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Prispevok k sledovaniu stilosti kyseliny chloritej v prostredi
mineralnych kyselin

P. KERENYI

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

Sledovala sa stélost kyseliny chloritej v prostredi minerdlnych kyselin so
zameranim na pripravu kysli¢nika chlori¢itého rozkladom chloritanu sodného
pre voddrenské udely. Reakéné podmienky st velmi zlozité a rozklad nepre-
bieha podla rovnic opisanych v literature.

Kysliénik chloridity na Gpravu vody sa beZne pripravuje pdsobenim chlérovej
vody na roztok chloritanu sodného. Pre vodarne, ktoré nie sii vybavené chléro-
vacim zariadenim, odpordda sa [1, 2] pripravit kysliénik chloridity rozkladom
roztoku chloritanu sodného vo vode minerilnou kyselinou:

5NaClO, + 4HCl = 4ClO, + 5NaCl + 2H,0, (4)
Tesp.

5NaClO, + 2H,80, = 4Cl0O, + NaCl 4 2Na,S0, 4+ 2H,0.

Rozklad musi byt kvantitativny a rychly, aby déinok ClO, nebol nepriaznivo
ovplyvneny pritomnostou nerozlozeného NaClO,. Vo vodohospodérskej odbor-
nej literatdre [1, 2] sa uvadza, Ze v prvom stupni sa vytvori kyselina chlorita,
ktora sa v kyslom prostredi veImi rychlo rozlozi. Pri pouziti vi¢sieho mnozstva
kyseliny vznika okrem ClO, aj chlér:

4HCIO, = 3ClO; + 1/2Cl, + 2H,0. (B)

S inym priebehom rozkladu sa nepoéita.

Naproti tomu H. Taube a H. Dodgen [3] konstatovali veImi nedokonaly
rozklad NaClO,. Napriklad v zmesi obsahujtcej 98 g H,SO, a 4,9 g NaClO,
zistili aj po 90 minttach 32,9 9, nerozlozeného NaClO,. Vzniklo aj znaéné
mnozstvo NaClO,. Pri pouziti kyseliny chlorovodikovej bol rozklad lepsi, nie
vak uplny. Chlore¢nany boli takisto pritomné. Na zaklade toho predpokladaja,
ze ide o rozklad podla rovnice

4HCIO, = 2CIO, + HCI + HCIO, + H,O. (C)

O nedostatoénej rychlosti rozkladu HCIO, v prostredi zriedenej kyseliny si-
rovej referoval uz r. 1905 bez udania éiselnych hodnét W. Bray [4].

S pouzivanim kysliénika chloriéitého na tpravu vody poditame aj u nas.
S ohladom na rozliéné ndzory na mozZnosti jeho pripravy rozkladom NaClO,
sme preto podrobne sledovali rozklad NaClO, kyselinou sirovou, resp. kyselinou
chlorovodikovou a tak sme postdili redlnost tohto sposobu pripravy. Volili sme
rézne stechiometrické pomery a koncentricie NaClO, a H,SO,, resp. HCI.
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Z velkého poétu uskutodnenych merani uvidzame len vysledky ziskané za
podmienok blizkych navrhovanym spdsobom pripravy.

Experimentalna éast

Do roztoku NaClO, o zvolenej koncentrécii, obsahujaceho vidy 1000 mg létky, v bro-
magnych bankdch sa pridali r6zne mnozstvd H,SO,, resp. HCI tak, aby v &asti vzoriek boli
zachovang stechiometrické podmienky podla (4) a (B); v dal$ich vzorkdch bola kyselina
v nadbytku. Po dékladnom premie$anf sa zmes uloZila na tmavé miesto pri teplote
20 4 2 °C. Po uplynuti predpfsaného ¢asu sa stanovil obsah NaClO, (resp. HCIO,), Cl0,
a Cl, podla [5]. Koncentrdcie NaClO, sa volili tak, aby sa najlepsie priblizili podmienkam
pripravy ClO, vo vodérnach [2]. Vysledky uvedené v tab. 1 a 2 st priemerom troch merani.

