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0 MOZLIWOSCI KONTROLI ZAWARTOSCI CHLORU POZOSTALEGO \/ Y/ODZIE UZDATNIONEJ
ZA POMOCA, ELEKTROD JONOSELEKTYWNYCH

Streszczenie. W pracy oméwiono mozliwosci wyznaczania chloru
pozostarego w wodzie uzdatnionej. Zestawiono elektrody jonoselekty-
wne oraz ich wkasciwosci. Oméwiono typowe monitory do ciaglego wyz-
naczania chloru Cl-. Przedstawiono Igonceﬁqe monitora Instytutu Au-
tomatyki opartg na urzadzeniach krajowych.

1. Wstep

Pomiar zawartosci wolnego chloru w wodzie uzdatnionej ma wazne znacze-
nie z dwoch powodéw : przy zbyt matej zawartosci nie osigga sie wymagane-
go efektu technologicznego, za$ zbyt duza zawartos¢ wywoluje zke odczucie
smakowe oraz zapachowe. Trzeci wazny powdd,to zapobieganie przekroczeniom
granicy dopuszczalnej ze wzgleddw toksycznych.

Dla wyznaczenia zawartosci violnego chloru mozna postuzy¢ sie metodami
laboratoryjnymi, ktére jednak nie moga by¢ przystosowane do ciaglego oz-
naczania. Moga natomiast by¢ wykorzystywane przy wzorcowaniu monitoréw
0 dziataniu cigghym.

Monitory o dziakaniu cigghym musi cechowa¢ niezawodnos¢ dziakania
1 jednoznacznos¢ uzyskanego wyniku..W dotychcz&Bowych rozwigzaniach wy-
korzystuje sie elektrody jonoselektywne jako czujniki generujace sygnat
pomiarowy. Zywotnos$é elektrod zalezna jest od typu membrany, oznaczone-
go jonu oraz wielu innych czynnikéw.

Pod pojeciem ""wolny chlor" kryje sie kilka zwigzkéw chemicznych i nie
jest on ""jonem okreslajacym potencjak'’. Nie opracowano tez elektrod, kto-
re bylyby bezposrednio czubo na wolny chlor. Potencjat okreslony jest
przez jay" Wytworzone w reuksji pomocniczej. Elektrody stosowane sg wiec
elektrodami czudymi na te wytworzone jony.

V Instytucie Automatyki dokonano analizy mozliwosci opracowania krajo-
wego tBuhitora chloru Gig w wodzie uzdatnionej W oparciu o wykorzystanie
elektrod jonoselektywnych. Analizator taki nie jest w kraju produkowany .
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Podstawoae zatozenia koncepcji monitora zawarte sg w opracowaniach [2]
i [13] o Dokonano wstepnych badan elektrod jonoselektywnych [14] oras
ustalono nstepne wymagania metrologiczne dla urzadzen majgcych stanonic

zostaw monitora [15] ®

2. Woda uzdatniona - nymagania przepiséw

Podstawowe wymagania sanitarno-epidemiologiczne staniane wodzie uzdat-
nionej do picia i potrzeb gospodarczych okreslone sg w odpowiednich prze-
pisach sanitarnych X13 «.Jednym z wymagan jest, aby nie zawierata zwigz-
kéw trujacych lub szkodliwych dla zdrowia ponad "dopuszczalne granice.
Inno wymaganie to, aby nie zawieraka bakterii chorobotwérczych, pasozy-
tow zwierzecych oraz ich larw i1 jaj-

Drugie z wymienionych wymagan osigga sie droga dezynfekcji wody meto-
da chemiczng przez chlorowania lub ozonowanie. Chlorowanie przeprowadza
sie w zbiornikach wody uzdatnionej lub w sieci wodociggowej. Wprowadze-
nie zwigzku chemicznego o wkasciwosciach trujacych musi pocigga¢ za sobg
kontrole jago zawartosci, aby spednic¢ pierwszy z wymienionych warunkow,
Stad przepiny sanitarne "W sprawie warunlSéw, jakim powinna odpowiacai «0- m
da do picia i1 potrzeb gospodarczych" [1J (Dz.U.nr 59, poz.33,«1961 r.)
stawiajg wymagania *.

