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PROBLEMY DOSKONALENIA METODY CIAGLEGO WYZNACZANIA CHLORU
POZOSTALEGO W WODZIE UZDATNIONEJ

Streszczenie. W pracy przedstawiono gidwne problemy zwigzane
z_tworzeniem modelu monitora chloru pozostatego ze stakym odczyn-
nikiem. W monitorze wykorzystuje sig metode 'redox" z zastosowaniem
elektrody jodkowo-platynowej .

1. Wstep

Mozliwosci wyznaczania chloru pozostatego w wodzie uzdatnionej zosta-
4y zaprezentowane w materiatach na 1l Konferencje : ''Sterowanie systemem
wodno-gospodarczym na obszarze aglomeracji miejsko-przemystowej™ [1] <
Dokonano przegladu metod ciggltej analizy, omoéwiono wkasciwosci elektrod
Jonoselektywnych mozliwych do stosowania w analizie oraz przedstawiono
podstawowe koncepcje monitoréw stosowanych do wyznaczania chloru pozosta-
+ego. Na tym tle zaprezentowano dotychczasowe prace Instytutu Automatyki
oraz najblizsze zamierzenia w zakresie opracowania krajowego monitora chlo-
ru pozostatego w wodzie uzdatnionej. Z zapowiedzianych prac zostaly wyko-
nane +

a/ W Zaktadzie Doswiadczalnym Elektroniki i1 Mechaniki Precyzyjnej Politech-
niki Slaskiej wykonano dokumentacje technicznag [2] oraz model monitora
chloru pozostatego MCIg-1 wg koncepcji Instytutu Automatyki oméwionej
w [1] - Koncepcja oparta jest na metodzie jodometrycznej z dozowanym

reagentem ciekdym. Obecnie dokonuje sie badan wkasciwosci metrologicz-
nych monitora.

b/ Zakkad Chemii Analitycznej i Analizy Instrumentalnej Instytutu Chemii*
UMCS w Lublinie opracowat elektrod®e jodkowg. Elektroda zostata przeba-
dana w zakresie potrzeb metody jodometrycznej wyznaczania chloru pozos-
tatego [3]

c/ Dla zapewnienia mozliwosci realizacji metody REDOX przy jodometrycznym
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wyznaczaniu chloru pozostatego, zostata wykonana i wstepnie przebada-
na elektroda jodkowo-platynowa [3,4] . Wkasciwie jest to zmodyfikowa-
na elektroda jodkowa ES-PK-J", wykonana w UMCS. Wkasciwosci elektrody
Jjodkowo-platynowej sg oméwione w materiaktach na niniejszg konferencje

[5]

d/ Rozpoczeto prace nad monitorem chloru pozostatego ze staktym odczynni-
kiem jodkowym. Oméwiony w [1] monitor firmy ORIOH typ SLeD nie posia-
da kdopotliwych pompek perystaltycznych;a dfadunek statego odczynnika
jJjodkowego jest wystarczajacy na pot roku pracy monitora. Dotychczaso-
we wstepne wyniki badan nad uzyskaniem statego odczynnika jodkowego
pozwolidy na opracowanie wstepnych zatozen monitora ze stabym odczyn-
nikiem [6] -

Docelowo dazy¢ sie bedzie w Instytucie Automatyki do okresSlenia wkas-
ciwosci metrologicznych i1 eksploatacyjnych monitora z reagentem ciekdym
LIC2-1 , wykonania modelu monitora z odczynnikiem stakym MCI2-S0-2 i w dal-
szej kolejnosci-okreslenia jego wkasciwosci metrologicznych i eksploatacyj-
nych. Pomimo przewidywan o korzystnych wkasciwosciach eksploatacyjnych mo-
nitora ze stalym odczynnikiem, dopiero wykonanie nakreslonego programu ba-
dawczego pozwoli zdecydowa¢ o ostatecznej postaci-i uzytecznos$ci monitorow.
Problemy, ktore sa przedstawione w dalszej czesci pracy, dotycza w znacz-
nej mierze monitora ze stalym odczynnikiem, gdyz w obecnym stadium prowa-

dzonych prac dostrzega sie mozliwos¢ jego realizacji.

