklada vodou elektrochemickou korozni reakci v pfitomnosti
grafitu za vzniku louhu sodného, vodiku a rtuti, ktera je preCerpavana zpét do
elektrolyzéru, viz. rovnice (5) — (7). Pfitomny grafit urychluje katodickou korozni reakci,
rovnice (6). Louh sodny vyrobeny v rozklada¢i ma obvykle koncentraci 50% NaOH.
Louh odchazejici z rozkladace amalgamu se v niklovych chladicich ochladi a pro
odstranéni rozptylenych stop rtuti filtruje. Sumarni rovnici celého procesu uvadi vztah

(8).

Elektrolyza solanky:

Reakce na anodé: 2CI™ = Cl, +2e” (2)
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Reakce na katodé: Na® + nHg+e = NaHg, (3)
Sumarni reakce: NaCl + nHg =1/2Cl, + NaHg, 4
Rozklad amalgamu sodiku elektrochemickou korozni reakci:

Anodicka korozni reakce: NaHg,=Na" +nHg + e~ (5)
Katodicka korozni reakce: H,O+e = 1/2H,+0OH" (6)
Sumarni rovnice: NaHg, + H,O0 = NaOH +1/2H, + nHg (7)

Sumarni rovnice celého procesu:

2NaCl +2H,0=NaOH +1/2Cl, +1/2H, (8)

Chlor odchazejici z elektrolyzéru ma teplotu cca 80 °C je nasycen vodni parou. Pied
dalsim pouZitim musi byt ochlazen vodou a vysusen protiproudné skrapénou 96 — 98 %
H,SO,, Chlor musi byt za suSici stanici zbaven strzené kyseliny sirové filtraci na
keramickém materialu. Dale je veden pfimo ke zpracovani do provoz{ chlorace, nebo
na zkapalnéni [2].

Kromé vysSe uvedenych hlavnich reakci probihaji na elektrodach i v objemové fazi
elektrolytu vedlejSi reakce, které mohou vést ke zvySenému obsahu neZadoucich
slouCenin ve finalnich produktech. Je nutné zdlraznit, Ze je snaha vedenim
technologického procesu vedlejsi reakce hydrolyzy chloru, vylucovani vodiku na katodé
i nasledné reakce v objemové fazi elektrolytu za vzniku chlornanu a chlore¢nanu co
nejvice omezit. Diskuzi optimalnich podminek vedeni procesu elektrochemické vyroby
chloru a hydroxidu sodného a chemické a elektrochemické vyroby chlornanu sodného
uvadi ve své knize Regner [3].

Vedlejsi anodické reakce:

Vylu€ovani kysliku: 2H,0=0, +4H" +4e” 9)
Hydrolyza chloru: Cl,+H,0=HCIO+H" +Cl~ (10)

Okyselenim vstupni solanky do elektrolyzéru na hodnotu pH = 3 — 4 se omezuje
hydrolyza chloru podle rovnice (10).

Vedlejsi katodické reakce:

Vylucovani vodiku: 2H,0+2e” =H, +20H" (11)
Redukce rozpusténého chloru: Cl, +2e” =2CI~ (12)
Redukce chlornanu: HCIO+H™ +2e” =H,0+Cl~ (13)

Prostredi u katody se diky reakci (11) alkalizuje, coz vede k moznym reakcim
v objemové fazi elektrolytu za vzniku chlornanovych iontd a v dals$im stupni i
chlore¢nanovych iontt chemickou nebo elektrochemickou cestou.

Vznik chlornanu: HCIO+OH™ =CIO™ +H,0 (14)
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Vznik chlore¢nanu, chemicky: 2HCIO+CIO™ =CIO,; +2CI~ +2H " (15)
Vznik chlorec¢nanu, elektrochem.:
ClO™ +3H,0=2CIO; +6H " +4CI~ +3/20, +6e” (16)

Z hlediska pouziti chloru jako produktu elektrolyzy solanky ve vodarenstvi a dezinfekci
bazénd a louhu sodného a chloru jako vychozich surovin pro prdmyslovou vyrobu
chlornanu sodného bude pozornost zamérena na obsahy chloreCnanu sodného a
bromu a sloucenin bromu, predevsim bromi¢nanu sodného.

Materidlovy list hydroxidu sodného pouzivaného pro Upravu vody urcené k lidské
spotrebé [4] uvadi obsah chlore¢nanu sodného v citované kvalité hydroxidu sodného
max. 0,7 %. Obsah bromu v chloru je zavisly na obsahu alkalickych bromidd
v dodavaném chloridu sodném vyjadreném jako obsah bromu (Br), ktery obvykle
odpovida stovkam miligram Br na 1 kg chloridu sodného. Materidlovy list chloru
kapalného pro Upravu pitné vody urcené k lidské spotfebé [5] uvadi v technickych
poZzadavcich max. obsah bromu 450 mg.kg™ vyrobku.