Disk usia

Rychlost rozkladu NaClO,, resp. HCIO, zavisi od koncentricie vychodisko-
vych latok. Dobre sa to ukaZe pri porovnani vysledkov série I a 2 v obidvoch

Tabulka 1
Priebeh rozkladu NaClO, v prostredi kyseliny sirovej
Po uplynuti (hodnoty v mg)

15min.|30min.| 1 hod. | 2hod. | 3hod. | 5hod. | 8hod. |16hod.|24hod.
1 NaClO, —— 947,3 | 902,7 | 834,8 | 781,5 | 727,8 | 651,8 | 524,6 | 428,0
Cl0, — 20,3 | 40,2 | 69,6 81,2 | 94,4 | 133,8 | 150,5 | 182,2
Cl, —_— 6,1 8,9 12,3 14,5 18,4 19,9 | 22,1 24,1
,straty‘ NaClO, | — 10,0 | 20,7 | 40,6 | 72,7| 98,7| 118,2| 217,3 | 266,3
2 NaClO, 791,0 — 508,6 | 399,1 | 291,5 | 208,7 | 148,8 | 99,5 | 54,2
ClO, 60,7 — 181,5 | 216,8 | 253,4 | 283,5 | 301,4 | 331,2 | 345,7
Cl, 3,5 — 5,7 11,4 16,3 17,5 18,2 19,2 19,9
,»straty* NaClO, 118,6 | — 233,4 | 281,3 | 327,0 | 365,8 | 398,8 | 406,4 | 431,5
3 NaClO, 724,3 — 409,1 | 297,8 | 198,7 | 1174 | 76.0 | 46,2 | 20,3
Cl0, 73,3 — 203,4 | 257,1 | 298,0 | 326,7 | 339,0 | 348,3 | 354,4
Cl, 22,7 — 24,8 | 25,5 26,1 27,81 28,4 28,9| 29,8
,,straty* NaClO, 119,5 — 246,9 | 292,7 | 335,1 | 383,8 | 397,3 | 411,0 | 428,5
4 NaClO, 574,0 | 384,2 | 242,7 | 132,7 | 65,5 | 43,7 32,1 21,4 4,5
ClO, 113,2 | 159,8 | 269,7 | 328,0 | 353,2 | 354,9 | 362,3 | 366,1 | 371,8
Cl, 104,3 | 101,5 | 49,7 41,1 38,3 39,4| 40,5 42,0| 43,9
»straty* NaClO, 8,3 |173,1 | 283,9 | 323,0 | 374,4 | 376,2 | 378,8 | 381,0 | 385,0

Podmienky rozkladu: I. 1000 mg NaClO, + 433 mg H,SO, v 500 ml destilovanej vody

2. 1000 mg NaClO, + 433 mg H,SO, v 100 ml destilovanej vody

3. 1000 mg NaClO, + 542 mg H,SO,; v 100 m! destilovanej vody

4. 1000 mg NaClO, + 1315 mg H,SO, v 100 ml destilovanej vody
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Tabulka 2
Priebeh rozkladu NaClO, v prostredfi chlorovodika

Po uplynuti (hodnoty v mg) .
15min.[30min.| 1hod. | 2hod. | 3hod.| 5hod. | 8hod. |16hod |24 hod.

1 NaClO, — | 924,7 | 858,83 | 750,5 | 682,4 | 641,2 | 548,8 | 380,7 | 315,2
Clo, — 31,2 | 54,1 100,5 | 123,0 | 145,3 | 172,5 | 192,8 | 220,4
Cl, — 13,2 | 28,0 42,6 | 49,0 | 46,1 | 41,3 38,7| 33,7
,»straty‘ NaClO, — 0 0 6,2| 27,9| 46,5| 114,6 | 262,1 | 303,4
2 NaClO, 666,7 | 466,9 | 366,1 | 241,3 | 121,7 4,5 4,1 3,5 2,3
ClO, 121,6 | 193,6 | 246,5 | 296,5 | 361,2 | 412,6 | 412,4 | 408,3 | 398,4
Cl, 444 | 483 | 355 32,6 | 22,1 | 14,2 12,3 9,6 7,1

,.straty* NaClO, 57,0 | 150,6 | 213,0 | 278,0 | 337,9 | 406,0 | 411,5 | 424,9 | 445,4

3 NaClO, 587,6 | 441,5 | 230,5 | 110,8 1,3 1,3 1,2 1,1 L1
ClO, 148,6 | 223,6 | 290,4 | 350,0 | 411,7 | 410,2 | 407,2 | 398,2 | 387,6
Cl, 62,3 | 57,3 51,5| 41,7| 31,9| 32,0| 32,3| 354 | 37,3
»straty™ NaClO, 54,2 | 112,6 | 248,9 | 313,9 | 365,5 | 367,4 | 370,4 | 375,8 | 384,0
4 NaClO, 6,1 4,9 4,5 3,8 2,2 1,8 1,2 1,1 1,1
Cl0, 495,2 | 489,4 | 493,1 | 490,2 | 486,3 | 456,1 | 432,4 | 399,8 | 3724
Cl, 128,5 | 126,0 | 115,4 | 113, | 111,2 | 119,0 | 127,5 | 133,0 | 138,4
»straty NaClO, 2,1 17,5 40,0 51,2| 62,1 | 83,6 | 93,9 124,1 | 146,6