" 8§ . Woda w miejscu jej poboru do bezposredniego uzytku przez konsumen-
tow nie moze zawieraC ektadaikow lub domieszek szkodliwych dla zdrowia,
wywiera¢ ujemny wpdyw na smak, zapach lub wyglad wody, badz posiadac
cech wskazujacych na zanieczyszczenie.

83. Woda czerpana z wodocigagow obstugujacych co najmniej 50 tysiecy
mieszkancow - poza wkasciwosciami okreslonymi w 82, powinna odpowiadac
w szozegolnosci nastepujacym warunkom s

... la) w przypadku chlorowania wody zawartos¢ wolnego chloru w miejs-
cu czerpania wody najblizszym od miejsca jej chlorowania powinna wyno-
si¢ 0,3 «0,5 mg/1 CI2 } ™

Mozna przewidywa¢ stosowanie monitora wolnego chloru takze w iimych
przypadkach]jak np. do kontroli zawartosci wolnego chloru w wodach po-
wierzchniowych czy sciekach wprowadzanych do urzadzen kanalizacyjnych.
Zgodnie z rozporzadzeniem Rady Ministrow z dnia 29 listopada 1975 /poz.
214/ dopuszczalne stezenie wolnego chloru w obu przypadkach wynosi t

1/ wody powierzchniowe k.1, XI i XXI - na poziomie niewykryaalnym }
2/ w Sciekach - 5 [mg Clg / dm3J i ponizej.
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3. Wolny chlor

Chlorowanie »ody dokonuje sie przy uzyciu chloru gazowego lub jego
zwigzkow,jak t podchlorynu sodowego, podchlorynu wapnia, dwutlenku chlo-
ru oraz chloraminy [2] . Y/skutek chlorowania woda uzdatniona mozo zawie-
ra¢ pewng ilos¢ chloru pozostatego (ogolnego), ktéry wystepuje w posta-
ciach t
a/ uzytecznego chloru wolnego jako i

- kwas podchlorawy (HC10),

- anion kwasu podchloraaego (CI0”),
- molekularny CI2,

- mieszanina zwigzkow jw. {

b/ uzyteczny chlor zwigzany jako j

- chloramina,
- inne zwigzki chlorowe jak np. NHgCI , NHCIg.

Chlor wolny i zwigzany mogg wystepowaC rownoczesnie. Ich dziakanie
jest rézne. Wolny chlor dziala intensywniej. Wyraza Bie to wiekszym Bkut-
kiem dezynfekcyjnym uzyskanym w krétszym czaBie w stosunku do skutku u-
zyskanego od chloru zwigzanego przy takim samym stezeniu. Stad wazne sta-
je sie ustalenie postaci chloru pozostatego.

Roztwory wodne chloru sag nietrwate i dlatego zaleca sie oznaczanie
chloru na miejscu pobrania prébki bezposrednio po pobraniu. Nie nalezy
naswietla¢ probki sSwiatdem stonecznym ani jej wstrzasac.

4. Metody wyznaczania chloru pozostatego (og6lnego)

4*1» Metody laboratoryjne

Stosowane metody laboratoryjne do oznaczania chloru pozostatego opi-
sane sg szczegdtowo w [2] - Najistotniejsze informacje o metodach zesta- -
wione sg w tablicy 1. Przy stosowaniu tych metod w sytuacjach odbiegaja-
cych od uzdatnionej wody, trzeba bra¢ pod uwage ograniczenia zawarte
w szczegotowym opisie metod.

Metody laboratoryjne 33 czasochdonne i wymagaja precyzji w przygoto-
waniu probek, roztworéw pomocniczych oraz wzorcéow. Nie pozwalaja na ciag- -
ig kontrole jakosci wody. Moga by¢ wykorzystane jako metody wzorcowe dla -
monitoréw o dziakaniu ciaghym. “

Przyktadowe wykorzystanie ribtody laboratoryjnej zilustrowano w pracy
[15]. Oznaczanie chloru przy uzdatnianiu wody w Goczatkowicach Zdroju po-
lega na dodaniu 2,5 ml ortotolidyny dc 50 ml badanej wody. Zabarwienie
probki jest nastepnie poréwnywane z zabarwieniem odpowiednio przyrzadzo-
nych wzorcéw. Analize;dokonywana jest 00 godzine, “wyniki przekazuje sie
telefonicznie do sterowni r.yésishu chicroY.nl oraz do laboratorium Cent-
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ralnego OSrodka Sterowania. Skala wzorcow zawiera nastepujace wartosci
stezen chloru Clg s 0,1 }0,2 ;0,4 ;0,6 ;0,8 j1;1,2j1,4 ;1,6 j
1,8 ; 2 [mg CI2 / dn3] . najczestsza zawartos¢ chloru zawiera sie w gra-
nicach 0,6 - 1,2 [mg Clg / dm3J.

