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Kolorimetrické stanovenie kysliénika chloriéitého za pritomnosti
chléru vo vode

P. KERENYI, P. KUBA

Chemické zavody J. Dimitrova, n. p., Bratislava

Kysliénik chlorid¢ity pouzivany pri Gprave pitnej vody sa pripravuje pdso-
benim chléru (resp. chlérovej vody) na roztok chloritanu sodného. Nezreago-
vany NaClO, znizuje Géinnost Cl0,, pritomnost chléru ma naopak za nasledok
zlepSenie udinnosti. Preto sa chlér priddva obydajne v nadbytku a v praxi
treba najcastejsie stanovit ClO, za pritomnosti Cl,. Pre vysSie koncentracie
(v roztoku pouzivanom na tpravu vody) bola overena jodometrickd metéda
[5]. Pre stanovenie zvyskového obsahu (v upravenej vode) sa v odbornej lite-
ratire odporadaju ¢inidla o-tolidin [1, 7, 10], tyrozin 3, 4, 6], dietyl-p-fenylén-
diamin [2, 7, 8] a kyselina 1-amino-8-naftol-3,6-disulfénové [9].

V nasSej praci sa overili podmienky pouzitia tyrozinu za Gdelom vypracovania
vhodnej metédy pre prevddzku vodarni. Cinidlo navrhli H. W. Hodgden
a spolupracovnici [4]. Ani po zdokonaleni nebol v8ak tento spésob vhodny na
stanovenie ClO, za pritomnosti chléru [2]. AZ r. 1960 uverejnili M. Lepeintre
a spolupracovnici [6] metdédu, pri ktorej na odstranenie rusivého vplyvu
chléru pouzili monoetylamin (MEA). Tato metéda je v porovnani s pévodnou
Hodgdenovou metédou malo citliva. PredloZend praca je zamerand na sledo-
vanie moznosti zvysenia citlivosti pri pouziti tyrozinu a MEA.

Priamou reakciou chléru s NaClO, nedostivame ClO, ako &isty produkt.
Preto sa na overenie metédy pripravoval ClO, rozkladom chloritanu sodného
kyselinou sirovou:

5NaClO, 4+ 2H,S0, = 4ClO, + NaCl 4+ 2H,O + 2Na,S0,.

Z reakénej zmesi sa ClO, vytlada prudom vzduchu cez premyvacku plynu
naplnent do jednej tretiny tuhym NaClO, (na zachytenie pripadne vytvore-
ného chléru) do druhej premyvadky, kde sa ClO, zbaveny chléru absorbuje
v destilovanej vode.

Experimentilna éast

Reagencie

Acetdtovy pufer — 97 ml ladovej kyseliny octovej a 100 g octanu sodného sa rozpusti
v destilovanej vode a doplni sa do 1000 ml. Pufer musi mat pH 4,6.
Roztok tyrozinu — (a) 0,6 g tyrozinu sa rozpusti v 50 ml 0,1 N-NaOH a doplni sa do
500 ml acetdatovym pufrom.
(b) 0,6 g tyrozinu sa rozpusti v 10ml 1 N-NaOH a doplni sa do
500 ml destilovanou vodou.
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Roztok MEA — 6,2 ¢ MEA, resp. 18,6 g 33 9%, vopred, pripraveného vodného roztoku
MEA sa doplri destilovanrou vodou do 50 ml. Prechovéva sa v chladnicke.

Vietky pouZité chemikélie boli ¢istoty p. a. Merania sa robili na Pulfrichovom foto-
metri v 5 em kyvetdch pri 496 my (filter S-50).

Zistenie optimdlnych podmienok reakcie kysliénika chloriéitého
s tyrozinom

Do 100 ml roztoku ClO, o koncentrécii 3,0 mg/l, 5,0 mg/l a 7,7 mg/l sa pridali rézne
mnozstvd roztoku tyrozinu (a) tak, aby jeho moldrny pomer vzhladom na ClO, bol
0,18—10. Na zéklade nameranych hodnét extinkecie sa zostrojila krivka zdvislosti extink-
cie od moldrneho pomeru tyrozin ClO, (obr. 1).
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Obr. 1. Vplyv molérneho (M) pomeru tyrozinu k ClO, na hodnotu
extinkeie pri réznych koncentracidch.
1. 7,75 mg ClO,/l; 2. 5,00 mg ClO,/1; 3. 3,00 mg ClO,/l.