Podmienky rozkladu: 1. 1000 mg NaClO, + 323 mg HCI v £00 ml destilovanej vody
. 1000 mg NaClO, + 323 mg HCI v 100 ml destilovanej vody
. 1000 mg NaClO, + 403 mg HCl v 100 ml destilovanej vody

. 1000 mg NaClO, + 1000 mg HCI v 100 ml destilovanej vody

B Qo o~

tabulkich. Rozklad prebieha v dostatoénej miere len pri pouziti nadbytku
HCI, ked uz po uplynuti 15 mintat dosahuje 99,4 9. Za tych istych podmienok
zostava pri pouziti kyseliny sirovej po 15 minitach nerozlozené 57,4 %, NaClQ,,
resp. HCIO,. Ak sa pouzije HCl a dodrzia sa stechiometrické podmienky podla
(4) a (B), podobny rozklad sa dosahuje a% po 3, resp. 5 hodinach, pri pouZiti

H,S0, dokonca az po 24 hodinéck.

Pritom je za pouzitia HCI rozklad NaClOz, ako aj jeho konverzia na ClO,
podstatne priaznivejsia nez pri pouzit{ H,SO, (obr. 1, 2). Intenzivnejsiu tvorbu
ClO, treba v tomto pripade pripisat uplatneniu reakcie

HCIO, + HCl = 2HCIO (D)

s nasledujucim rozkladom NaClO, pésobenim HCIO [3]. To m4é za nasledok zni-
Zenu tvorbu chloreénanov, takze pri malo intenzivnom rozklade NaClO, (tab. 2

séria I) spocdiatku nedochidza k nijakej tvorbe chloreénanov, resp. k nijakym
,,stratdm* NaClO, a aj pri pouziti nadbytku HCI je v porovnani s H,SO, tvorba
chloreénanov nizsia.
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Obr. 1. Z4avislost rozkladu chloritanu sodného od mnoZstva pouZitej kyseliny.
E = miligramekvivalenty kyseliny na 1000 mg NaClO,.
1. pri 15 mintitovom pésobeni H,80,; 2. pri 1 hodinovom pésobeni H,SO,; 3. pri 15 minu-
tovom pdsobeni HCI; 4. pri 1 hodinovom pdsobeni HCI.
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Obr. 2. Zévislost tvorby kysliénika chloriéitého od mnozstva pouZitej kyseliny.
E = miligramekvivalenty kyseliny na 1000 mg NaClO,.
1. pri 15 minttovom poésobeni H,SOy; 2. pri 1 hodinovom pésobeni H,SO,; 3. pri 15 mind-
tovom po6sobeni HCI; 4. pri 1 hodinovom pésobeni HCI.

V ostatnych pripadoch bol stidet vytazku ClO, a Cl, vzdy niZsf, nez zodpoveda
nerozlozenému podielu NaClO,. Rozdiel sme oznaéili ,,straty‘* NaClO,. Pritom
tu ide len v malej miere o skutoéné straty v désledku prchavosti, ale najmi o
tvorbu chloreénanov podla (C). Ich pritomnost sme pre nedostatok spolahlivej
analytickej metédy zistovali len kvalitativne. Pretoze vSak s pritomnostou
inych zlddenin chléru okrem Cl,, NaClO, Cl0,, NaClO, a NaClO, netreba po¢itat,
moézeme tieto ,,straty’ v prevaznej miere povazovat za konverziu na NaClO,.
Ich pri¢inenim sa aj pri 99,4 9, rozklade NaClO, dosiahla najviac 88,5 %, kon-
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verzia na ClO,, t. j. oproti teoretickému vytazku 559,4 mg ClO, na 1000 mg
NaClO, vzniklo len 495,2 mg.
Chloreénany sa okrem toho tvoria vzajomnou reakciou vyslednych ldtok [6]:

10, + 1/201, + H,0 = HCIO, + HCIL. ()

Tym mézeme vysvetlit, Ze v niektorych pripadoch (posledné tri série v tab. 2)
po dosiahnuti optimalnej koncentricie obsah ClO, postupne klesa. Pritom z4-
vislost tvorby ClO, od &asu je okrem spomenutych pripadov veelku velmi pra-
videlnd. Tvorba chléru je naproti tomu menej pravidelné a pomerne mald. Je to
pochopitelné, pretoze chlér velmi zivo reaguje s NaClO,. Najviac chléru vznika
pri pouziti nadbytku HCI, ked je najvaésia aj tvorba ClO, a ,,straty* NaClO,
st pomerne nizke.