Opis sporzadzanie roztworéw wzorcowych w oparciu o [2] zamieszczono
w opracowaniu [13] »

4,2, Oznaczanie chloru pozostatego elektrodami jonoselektywnymi

Przy stosowaniu elektrod jonoselektywnych do oznaczania chloru po-
zostatego na pierwszym miejscu stawia sie metode "'reaoi' , a nastepnie
metode z wykorzystaniem® elektrody jodkowej. W obu przypadkach metoda e-
lektrodowa oparta jest na jodometrycznym pomiarze chloru [3] . Do prébki
wody dodaje sie reagent jodkowy (J~) oraz reagent kwasny. Jodek reagujac
catkowicie z chlorem(przechodzi do postaci jodu

Clg + 277 —— CI” + Jg - V4v4
Koncentracja jodu po reakcji jest rowna koncentracji chloru przed reak-
cja- Kwas musi by¢ obecny dla konwersji chloramin w jod.

W metodzie REDOX wykorzystuje sie element czujnikowy platynowy oraz
elektrode jonoselektywng jodkowg jako elektrode odniesienia. Ha elemen-
cie platynowym powstaje potencjat zalezny od wzglednych pozioméw jodu
i jondw jodku w roztworze s

si - eo+ 1ll«« [J2i/ tn > 72/
Eg « EO+ 8§ log [Jg] - Slog [J-], /3/

gdzie j B - potencjat powstajacy na elemencie platynowym,
Eo - staly potencjat,
S - nachylenie charakterystyki (5S mV/dekade przy 20°C),
[Jgl- koncentracja jodu,
[J-]1- koncentracja jondw jodku.!

Ka elemencie czujnikowym jodkowym wytwarza sie potencjak, ktory jest
zalezny od poziomu jodku w roztworze
Eg « EO” - S log [j-1 . M
gdzie : Eg - wytworzony potencjat,
EQ - staky potencjat.
Kg wyjsciu elektrod uzyskuje sie roznice potencjatow obu elektrod

EL" 2"V ' +| 106[J2] + /5]
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Tablica 1
Laboratoryjne metody oznaczania chloru pozostatego

Lp. Nazwa metody Oznaczany chlor Zakres [mg Clg/dn™\Jd
1. Jodometryczna j ogolny powyzej 1
miareczkowa
2. Ortotolidynona ; ogolny 0,01 10
kolorymetryczna
3. Ortotolidynowa-arBe- wolny
nowa i n zwi 0,01 4-10
kolorymetryczna ogolny
4.  Obojetna, ortotolidy- wolny } o
na w roztworze zbu- Jednochloremina powyzej 0,01
forowanym j dwvuchloramina
kolorymetryczna ogolny
5. Amperometryczna 3 wolny
= zwigzan
miareczkowa (_Jgé%y y
(dok#adniejsza od (Jedno- i dnuchlo-
innych me raminy,
6. DJID miareczkowa wolny }
i kolorymetryczna ednochloramina
({(netoda prosta i do- wuchloramina
dadna)
7»  Z leukofioletem wolny dla chloru wol-
krystalicznym j zwiazany nego ; }
kolorymetryczna ogolny od 0,01 j
dla chloru ogol-
nego :
od 0,005

Tak wiec metodg REDOX mierzy sie koncentracje jodu, ktéra jest rowna
koncentracji chloru pozostatego (ogélnego), ktéry pozostawat w probce
przed reakcja z reagentem jodkowym.