Pridanim pufrov sa pH roztoku ClO, o koncentrécii 5,2 mg/l upravilo na rézne hodnoty
v rozmedzi 3,0—7,0. Do 100 ml vzorky sa pridalo 2 ml roztoku tyrozinu (a). Po 10 mi-
rutach sa zmerala extinkcia a zndzornila sa zdvislost hodnoty zlomku A4/Amax od pH
(obr. 2). ’

Do 100 ml roztoku ClO, o koncentracii 3,0 mg/l a 7,0 mg/l sa po vytemperovani na
16 °C a 22 °C pridalo 2 ml roztoku tyrozinu (a). Extinkecia sa zmerala v réznom éase po
pridani tyrozinu a pre obidve teploty sa graficky zndzornila zdvislost zlomku 4/4p,x od
dasu (obr. 3).

Zostrojenie kalibraénej priamky

Do réznych mnozstiev ClO, (0,056—1,0 mg) v 100 ml vzorky sa pridalo 2 ml roztoku
tyrozinu (a). Po 10 minutach sa zmerala extinkcia a na zdklade nameranych hodnét
sa zostrojila kalibraéng priamka (4). K tym istym vzorkam ClO, sa pridalo 2 ml roztoku
tyrozinu (b) a octanovym pufrom sa pH dodato¢éne upravilo na 4,6 tak, aby celkovy
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objem vzorky bol 102 ml. Podla nameranych hodnét extinkcie sa nakreslila kalibraéng
priamka (B).

Okrem tychto dvoch priamok je na obr. 4 zndzornend kalibra¢nd priamka (C), nakresle-
né na zdklade porovnévacieho Standardu podla pévodného nédvrhu H. W. Hodgdena
[4], pre roztok dusiénanu kobaltnatého o koncentrécii 140 mg/l, ktory mé rovnakd
extinkciu ako roztok ClO, o koncentrdcii 0,1 mg/l.

Diskusia

Pri zisteni optimalnych podmienok reakeie ClO, s tyrozinom sa ukazalo, ze
najvy88ia hodnota extinkcie sa dosiahne, ak na 1 mg ClO, pripad4 5,36 mg
tyrozinu (molarny pomer tyrozinu k ClO, 2 : 1), pridom sa prijatelné hodnoty
extinkecie ziskajui v rozmedzi 1 1 az 3,3:1. V pripade nedostatku tyrozinu st
chyby véadsie nez pri jeho nadbytku. Toto konstatovanie sa rozchddza s idajmi
H. W. Hodgdena [4], ktory odporudal pouzit tyrozin v moldrnom pomere
0,5 1az0,8 1.Podla nasich vysledkov je pri pomere 0,8 1 pokles extinkecie
21 9%, a pri pomere 0,5 1 az 41 9%,.

Zistilo sa, Zze Hodgdenom navrhnuté rozmedzie hodndt pH (4,3—5,2) je pri-
li§ Siroké a pre dosiahnutie reprodukovatelnych vysledkov je vyhodnejsie
pracovat v rozmedzi 4,5—5,0. Optimalna hodnota pH je 4,6—4,8.

Rychlost vzniku zafarbenia zavisi od teploty, ako ukazuje rozdielny priebeh
kriviek na obr. 3. Pri teplote 1& °C ma extinkcia plnt hodnotu (4/4p., = 1)
v rozmedzi 9—21 mintt, pri teplote 22 °C v rozmedzi 6—18 minit. Optimélna
doba je 10—15 mintt. Pri teplotich nizsich nez 15 °C treba vSak poéitat
s tym, Ze 10 mintt na vznik tGplného zafarbenia nestaéi.

Podmienky stanovenia navrhnuté Hodgdenom spresnujeme takto:

pH v rozmedzi 4,6—4,8, moldrny pomer tyrozinu k ClO, 1,5—4,0 : 1, teplo-
ta okolo 20 °C, doba medzi pridanim tyrozinu a zmeranim extinkcie 10—15
minit.