Priginou nerovnakej tvorby ClO, a Cl, v jednotlivych séridch, ako aj nerovna-
kého poklesu ich obsahu je moznost uplatnenia dalsich reakeii, ktoré maji za
nasledok vznik ClO,, resp. pokles jeho obsahu. Napriklad ClO, sa tvori aj pdso-
benim chloreénanov na NaClO, [4]:

HCIO, + HCIO, = 2Cl0, + H,0, ()
resp. reakeciou ‘chloreénanov s HCI:
HCIO, + HCl = ClO, + 1/2C1, + H,0. @

Podla presnejsie nedefinovanych podmienok [7] méze v obmedzenom rozsahu
prebiehat reakeia (') v opatnom smere.

Stupanie obsahu chloreénanov v zavislosti od ¢asu je veelku pravidelné, pri-
¢om najmenej ich vznika za pouzitia nadbytku HCIL.

Stechiometricky rozklad NaClO, podla (4) a (B) nie je mozné v nijakom pri-
pade dosiahnut. Rovnica (C) je bliz§ie k skutodnym podmienkam, avSak pre
moznost uplatnenia rozliénych vedlajsich reakeif nemozno rozklad charakteri-
zovat jednoznaéne ani touto rovnicou.

Zaver

Priprava kysliénika chloriditého rozkladom chloritanu sodného mineralnymi
kyselinami, ako sa odporida vo vodohospoddrskej literatire, v nijakom pripade
neprebieha stechiometricky podla uvadzanych rovnic. V reakénej zmesi zostava
mnoho nerozlozeného NaClO,, resp. HCIO,. Pri pouziti nadbytku HCI sa sice
dosiahne rozklad, ale tvorba netdinného chloreénanu nepriaznivo ovplyviiuje
ekonémiu pripravy. Pripravu ClO, tymto spésobom nie je preto mozné odpori-
dat. Zlozité reakéné podmienky a vznik vedlajsich produktov rozkladu by si
vyziadali osobitny vyskum.
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H3YYEHUE YCTOMUYUBOCTHU XJIOPUCTOM KUCIOTHI B CPEQE
MHIHEPAJIBHBIX KHCJIOT

II. Kepenn

Xumnueckne s3aBoast I0. Jumutposa, H. 1., Bpatuc:iiasa

Brim yTouHeHS! cBeaeHMs 00 YCTOMYHBOCTH XJIOPHMCTOIH KMCIOTHL B Cpefle MUHCPAJBLHBIX
KHCJIOT. B ycnmornax, KOTOpPLIC NPUMCHAIOTCA IPH IOTYYeHMH JBYOKMCH XJ0pa JJIA HYM,
BOJIOIPOBOAHEIX CTaHIMII, rile pasjaraercs XJOPUT KajHs CEPHOU HJIA CONSHOM KHCIIOTOI,
YCTOHUMBOCTL XJIOPHCTOH KMCJIOTHL CPaBHMTENLHO Oonpmas. Ecim MpEMCHATH XJIOPHCTLIT
Boflopof, B M30RITKe, TO PasjIOMeHHe IPOHCXOAMT OHCTpee, HO, KPOMe ABYOKHMCH XJIOpa H
XJI0pa, 00pasyIoTCcs elmle XJI0PATH, KOTOPHe MaJIoflelicTBeRHEL! IpU 06paboTke Boxn. Peakuus
IpOTEeKaeT B 0UCHB CJIOMKHLIX YCJOBHAX I TpeOyeT AaibHEMIMX MccieToBaRUil.

Prelozila T'. Dillingerovd

BEITRAG ZUR UNTERSUCHUNG DER BESTANDIGKEIT DER CHLORIGEN
SAURE IN LOSUNGEN VON MINERALSAUREN

P. Kerényi

Chemische Werke G. Dimitroff, Nationalunternehmen, Bratislava

Es wurde die Besténdigkeit der chlorigen Sdure in Losungen von Mineralsduren unter-
sucht. Unter den Bedingungen, die fiir die Herstellung von Chlordioxid fiir Wasseraufberei-
tungszwecke in den Wasserwerken empfohlen werden, u. zw. bei Zersetzung von Natrium-
chlorit durch Schwefelsédure oder Chlorwasserstoffsdure, ist die Bestédndigkeit der chlorigen
Sédure relativ groB. Bei Anwendung eines Uberschusses an Chlorwasserstoff verlduft die
Zersetzung rascher; es entstehen jedoch auBler Chlordioxid auch Chlorate, die bei der
Wasseraufbereitung unwirksam sind.

Prelozil M. Liska
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