Mi metodzie _jonoselektywnej o chlorze pozostakym bedziemy sadzili na
podstawie oznaczania jonow jodku jT takze R metodzie jodometrycznej-

¥ tym celu nalezy wykorzysta¢ elektrode jonoselektywng jodkowg oraz od-
powiednig elektrode odniesienia.

Snpiryczne réwnanie Uernsta dla elektrod jonoselektywnych ma postac
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gdzie j E potencjat elektrody,

£’ - etala dla danej elektrody w ustalonej temperaturze,

B - stala gazowa,

T - temperatura®

? - staka Faradaya,

an — aktywnosS¢ jonu oznaczonego,

aQ - akbtywnos¢ poszczegolnych rodzajow jondw zakddcajacych,

zy - wartosciowos¢ lub zmiana 4adunku jonu oznaczonego,

z,, - wartosciowos¢ lub zmiana ¥adunku jondw zakdocajacych,
K - wspékczynnik selektywnosci (jon oznaczany - jon zakddca-
“'B > - Jacy),

#*) - dla kationéw , () - dla aniondw,

Z podanego réwnania wnioskujemy, ze szczegélnego znaczenia nabiera pot-
rzeba znajomosci wspotczynnikow selektywnosci. Tylko wowczas mozemy us—
tali¢ dopuszczalng obecnos¢ jondw zakkdcajacych i mie¢ pewnosé, ze syg-
nat pomiarowy pochodzi od oznaczonego jonu. Duze wartosci liczbowe wspoh-
czynnikow selektywnosci dla jondw zakdocajacych pozwalajg sadzi¢, ze da-
nymi elektrodami mozna takze wyznacza¢ jony zakldcajace w odpowiednich
warunkach. Czyli, ze elektrody jonoselektywne, ktérych wspolczynnik se-
lektywnosci no jodek (traktowany jako jon zakdocajacy) posiada

duzg wartos¢ liczbowg, mozna prébowac¢ wykorzysta¢ do oznaczania chlo-
ru pozostatego.

5. Wybdr zestawdw elektrod jonoselektywnych

Wystarczajace jest przesledzenie mozliwosci wykorzystania elektrod
Jonoselektywnych tylko niektorych czobowych firm, ktorych elektrody sg
tradycyjnie stosowane w kraju. Balezg ,tu firmy :

OBIOH BESEABCH Inc. - USA ,
FTE WHICAIT Ltd. - Wielka Brytaniaf
RADELKIS e — Wegry.

Opisane w pkt 4.2 metody analizy moga by¢ zrealizowane 'za pomoca ze-
stawdw elektrod, ktére przytoczono w tablicy 2. Sg tu zestawione takze
polskie elektrody, ktore ,moga by¢ wykorzystane do realizacji obu metod,
W metodzie redox proponuje sie elektrode pomiarowg PtP201, ktéra jest
wykorzystywana w zestawie monitora jakosci wody AQUAEER 51,52 [5] - Ja-
ko elektrode odniesienia proponuje sie polska elektrode cyjankowg H5944
[6], ktéra jest takze czuka na jony jodku. Ta samg elektrode proponuje
sie w metodzie jodkowej jako elektrode pomiarows.-

Zasadniczo interesujg nas elektrody zestawione w tabl.2. Przykdadow
zestawien par elektrod z innych firm moze by¢ znacznie wiecej. Stad og-
raniczamy sie do charakterystyki tych elektrod z uzupeknieniem elektrod
firmy" MOHOKRYSTALY—TURKOV z CSE3. Te ostatnie moga by¢ w zasiega mozli-



Tablica 2

Realizacja metod oznaczania obioru pozostakego przy zastosowaniu réznych elektrod jonoselektywnych

Metoda Elektroda pomiarowa Elektroda_odniesie- 7irma lub kraj Uwagi
nia
>

97-70 - ORION Elektroda stanOW| ca-

losgd&ako platyn

owa odnleS|en|a
REDOX
Pt - 800 JS 550-J PYE UNICAM -
(Philips)

OoP -C oP-J RADELKIS -
PtP 201 N 5944 Polska -
94-53 90 - 01 ORION Z elektrodg pomiarowg

_Jjodkowa
JS 550-J 305 e PYE UNICAM

(Philius)
oP-J OP - 8302
+ Iub
OP - Br OP - 8202 RADELKIS
OP - SCN
N 5944 AgP 201 Polska Z elektroda pomiarowg
lub Cyjankowq czukg na

KP 201
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wosci uzyskania. Wg opinii uzytkownikéw sg one konkurencyjne w stosunku
do elektrod firmy RAJELKTS.