Citlivost metddy je silne ovplyvnena tym, & sa pridava tyrozin pripraveny
v roztoku pufrovanom roztokom octan sodny—LKkyselina octovd alebo jeho
alkalicky roztok, ako to navrhuje M. Lepeintre [6]. V druhom pripade je
hodnota extinkcie podstatne mensia, lebo ClO, v alkalickom prostredi sdasti
reaguje za vzniku chloritanu a chloreénanu a tieto latky s tyrozinom neposky-
tuju farebnu reakeiu.

Kalibra¢na priamka (A4) zostrojens za pouzitia ClO, sa nekryje s kalibra¢nou
priamkou (C) podla Hodgdena. Hodnoty kalibra¢nej priamky (4) sa dobre
priblizia hodnotam kalibracie ziskanej pouzitim roztoku dusiénanu kobaltna-
tého v tom pripade, ak ur¢ime, Ze koncentracia 0,5 mg ClO,/l je ekvivalentn4
280 mg/l standardu. V plnom rozsahu sa vSak priamky nekryja: pri niz&ich
koncentracidch st hodnoty priamky (A) niZSie, pri vaésich vyssie. Pridina je
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v tom, Ze aj pri optimdlnych pomeroch tyrozinu k ClO, je hodnota extinkcie
ovplyvnend mnozstvom tyrozinu, pricom odchylky v pripade nedostatku
tyrozinu st podstatne vicsie. Preto je vyhodnejsie pouzit pri kalibraci &isty
roztok ClO, vo vode, ktorého koncentracia sa vopred zisti jodometricky.

Praktické préace, z ktorych st vysledky &erpané, robili autori na Vyskum-
nom ustave vodohospodarskom v Bratislave.

Sihrn

Pri pouziti kysliénika chlori¢itého na tdpravu vody treba stanovif jeho
zvySkovy obsah v upravenej vode za pritomnosti chléru. Pre tento udel sa
prepracovala kolorimetrickd metéda za pouZitia tyrozinu. Na vylddenie rusi-
vého vplyvu chléru sa pouzil monoetylamin. PreSetrili sa optimélne podmien-
ky stanovenia a zistili sa uréité nepresnosti doteraz pouzivanej metédy, ako
aj pri¢ina mensej citlivosti jej najnovSej modifikacie.

KHOJIOPHIMETPUYECKOE ONPEJEJEHHE OBYORIICII XJIOPA
B IMIPUCYTCTBMUU XJOPA B BOIE

II. Kepenn, II. Ky6a

Xnmuueckue 3aBopn aM. I0. Jfummrposa, GpaTtucenasa

Ilpumensa JByoxHCh XJI0pa Ha o6paGoTKY BOMEI, HYKHO OIIPE/CJIATH CTO CONePKaHHAE
B oOpaGoraHHO# Bojje B mpHcyTcTBHE xsopa. st 9Toil menm Owul pasdpaboTaH KoOJOpH-
MCTpPHMUECKMIT METOJi ¢ MpUMeHeHHeM THPO3MHA. [[JIf OTCTpaHeHUd BIHAHHSA XJ0pa OPAMEH-
sucst MoHOOTANaMEH. [IpoBepuIuch oNTAMAIBHEIC YCJIOBHA oOpejellendsa W ObiM HalijleHLI
HCKOTOPBIC HETOYHOCTH METOfA, NPHMCHABIIETOCH [0 CHX IIOP, a TaKKe IPHIMHA MeHbIIeH
YYBCTBUTEILHOCTH ero HoBeifmeil MojupaKamun.

KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON CHLORDIOXID IN GEGENWART
VON CHLOR IM WASSER

P. Kerényi, P. Kuba

Ch3mischs Werke G2orgij Dimitroff, Nationalunternshmen, Bratislava

Bei Anwendung von Chlordioxid fiir die Wassaraufbereitung ergibt sich die Notwen-
digkeit, dessen Restgehalt im aufbereiteten Wasser in Gegenwart von, Chlor zu ermitteln.
Fir diesen Zweck wurde die kolorimetrische Methode unter Verwendung von Tyrosin
umgearbeitet. Zur Ausschaltung des stérenden Einflusses des Chlors wurde Monoéthyl-
amin benutzt. Es wurden die optimalen Bsdingungen dieser Bestimmung untersucht
und bestimmte Ungenauigkeiten der bisher angewandten Methode, ebenso auch die Ur-
sache der geringen Empfindlichkeit deren neuesten Modifikation festgestellt.
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