2. ZNACZEUIE KOHTROLI ZAWARTOSCI CHLORU POZOSTALEGO Cl2

Przebieg reakcji chloru w wodzie zalezy od jej skladu, temperatury
oraz pH [7] . Powstajace przy tym zwiazki,jak : kwas podchlorawy (HOCl),
anion kwasu podchlorawego (CIO ), jednochloramina (NHgCI) i dwuchloramina
(HHClg) mojag miec rézne wzajemne.proporcje w sumarycznej ilosci chlo-

ru pozostatego. Ilustrujg to nastepujace dane zaczerpniete z [7]

a/ przy chlorowaniu wody nie zawierajgacej azotu amonowego, gdy pH = (3,5
¢ 6,0), wowczas chlor wolny wystepuje prawie w 100 Saw postaci zwigz-
ku HOCl. Hatoraiast- przy podwyzszeniu pH do 9,0 wolny chlor w 97 S wy-
stepuje w-postaci zwigzku CIO- ;

b/ przy chlorowaniu wody zawierajacej amoniak, w obszarze pH 4,4 do 8,5
powstajg zwiazki UHgCl oraz NHCL2 z rdézng przewaga : przy RH = (5+6,5)
przewaza HHC12 , a powyzej pH = 7,5 przewaza UHgCl. “Wpkw zmiany
temperatury jest istotny i np. przy pH = 6 zmiana temperatury z 25°C
do 0°C powoduje wzrost udziatu EHC12 z 20 S do 40 % ,

Znajomos¢ zwigzkéw przy reakcji chloru w wodzie jest niezbedna do eko-
nomicznego 1 skutecznego uzyskania wymaganych efektéw dezynfekcyjnych, sma-
kowych 1 zapachowych. Hszczegc')lnoéci odgrywaja tu role nastepujace czynni-
ki :
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a/ Skutecznos¢ bakteriobdjcza réznych zwigzkéw chloru pozostatego Jest
rézna, najwieksza wykazuje HOC1.;Przyjmujac ja’za 100 % , dla pozosta-
4ych sidy bakteriobdjcze wynosza odpowiednio [7] s dla IIHClg - 60 S ,
nHQCI - 22 S oraz dla 001 - 1,25 $§ . Wartos¢ pH podwyzszona do war-
tosci 9*10 bedzie niekorzystnie wpkywa¢ na niszczenie bakterii chlorem,
W stosunku do wirusow obserwuje sie natomiast efekt odwrotny. Przy wyz-
szym pH sg one niszczone skuteczniej.

b/ Wymaga sie, aby chlor pozostaty Cl2 wystepujacy w postaci chloru wol-
nego byt na poziomie 0,3* 0,5 mg / dm3CI2. Gdy natomiast wystepuja
chloraminy, to zawartos¢ chloru pozostatego CI2 w tej postaci zwigza-
nej winna by¢ na poziomie 1,5 mg/dm™ CI2 przy pH = 6*7 . Wymienione za-
wartosci chloru wolnego i zwigzanego sa réwnowazne pod wzgledem wyczu-
.walnosci zapachowej [7] -

Ha tle wyzej przedstawionych zagadnien wyrazniej rysuje sie znaczenie
ciagtej kontroli zawartosci chloru pozostatego Clg w wodzie uzdatnionej.
Wida¢, iz znajomos¢ stezenia chloru pozostatego Clg to tylko jeden z ele-
mentéw stanowigcych informacje o prawiddowym przebiegu procesu dezynfekcji
oraz uzyskiwaniu wkasciwych cech smakowych i zapachowych. Znajomos¢ pH ,
temperatury i skdadu wody podlegajgcej chlorowaniu wypedniajg niezbedny
zestaw informacji,