Odnosnie\elektrod polskich wymagane jest dodatkowe wyjasnienie. Wg in-
formacji posiadanych w Instytucie Automatyki, najpowazniejszym producen-
tem elektrod jonoselektywnych w kraju jest Zakdad Chemii Analitycznej
i Analizy Instrumentalnej Instytutu Chemii UMCS w Lublinie. Zak#ad do-
piero przystapit do opracowania elektrody jodkowej 1 w najblizszym cza-
sie bedg doBtepne pierwsze egzemplarze. W posiadanych materiafach pros-
pektowych nie znajduje sie wartosci wspokczynnikow selektywnosci dla jod-
ku w przypadku charakteryzowania elektrod innych niz jodkowej. Typowym
przyktadem jest elektroda rodankowa, dla ktérej wspékczynnik selektywno-
Sci podawany przez Tfirme fiadelkis wynosi 5.10". Firma Orion natomiast ,
podaje, ze maksymalny dopuszczalny poziom zawartosci jodku, ktory nie
wphywa na pomiar|wynosi 10'K, co $Swiadczy o duzym wspédczynniku selek-
tywnosci na Jodki -

tf tabl.3 zestawione sg dane katalogowe interesujacych nas elektrod

Jonoselektywnych.

6. Monitory chloru pozostatego

Posréod firm produkujacych monitory chloru pozostatego na szczeg6lng
uvage zastuguje firma OSIQAIL Opracowania tej Firmy sg szeroko znane
i mozna uwaza¢ je za przykdadowe.

W monitorach chloru pozostatego wykorzystuje sie metode jodometrycz-
ng. Istotny jest tutaj reagent jodanowy, ktory reaguje z probkg, co pro-
wadzi do wytwarzania sie jodu Jg w ilosci réwnej ilosci chloru Clg w wodzie
uzdatnionej. Wykonuje sie monitory z reagentem ciekdym lub reagentem sta-
+ym. Przykfadem sg tu odpowiednio t

Monitor ORIOK seriilO00 - 2z reagentem ciekdym,
Monitor typ SLeD - Z reagentem stakym.

W obu monitorach moze byd stosowana elektroda ORIOK Model S7-70, ktéra
zawiera element czujnikowy platynowy oraz jodkowy czujnikowy element od-
niesienia.

Monitor ORIOK seriilO00 przedstawiony jeBt na rys.1l. Bo probki ba-
danej dodaje sie odpowiednieodczynniki, co pocigga za sobgkoniecznosé
stosowania urzadzenia do automatycznego dozowania, Urzadzenie to opiera
sie o wielokanatowg pompe perystaltyczna o wysokiej dokdadnosci dozowa-
nia, Oprocz dozowania wody dozuje sie nastepujace odczynniki s

- roztwor kwasu octowego - do ustalenia pH proébki ;

- roztwor jodkupotasu - reagujacy z wodg chlorowana i wytwarzaja-
cy jod Jg i

- roztwor jodku potasu - wzorcowy roztwdr odpowiadajacy okreslonemu

stezeniu CI2 .



Chnrakteiystaka elektrod jonoselektywnych przydatnych do pomiaru stezenia wolnego chloru w wodzie

Typ
elektrody

97-70
Orion

94-53
Orion

JS-550-J
Philips

OoP-J
Hadelkie

53-17
Monokrystaly
¢38U

J Opis

Do ozna-

czania
ci2
(Redox)
Jodkowa

(o

Jodkowa

(o
Jodkowa

u")

Jodkowa
u™)

Bromkowa

®&r-)

Zakres
pomiarowy

(1,27 -
0,01)
ppm

(1-5.10-S)M
(127-510%)
ppm

©-n pd

(127-7.10-3)
ppm
(0 - 7,3/pd

(-1-5.107)

(8070,08)
ppr

Nachy-
lenie

[MV/dekJ

29

Zakres
temper.
[°c]
0-50 ;