VYROBA CHLORNANU SODNEHO

Vzhledem k nestalosti tuhych hydratl chlornanu sodného se v prdmyslové praxi
pripravuji pouze jeho vodné roztoky. Pfipravuji se bud’ elektrochemicky s obsahem 12
— 30 g aktivniho chloru/l, nebo chemicky s obsahem asi 150 g ativniho chloru/l.
Prlimyslova vyroba preferuje ekonomictéjsi chemickou pripravu chlornanu sodného [2].

A. Elektrochemicka vyroba chlornanu sodného

Chlornan sodny se pripravuje bezdiafragmovou elektrolyzou roztoku chloridu sodného.
Pochody, které se uskutecriuji na anodé (ktera mlze byt rozmérové stala Ti elektroda,
poplatinovany titan, platinova nebo grafitova) a reakce v objemové fazi elektrolytu Ize
vyjadrit nasledujicimi rovnicemi, z nichZz nékteré odpovidaji rovnicim uvedenym vyse
v textu:

2CI~ =Cl, +2e” (17)
Cl,+H,0=HCIO+H"* +Cl- (10)
HCIO+OH™ =ClO™ +H,0 (14)
H*+OH =H,0 (18)
Sumarni rovnice: Cl"+20H™ =CIO” +H,0+2e” (19)

Z uvedenych chemickych reakci je nejpomalejSim déjem rozpousténi chloru. Ztraty na
anodickych proudovych vytéZcich jsou zplsobeny predevsim souCasné probihajicim
vylucovani kysliku:

OH™ =H,0+1/20, +2¢ (20)

Na katodé, ktera byva z grafitu, niklu, nebo z nerezové oceli se jako hlavni déj
uskutecnuje vylucovani vodiku podle rovnice:

2H,0+2e” =20H +H, (11)
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Vznikajici hydroxylové ionty migruji a difunduji smérem k anodé a reaguji s produkty
hydrolyzy chloru za vzniku chlornanu.
Jako vedlejsi reakce se na katodé uplatriuje zejména redukce chlornanovych iontd:

ClO™ +H,0+2e” =Cl~ +20H" (21)

Pro zamezeni této reakce se do elektrolytu nékdy pridava 2 — 3 g/l chromanu nebo
dvojchromanu sodného. Redukci chromanovych iontll vznikne hydratovany oxid
CrO(OH) nebo Cr(OH)CrO,, ktery jako polopropustny film vytvarejici kvazidiafragmu
pokryje katodu a omezuje pfistup chlornanovych iontl k povrchu elektrody.
Kvazidiafragma zmensuje ztratu chlornanu zpdsobenou jeho redukci na katodé asi z 30
% na 0,5 - 1,0 % [3]. Kde by vadilo zabarveni roztokd chromany se kvazidiafragma na
katodé vytvari pomoci chloridu vapenatého se solemi nebo estery mastnych kyselin.
Vedle primarné vylouc¢eného chloru a sekundarné vylouceného chlornanu mlize vznikat
jesté nezadouci chlorecnan, viz rovnice (15) a (16). Vznik chlore¢nanu chemickou
cestou podle rovnice (15) zavisi znacné na teploté. Jeji priibéh Ize potlacit dostatecnym
chlazenim roztoku; teplota se pfi vyrobé chlornanu udrzuje na 15 — 30 °C. Za
extremniho rezimu vedeni elektrolyzy charakterizovaného nizkou koncentraci jiz reakci
spotrebovaného chloridu sodného v elektrolytu, se pri pokracujici elektrolyze zacnou
chlore¢nanové ionty dale oxidovat az na chloristanové [3]. Jako elektrolytu se pouziva
solanka o koncentraci 110 — 200 g/I NaCl, nebo pfimo morska voda obsahujici 18 — 35
g/l NaCl. Elektrolyzéry pracuiji pfi napéti 3,5 — 6 V, pfi proudovych hustotach 50 — 200
mA/cm? a dosahuje se v nich proudovych vytézkd 60 — 95 %. Pficinou velkého napéti
jsou prepéti na elektrodach a velké ohmické ztraty v elektrolytu. Spotfeba elektrické
energie je 3,5 — 7 kWh/kg aktivniho chloru, je tedy dokonce az dvakrat vétsSi, nez
spotreba pfi elektrochemické vyrobé chloru.

B. Chemicka vyroba chlornanu sodného

V CR se roztok chlornanu sodného s obsahem cca 150 g/I aktivniho chloru se vyrabi
absorpci vzduchem ziredéného chloru ve zrfedéném, cca 20 % roztoku hydroxidu
sodného exotermni reakci:

2NaOH +Cl, = NaClO + NaCl + H,0 (22)

Standardni zména reakéni entalpie pro reakci vyjadfenou rovnici (22) predstavuje —95
k]. Absorpce se provadi ve skrapénych véZich s vyplni. Proces mlze byt veden
kontinualné nebo Sarzovité. Zejména je nutné dbat na odvod tepla, pracovni teplota
nema presahnout 30° C. Jinak by dochazelo k rozkladu chlornanu na chlorid a kyslik a
mohlo by dochazet také ke zvySené tvorbé chlore¢nanu , viz. rovnice (15). Chlazeni se
provadi v trubkovych titanovych chladiich. Za optimalni teplotu pro reakci se povazuje
rozmezi 18 — 23 °C.