3. WYZNACZANIE CHLORU POZOSTALEGO METODA "‘REDOX'

Uzyskiwanie informacji o chlorze pozostatym moze by¢ dokonywane w réz-
hy sposéb. Hp, polski monitor "AQUALIBR" [8] posiada tor pomiarowy do po-
miaru potencjatu "redox" przy zastosowaniu elektrody platynowej, Pt 201
oraz elektrody odniesienia kalomelowej AgCIP201. Uwaza sie, iz przy tym
zestawie elektrod, gdy potencjat "redox" osigga wartos¢ 650 mV, zawartosc¢
chloru pozostatego jest na poziomie doprowadzajacym do prawie natychmias-
towej inaktywacji wirusow [9] =

Firma Pye Unicam Ltd. preferuje metode ''redox' jako najlepsza ze zna-
nych ,[10]. Zaleca przy tym swoje elektrody s platynowg Pt-SOO oraz elek-
trode odniesienia. Dodatkowo zaleca pomiar koncentracji chlorkéw CI- ele-
ktroda JS550-Cl. Jako alternatywng metode firma zaleca pomiar ClI2 oraz
OCl1*“ " za pomoca elektrody jodkowej JS550-J. W tym ostatnim przypadku
trzeba korzysta¢ z metody jodometrycznej o kontrolowanej zawartosci jondw
jodkéw J~ .

Podany wyzej spos6b wyznaczania potencjatu '‘redox" nie jest jednozna-
cznie zwigzany z zawartoscig chloru pozostatego. Bardziej miarodajne jest
oznaczanie metodg jodometryczng oméwione szerzej w [1] na przyktadzie mo-
nitora firmy ORIOH serii 1000 oraz konoepoji monitora Instytutu Automaty-
ki typ-MClg-1- Najbardziej charakterystyczne a zarazem niezbedne w tych
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monitorach sg :

1/ odczynniki jodkowe o statej zawartosci jonow jodku J-, uzupekniane $
specjalnych pojemnikach monitora, dozowane w spos6b ciagly podczas a-

nalizy, }
2/ pompki perystaltyczne dozujace odczynnik jodkowy w Sciskej proporcji
do dozowanej wody, w ktérej oznacza sie chlor pozostaty.

Wyeliminowanie pompek perystaltycznych oraz odczynnika jodkowego cie-
k#ego byto mozliwe dzieki s

1/ zastgpieniu odczynnika ciekdtego odczynnikiem statym ,
2/ zastosowaniu elektrody kombinowanej platynowo-jodkowej, ktéorej pierw-
szym reprezentantem jest elektroda firmy ORION typ 97-70 [11].

monitor firmy ORION typ SLeD, wykorzystujacy powyzsze zmiany, oméwiono
w [i] - Teoretycznie potencjat uzyskiwany przy tej elektrodzie jest funk-
cja tylko jodu J2 , ktéry powstaje przy reakcji chloru CI2 z jodkiem J',

1los¢ Jg jest rowna ilosci Olg . llustruja to nastepujace rownania :
cl2 + 23 - - 2c1" + J2, , 71/
AE = Eo’»+ | log [J2] , /72/
gdzie s AE - rdznica potencjatow na wyjsSciu elektrody jodkowo-platy-
nowej ,
Bo” - potencjat staly,
S - nachylenie charakterystyki elektrody jodkowej

( 58 mV/ dekade przy 20°C).

Jak juz wspomniano we wstepie, w Instytucie Automatyki prowadzone sg
prace nad otrzymaniem odczynnika statego. Prace nie sg zakonczone, ale
obecny stan badan rokuje pomy$Slne ich zakoriczenie. Bardziej zaawansowane
sg prace w zakresie opracowania elektrody jodkowo-platynowej. Y/spomniane
we wstepie modyfikacje elektrody jodkowej ES-PK-j** daly pomyskny rezultat
Pierwsze egzemplarze elektrody jodkowo-platynowej sa wykonywane w ULICS.
Yi"yniki badan z elektrodg prébng miaty na celu przede wszystkim ustalenie
wymagan odnosnie statosci dozowania jonow jodku J~ [3] < Czgstkowe wyni-
ki badan przedstawia rye.l. Jak widac¢,w znacznym zakresie zmian dozowania
jonow jodku potencjat "'redoxll jest od tych zmian niezalezny.