50-100

Z przer-
wami

0+50
50-95

Z przer-
wami

0*50

0t80

0-€0

Wspotcz,
czu+030|
dla jod-
ku “

5.103

Wspéicz.
czukosci
dla in-
nych jonéw

max poziom
3“1 10"%

CN~ 0,34 c
Er~ 6,5.10 5
Cl~ 6,6 .10-6
Br- 2.10-4
Oé“ 10-6

S -wphywaja
nawet slady

Br'' 10~-2

CI- 10-5
i. i
nawet Sl

CcIl~ 2,5.10-3
OK" 3.10'5
o-— wp+¥wa a
nawet ad§

Trwatoso

brak

danych

1 rok

Powtarzal-
nos¢

= 2%
Brzy kall—

T 1«

rzy czes-
ery aleb
racji

+ 3mv

I+

0,05 pX
brak
danych

£0,05 pX

Bl

(9]

[o]

(9]

1zou

To=o]

1]013U0Y]
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OP - SCH Rodankowa

fiadollkio i | T 56 oo 5.108 g;,)r 21531?3 1 rok  -0,05 px
et She

% - 17 Cl- 3.10"3

l!(:r;?krystaly BEETlf;wa (10""1-10""6)M 56 0B 1.103 oy 104 ggggch %ﬁl}jch

;'ofg‘k: (‘(Zf]a;kowa 0 _>10"6)M 5B 08 10 gl.. ;0 13. 4 (C)Iliélé-(())OSgl\c/ldz + 29

= dla 10~31
S- a
nawvért)*yé\l\llajd?/ 0ok.200 godz.
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Podstawowe dane monitora sg nastepujace s

Sys.I.

zakres - 0,01 - 20 ag CI2 / dm ,
dokkadnos¢ : lepsza niz - 55 od odczytu,
przepkyw wody : 100 — 200 nl/min,
przepdyw reagenta : 172 nl/min ,

temperatura wody s 0-50°C dla pomiaréw ciagrbych,
51-S5°C dla pomiaréw przerywanych,

sygnat wyjsciowy j 4 €20 dA,
10 - 50 mA,

wzorcowanie : automatyczne.

tem cmeidym.

Ksnlior calorr pozostatego Olg firmy 02X03 norii 1000 z reagen-
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tionitor ORIOH twu SteE przedstawiony jest na rys,2.

Rys.2- Monitor chloru pozostatego 0lo firmy ORION typ SLeD z reagen-
tem stadym

Prébka sody przephyna przez regulator cisnienia i przephywu /1/,

Z zaworu 3-droznego /2/ probka przeplbywa do pasywnego dyfuzora /3/ dla
ustalenia pE. Nastepnie prébka przephywa do komory reakcji /4/, gdzie
znajduje sie reagent staly-jpowodujacy wytwarzanie jodu Jg. Za komorag re-
akcji probka przephywa uo komory elektrodowej /5/. gdzie nastepuje po-
miar zawartosci jodu. Wzmacniacz /6/ ze wskaznikiem na wyjsSciu jest wys-
kalowany w jednostkach ppm na zakres 0,001- do 10 ppm. Kontrole poprawno-
Sci dziakania uzyskuje sie przez przepuszczenie probki wody przez oczysz-
czacz weglowy /7/ celem uzyskanie wody wolnej od chloru resztkowego. Pod-
stawowe dane monitora ag nastepujace :

- zakres : 0,001 - 10 mg CI2 / dm ,

- dokkadnos¢ : lepsza niz * 10 S od odczytu,
- powtarzalnos¢ : lepsza niz = 5 £ od odczytu,
- 90 £ odpowiedzi po 30 s ,

- przeptyw wody s 3 I/min,
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- temp. wody s O m45°C
- sygnak wyjScioy t0 5V 5 4* 20mA v
- wzorcowanie : reczne. ]

Monitor SLeD jest znacznie prostszy w konstrukcji i1 obstudze. tadu-
nek reagenta stalego jest wystarczajacy na pot roku. Firma Orion jest je-
dyna, ktdra taki monitor proponuje. Problemem jest tutaj odczynnik staky»
ktéry prawdopodobnie jest obwarowany zastrzezeniami patentowymi .