Technické pozadavky v materidlovém listé chlornanu sodného s obsahem min. 150 g/I
aktivniho chloru pouzivany pro Upravu vody urcené k lidské spotfebé [6] uvadéji pro
obsah chlore¢nanu sodného prepocteny na % aktivniho chloru max. 5,4 %. Co se tyce
obsahu bromi¢nand v 1 kilogramu chlornanu sodného uvadi citovany material 30
mg/kg vyrobku.

VySe uvedeny text byl zaméfen predevsim na prdmyslovou pfipravu produktd
anorganické chlorové chemie. Ve vsech pripadech vySe uvadéného obsahu necistot ve
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finalnich produktech je nutné, pro jejich konecnou bilanci v systému, brat v Gvahu
realné redéni dezinfekénich prostiedkd pfi viastni aplikaci.

Za zminku snad stoji i to, ze v poslednich letech se vénuje celkové pozornost vyskytu
chloristan v Zivotnim prostiedi. Jejich plivod je jednak pfirozeny, napfiklad v chilském
ledku, kde vznikal dosud ne Uuplné jasnym zplsobem (ziejmé oxidaci chlorid
v atmosféfe [7]), jednak antropogenniho plvodu - pouzival se jako soucast
raketového paliva.

VYROBA CHLORU NEBO CHLORNANU PRIMO V MiSTE SPOTREBY NA
UPRAVNE VODY

Mensi elektrochemické jednotky vyrabéji velmi zredéné chlorové/chlornanové roztoky o
pH 7 — 8,5 s obsahem 3 — 10 g/I aktivniho chloru uréenych pro desinfekci pitnych,
uzitkovych i odpadnich vod. Pfi aplikacich malych elektrolyzérd na vyrobu chloru nebo
chlornanu sodného pfimo v misté pouziti, Ize logicky hife zabezpecit velmi pfisné a
Casové témér konstantni naroky na Cistotu soli a jeji Cisténi a pripadnou debromaci
solanky, na cistotu vstupni vody, na dodrzovani podminek optimalniho vedeni procesu,
pripadné Ccisténi produktl prfed expedici a jejich atestovanou analytickou kontrolu
Cistoty atd. Priprava produktl je zde samoziejmé vedena za vSeobecné nizSich
koncentraci vstupnich i vystupnich sloZzek. Proces neni kontrolnimi mechanizmy
jednoznacné veden ke vzniku pozadovaného produktu, ale mohou zacit nabyvat na
vyznamu vedlejsi elektrodové reakce a vedlejsi reakce v objemové fazi a tim mdze
dochazet k relativné zvySenému obsahu nezadoucich produktl (chlorecnanu,
bromi¢nanu). Potom pfitomné necistoty z pouzité soli a hlavné napajeci vody mohou
pri dlouhodobé aplikaci negativné ovlivnit katodickou i anodickou proudovou Ucinnost,
kvalitu povrchu elektrod a ztratu plvodnich elektrochemickych vlastnosti membrany a
jeji hydraulicky i elektricky odpor, je-li membrana pouzita. Vyse uvedené skutecnosti se
musi také odrazit v energetické naroCnosti procesu. Vzhledem k obecné malym
objemlm produkce aktivnich cinidel vyrabénych na téchto jednotkach se mize zdat
vySe uvedend rozvaha nepodstatna. Ale i vyznamné svétové firmy v oblasti vyroby
primyslovych elektrolyzérd vénuji pozornost optimalizaci konstrukéniho FeSeni i
provoznich podminek malych elektrolyzérl [2,8].

Vyrobci a dodavatelé zdlraznuji predevsim nesporné vyhody pouziti malych
elektrolyzérl pfimo na misté, tedy to, Ze neni zapotrebi prevazet Ziravinu a agresivni
latku a nakladat s ni, proces bézi automaticky a zvysuje se bezpecnost prace.

Na nasem trhu jsou také nabizeny elektrolyzéry pro mistni pouziti, které podle
dodavatelll, produkuji elektrolyzou vodného roztoku chloridu sodného, tzv. smésné
oxidanty s ovérenou vyssi oxidacni schopnosti, nez klasicky aplikovany chlornan sodny
nebo chlor. Elektrochemickd metoda generovani smésnych oxidantl pro dezinfekci je
stdle studovana a rozvijena. U potencidlnich uZivateld mohou ovSsem doposud
poskytované informace o této metodé vyvolavat urcité pochybnosti. Nejsou totiz, ani
v obecné roving, naznaceny pouzité elektrodové materidly, predevSim anodovy
materidl a také je nejasné uvadéno kvalitativni i kvantitativni slozeni dané smési
oxidantd.
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