Uzyskany rezultat jest bardzo wazny przy pracach nad odczynnikiem sta-
dym. Tutaj bowiem trzeba okresli¢ wymagane i dopuszczalne intensywnosci
wydzielania sie jonéw jodku J- zaleznie od intensywnosci omywania odczyn-
nika, rozmiaru objetosciowego odczynnika, temperatury oraz pH Srodowiska.
Wymagane sg takze ustalenia : podstawowy odczynnik staty, nosnik i je-
go posta¢, optymalny "kadunek' przewidywany jako 4adunek w monitorze i
sposob jego usytuowania w strumieniu przepdywajacej wody.



Problemy doskonalenia metody <113

Rys,1. Charakterystyki elektrody doswiadczalnej jodkowo-platynowej
wg [3] 1

Firma ORIOIT wykorzystuje 4adunek, ktory jest wystarczajgcy na 750 go-
dzin pracy przy przeptynie wody 3 I/min. Jest to dos¢ znaczny przephyw
wody w poréwnaniu do przeptywu ok, 0,15 I/min,przewidywanego dla monitora
JICIg-1. Rozmiary #4adunku odczynnika statego sa nieznaczne-i nie przekra-
czaja objetosci [komory z jednag elektroda.

4. PROPOZYCJA UKLADOWA liONITORA ZE STAUU. ODCZYIIHUCIELI

Zakres pomiaru chloru pozostatego, wynikajacy z wkasnosci elektrod
platynowo(—)jodkowych, moze zawieraC sie w granicach od 0,01 mg/Zdm~ Cl- do
100 mg/Zdm Clg. Potrzeby oméwione w pkt. 2 wskazuja, iz podstawowy zakres
moze wynosi¢ (0,1 - 1) mg/Zdm” lub byC¢ rozszerzony do 5 lub 10 mg/dm™ Clg
@ przypadku rozszerzania zastosowania monitora).

Ukdad monitora proponowany jako model £ICIg-SO-2 przedstawiono na rys,
2, Prébka wody przeptywa przez regulator cisnienia i przepkywu R . Podczas
pomiaru prébka przepdywa z zaworu tréjdroznego Z do pasywnego dyfuzora D,
gdzie nastepuje ustalenie pH probki. Nastepnie w komorze K nastepuje wy-
dzielenie sie jonow jodku, co przy obecnosci chloru wolnego w wodzie Clg
prowadzi dé wydzielenia sie jodu Jg = Pomiar zawartosci jodu Jg nastepuje
w naczynku pomiarowym N za pomocg elektrody jodkowo-platynowej E .
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Uys.2. Propozycja ukkadowa monitora typ LiClg-SO-+ ze stakym od-
czynnikien.

Sprawdzenie poprawnosci dziatania monitora nastepuje przy przepuszczeniu
prébki pozbawionej chloru pozostatego. Wéwczas prébka z zaworu tréjdroz-
nego Z przepkywa przez oczyszczacz weglowy W.

Schemat elektryczny w czesci pomiarowej nie bedzie zasadniczo odbiegat
od schematu jak dla monitora UCIg-1. Elektroda jodko®wo-platynowa E po-
dgczona jest z wejsciem przetwornika ''redox™ P, typ N-5142. 2ia wyjsciu
przetwornika przewiduje sie podtagczenie wskaznika analogowego MWE typ
k133 oraz rejestrator analogowy H-, typ 1J¥E. Przewiduje sie mozliwos¢ sy-
gnalizacji przekroczenia granicy dolnej i goérnej zawartosci chloru pozos-
tatego Clg . T odréznieniu od modelu HCIg-1 w ukkadzie monitora ze stakym
odczynnikiem wprowadza sie. automatyczng kompensacje wpdywu zmian tempera-
tury prébki. Z tym celu dokonuje sie pomiaru temperatury w naczynku N

za pomocg czujnika termometrycznego T. Kompensacja ukdadowa przewidzia-
na jest w przetworniku PE .