7, Koncepcja monitora zaproponowana w Instytucie Automatyki

T7 Instytucie Automatyki przeanalizowano mozliwos¢ wykonania monitora
obioru pozostatego w oparciu o krajowe urzadzenia [12 , 13]. Przyjeto za-
sade jak w monitorze Orion serii 1000. Schemat og6lny monitora przedsta-
wiono na rys.3.

Bys.3. Monitor chloru pozostatego CI2 wg propozycji Instytutu Automaty-
ki z reagentem ciekdym.
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U propozycji urzadzen, oprécz analizy pordwi.iwczej réznych urzadzen
=;rajonych wzieto pod uwage wnik{igﬁvstepnych badan elektrod jonoselektyw-
nych [4] oraz ustalenia odnosni&wymagan metrologicznych dla urzadzehn
znajacych stanonid zestaw monitora [15§ -

7.1. Wstepne wyniki badan elektrod

Podstawowg elektrodg w metodzie jodometrycznej jest elektroda jod-
kowa. Dane elektrod jodkowych, zestawionych w tabl.1 sg zblizone. Wyni-
ki pomiaréw uzyskane dla jednego typu elektrody moga by¢ w przyblizeniu
przypisywane innym typom.

Mozna przewidywa¢ stosowanie elektrod jonoselektywnych zestawionych
w tabl.2 do czasu opracowania elektrody jodkowej krajowej przez UMCS
w lublinie. W3tepnie przebadano mozliwoS¢ stosowania dostepnej w kraju
elektrody jodkowej RADELKIS typ OP-J-7111-D wraz z elektroda odniesienia
typ OF-8202 z podwojnym kluczem elektrolitycznym [14].

Badania przeprowadzono w zakresie stezen jodku 0,1 » 1,0 mg J_ /da? -
Charakterystyka Sredniej wartosci potencjatu (z serii trzech pomiardw)
w funkcji stezenia Jondw jodku dla roztworu zawierajacego chlor Clg
przedstawiona jest na rys.4. Roztwory wzorcowe Cig wykonywane bydy wg
przepisow zawartych w [27] . Odchylenie standardowe w punktach pomiaro-
wych zawierado sie w granicach 6n 0 * 1nmV.

Wplhyw zmian temperatury przebadano w zakresie temperatur 10 ¢ 30°C .
Stwierdzono réownolegle przesuwanie sie charakterystyk bez zmian ich na-
chylenia. Na 1°C stwierdzono zmiane o 1 mV. Pen wynik wskazuje na potrze-
be wprowadzenia terraostatyzacjl.

Ogolny wniosek 2 przeprowadzonych badan jest nastepujacy 1

Elektroda jodkowa ma make bledy pomiaru wynikajace z obecnosci zwigz-
kéw chemicznych innych niz chlor Clg a pozostajacych na dopuszczalnym
poziomie. Posiada krotki czas ustalania sie wskazan. Rownanie Hernsta
spelniono jest w szerokim zakrcGie. | Jest odporna namstosowanie
w warunkach przemystowych i nadaje sie do stosowania w pomiarach cigghych.

7.2. WyboOr urzadzen i spodziewane whasnosci monitora

W ocenie spodziewanych wkasciwosci monitora przyjeto, ze elektrody
Jonoselektywne charakteryzuja Gie danymi”jrJzic” uzyskano we wstepnych bada-
niach. Odnos$ni” pozostadych urzadzeh ustalono [13 , 15] :

1/ Naczynko przephywowo winno by¢ specjalnie skonstruowane. Nalezy zapew-
ni¢ szybkie napelnianie naczyrnka pomiarowego i wymiane objetosci w ce-
lu zapewnienia odpowiedniej dynamiki monitora. Elektroda odniesienia
winna by¢ usytuowana Jako ostatnia w kierunku przephywu celem uniknie-
cia zakdocen pochodzacych z wyphywania elektrolitu z elektrody odnie-
sienia.
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t*S°C

Rys.4. Charakterystyka Sredniej wartosci potencjalu (z serii trzech
pomiarow) w funkcji stezenia Jondw jodkowych dla roztworu za-
wierajacego wolny chlor [14] .