Problemy doskonalenia metody ... 115

N}

Regulac.ia pH probki wody jest bardzo istotna. Zaleznie od pH proces
tworzenia sie jodu J2 pod wpkywem chloru zawartego w réznych zwigzkach
oméwionych w pkt,2 bedzie przebiegat z rdézng sprawnoscig. Dla potrzeb a-
naliz laboratoryjnych firma ORION dostarcza specjalny odczynnik kwasny.

W monitorze SLeD wymagang role regulatora pH spednia dyfuzor pasywny.
Wartos¢ pH zostanie ustalona ostatecznie przy badaniu odczynnika stakego.
Parametrami wyjsciowymi dla dyfuzora sg : a/ wymagane pH oraz dopuszczal-
ne jego wahania, b/ natezenie przeptywu wody, c/ zakres zmiennosci tempe-
ratury (prace nad dyfuzorem znajduja sie w stadium poczgtkowym).

Wegiel aktywny uzywany jest dg usuwania nadmiaru chloru w procesie
uzdatniania wody [7] . Bardzo skutecznie sorbuje chlor przy filtracji
przez zkoze weglowe o wysokosci 0,4 do YZm. Pojemnik z weglem aktywnym
w monitorze ze statym odczynnikiem postuzy wiec do otrzymania probki po-
zbawionej chloru pozostatego. W, ten spos6b kontrolowana bedzie ''zero" mo-
nitora. Ten sposob kontroli pracy monitora zastosowata firma ORION w mo-
nitorze SLeD. Obebnie prowadzone sa prace nad ustaleniem dadunku z weglem
aktywnym i1 nad jego skutecznoscia,

5. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono niektére problemy, ktore sa aktualnie rpzwigzy-
wane w Instytucie Automatyki w celu doprowadzenia do stworzenia uzasadnio-
nego “/modelu monitora chloru pozostatego ze statym odczynnikiem. Nie jest
tajemnica, 1z proces tworzenia w znacznej mierze polega na odtwarzaniu
drogi, ktoéra doprowadzita czotowe Ffirmy do konstrukcji stosowanych od wie-
lu lat. Jest to na obecnym etapie zasadnicza metoda postepowania, ktora
pozwoli w stosunkowo krétkim czasie . zdobycl niezq§dne, doswiadczenie
w problematyce wkasciwego wyboru metody analizy oraz w konstrukcji monito-
ra. Kazde z wytyczonych zadan T

a/ zbadanie wkasciwosci elektrod jodkowo-platynowyoh,

b/ opracowanie i1 zbadanie ukkadu kompensacji wpdywu zmian temperatury
otoczenia,

c/ opracowanie izbadanie odczynnika statego jodkowego,

d/ opracowanie izbadanie pojemnika z weglem aktywnym,

e/ opracowanie izbadanie dyfuzora pasywnego dla regulacji pH probki,

stanowi w sobie powazne przedsiewziecie i1 wymaga w wiekszosoiznacznego
udziatu chemikéw obeznanych z teohnologig uzdatniania wody oraz instrumen-
talnymi metodami badania wody i1 Sciekéw.
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B paOoTe RaroTcji rjiaBHne npotfjieMH KaccarajHeca nocTpofiKz
MoaajiH HHKHKaTopa octetkob xropa ¢ nocTOHHHHM peareHTOM . B HHRE-
KaTope Hcnojn.3yeTca Metor O peflOKC n C npHMeneHHeM horo- miaraHO-

Boro sjieKTpoRa.

OR THE HNi.-iFROTERENT OF RE1AIH CHLORIDE CONTINUOUS ASSIGREMEK? IN
THE TREATED WATER
Summary. Main problems: connected with chlorine monitor model

(with constant coefficient) design are presented. The ''redox' me-
thod is applied and iodide-platinum electrode is used.