2/ Z uwagi na znaczny w—dyw zmiany temperatury na charakterystyke ogni-
wa, wymagana jest w pierwszej kolejnosci termostatyzacja. W drugiej
kolejnosci mozna przewidywa¢ kompensacje elektroniczng, ktora oprécz
zmiany wzmocnienia musi takze uwzgledniaC potrzebe "‘przesuwania zera'.

3/ Urzadzenie dozujace winno charakteryzowa¢ sie dobrg precyzja dozowa-
nia. Z pomp perystal tycznych i nurnikowych, zestawionych w [13] i
[15]* po ich ocenie z uwagi na wady i1 zalety, najodpowiedniejsze do za-
stosowania sg pompy nurnikowe, ktdre sg urzadzeniami jednokanatowymi,
mogacymi pracowa¢ w dwukanatowych zestawach synchronicznych. Takze
odpowiednie sg mikropompy dozujace, majace dwa niezalezne kanaly, mo-
gace pracowa¢ synchronicznie. Ostatecznie preferuje sie zastosowanie
pompy nurnikowej typ 339, dla ktorej wykonywane ag przystawki pozwa-
lajace zaprogramowaC czas pracy i1 czas wykgczania pomp. Dok¥adnosc
dozowania dla wybranych pomp ma wartos¢ 0,2 £. Dla metody jodocetry-
cznsj « zakresie 0,1 - 1 mg J° / dm wystarczajace jest dozowanie
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oprocz wody -tylko Jednego reagenta oraz roztworu wzorcowego. Sg one pock*”
ne w [15]. Przewiduje sie przephw reagenta na poziomie 1*2 ml/min, zas
wody na poziomie kilku do kilkunastu ml/min* zaleznie od stezenia jodku

potaBu w reagencie.

4/ Przyrzady mogace wspodpracowac z ogniwem pomiarowym elektrod jonose-
lektywnych zestawiono w [13] 1 [15] - Po glebszej analizie dokonanej 1
w [15] wytypowano do przyjecia jonometr 5-5121 oraz przetwornik redox
5-5142_ Dok#adno$¢ i 1 nT uznano za wystarczajgcg do potrzeb analizy
chloru pozostatego CI2.

5/ 5a podstawie analizy metrologicznej przeprowadzonej w [15], dla przy-
Jetych koncepcji” jak wyzej oméwiono, oszacowano, ze mozna Sie spodzie- m
wac¢ nastepujacych maksymalnych bledow dla zawartosci chloru pozostate-

go 1,2 ag Cl2/dm3 i
- przy uzyciu przetwornika redox 5-5142 oraz stezeniu reagenta

2 .9,4 .10"5 [H/dm3J x D=% 11,5 « =
- przy uzyciu bardziej precyzyjnego jonometru 5-5121 oraz stezeniu
reagenta 2 . 8,54 _ 10"3 [Wdm3] x 5« - 5,1 ® .
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0 BO3MO2HOCTK KOHTPQUA C 0 ® E p | XJIOPA OCTABQIETOCH B DPKCOOCOEjIEHHO.i
BOAE DEK.nOMOp HOBOIISBSIPATEJILffiflC 3JIEKTPOAOB

Pe3Me

B paloie npoaHajEi3KpoEaHHO bosmohhocih OooHpenejieKiiH coyepsamiH XJiopa

3 HDKCGOCOdAeHHOU BOHe.COCTaBJieHO HOKGSI3DHpETBA3HHe SlieKTpOZGJ E HX C30E-
cTBa.OnEcaHo THnoBue jctlkoskh upenK£3HaHenHHe hah HenpepuBHoro H3i.iepe~:'
hkh conepsaHiiH Cig.llpencTaBHBHC KOHuemtE» vctlhobkk IIHCTKTyra asTotiaTiiEE
dasHpyBngil na oTeuecTBaHHOM ouopyHO03aH?2a.

ABOUT THE POSSIBILITY OP THE CONTROL OP THE CHLORINE REMAINING I PURIK
PIED WATER USING ION-SELECTIVE ELECTRODES

Summary:

The possibility of detemmination of the chlorine remaining in puri-
fied v."ater is. being presented in the paper.” The ion-selective electro-
des and their properties have been compared. Typical monitors for ccn-
tinous chlorine control, as well as the concept of the monitor worked

out in the Institute of Automatic Control basing on home attachment are
also presented.



