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POVZETEK

Zaradi vedno viSjih poletnih temperatur v zadnjih letih, se vedno ve€ ljudi odlo¢a za domace bazene.
Najpogosteje uporablieno dezinfekcijsko sredstvo v bazenih je klor. Ta reagira z organskimi in
anorganskimi snovmi v vodi, pri ¢emer se tvorijo kloramini, ki lahko negativno vplivajo na Clovesko
zdravje. V prvem delu najine raziskovalne naloge, sva z DPD kolorimetricno metodo raziskovali u€inek
kloroaminov in UV Zarkov na koncentracijo prostega klora v bazenski vodi. Ugotovili sva, da obstaja
korelacija med spreminjanjem koncentracije kloroaminov in prostega klora in v ta namen uspesno
preizkusili matematicen model izracuna kloroaminov. Pri preu¢evanju u€inka UV svetlobe sva ugotovili
da je najbolj obCutljiv na povisano UV sevanje trikloroamin, koncentracija prostega klora pa se zniza za
35%. Ker se od sedemdesetih let prejSnjega stoletja v bazenih kot vir klora uporablja cianurska kislina,
ki stabilizira prosti klor, sva v nadaljevanju preucevali spreminjanje koncentracije prostega klora v
razliénih koncentracijah cianurske kisline. S pomocjo jodometricne titracije sva ugotovili, da je razpad
klora v prisotnosti cianurske kisline reakcija prvega reda. Ce klor zaradi porabe mikroorganizmov
konstantno dodajmo ob prisotnosti cianurske kisline, njena koncentracija stalno naras¢a, kar pomeni, da
lahko presezemo maksimalno priporo¢ene koncentracije klora v bazenski vodi in s tem spet negativno
vplivamo na zdravstveno stanje kopalcev. Ugotovljeno je bilo, da cianurska kisline sicer zmanjsa hitrost
razgradnje prostega klora na svetlobi, vendar hkrati zmanj$a tudi njegovo dezinfekcijsko mo¢, kar pa je

glavni namen kloriranja vode.
Kljune besede: kloriranje, bazenska voda, kloramini, cianurska kislina

Stevilo besed: 229



ZAHVALA
Za raziskovalno nalogo gre posebna zahvala najini mentorici, profesorici kemije, ki nama je ves ¢as
svetovala ter nama bila vedno na voljo. Zeliva se zahvaliti za vse nasvete in ves &as, ki ga je Zrtvovala

za naju ter naju tako pomagala pripeljati do kon¢nega izdelka.



1 UVOD

Povprecne poletne temperature v Sloveniji se v zadnjem desetletju viSajo, zato se pojavija vse ve¢

zunanjih bazenov.
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Slika 1. Povprecne temperature v Sloveniji v €asovnem obdobju od 1961 do 2011 (Bertalanic et al., 2013).

Za dezinfekcijo bazenske vode lahko uporabimo razliéne oksidante. Eden izmed najbolj pogosto
uporabljenih je klor. Nivo klora v vodi mora biti dovolj visok, da prepreCi rast bakterij, a hkrati dovol;
nizek, da ne povzro€a draZenja koZe in o€i. Priporo€ljiva koncentracija je od 1 do najve¢ 3 mg/L (ppm)

(Weng et al., 2012). Pri tem se v vodi pri 25°C vzpostavi naslednje ravnoteZje:
Clz + H20 = HOCI + HCI Ka=6.2 x 102
HOCI + H0 = OCI- + H30* Ka=3.0x108

Klorova(l) kislina deluje kot moéno dezinfekcijsko sredstvo, vendar pod vplivom sonéne svetlobe zelo
hitro razpade, kar zmanjSa njeno koncentracijo in s tem tudi ucinkovitost. MoZna sta dva mehanizma

razpada:
2HCIO S HCI+ O3 ali 2HCIO S HCI+ HCIO, Ka=1.0 x 105

Manj klora v vodi pomeni nizjo stopnjo oksidacije, manjSo prosojnost vode in krajSe cikle filtriranja.

Bazen, ki je filtriran, ne pa tudi dovolj kloriran, bo séasoma zagotovo postal moten (Aquatic Specialty



Services, 2013). Klor unici skoraj vse vrste bakterij, viruse ter prazivaliin kot mo¢no oksidacijsko v vodi
sredstvo oksidira tudi anorganske snovi in druge organske molekule (Calderon, 2000). Klor in njegov
hidroliziran produkt klorova(l) kislina sta nevtralni molekuli in lahko zlahka prodreta skozi povrsino
patogenih organizmov. Sposobna sta razkrojiti lipide, ki sestavljajo celiéno steno in reagirajo z
intracelularnimi encimi ter proteini, in jih tako naredijo nefunkcionalne. Mikroorganizmi odmrejo ali pa se
niso ve¢ sposobno razmnoZevati (Kleijnen, 2011). CIO- ioni so veliko bolj hidratirani, kar prispeva k
pocCasnejsi difuziji skozi celicno membrano in zato je hipokloritni ion veliko slabSe baktericidno sredstvo.

S tega vidika je pomembno, da je v bazenih ¢im ve¢ klora v obliki Clo/HCIO.

V bazenih so vedno prisotne tudi organske (duSikove) spojine. Klor z njimi reagira in nastanejo t.i.
kloroamini (Korich et al., 1990). Trikloroamini (NCl3) so znani povzroCitelji neprijetnega vonja po kloru in
Stevilne raziskave jih povezujejo z obolenii dihal. Dejstvo, da tako HCIO kot nekateri kloroamini imajo
svoj absorpcijski maksimum v UV delu elektromagnetnega valovanja, pomeni Se dodatno slabost. S
tem se zmanjSa ucinek UV sevanje na patogene mikroorganizme s Cimer je dezinfekcijska vloga klora
$e pomembnej$a. Stevilne raziskave kaZejo, da se vsebnost prostega klora pri izpostavljanju bazenske

vode mocni sonéni svetlobi (primer poletja 2013) Ze v eni uri zmanjSajo za 65%.

Zato so v zaCetku 1970-ih v zunanjih bazenih za stabilizacijo prostega klora in zagotavljanje zaSCite
pred razgradnjo klora zaCeli uporabljati cianursko (ali izocianursko) kislino. Ta se Sibko veze na HCIO s
¢imer naj bi zmanjSal razpad zaradi vpliva sonCne svetlobe. Vzpostavi se ravnotezje, ki ga prikazuje

spodnja enacba kemijske reakcije.

O\ ', h\-‘\'

/
- H N /
N P —
/T — WED 2 HO'
HI —0 + 2 O-C| =——== HN /=0 *
\L) / \\\_/f
}‘.— [\]f ;j/'— N
/R 7 A
/ :

Reakcijska shema 1: Reakcija cianurske kisline in kloratnega (I) iona.

1 Vir: http://www.health.nsw.gov.au/environment/publicpools/Pages/default.aspx, povzeto 1.2.2014
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Reakcijska shema 2: V vodni raztopini sta v ravnotezju dve obliki cianurske kisline; izocianurska kislina (levo) in cianurska
kislina (desno).

Vendar Stevilni viri dvomijo v primernost uporabe cianurske kisline in njenih soli, saj naj bi se z njeno
uporabo zmanj$ala dezinfekcijska mo¢ prostega klora. Z raziskavo sva Zeleli ugotoviti kako na
koncentracijo prostega klora vplivajo dusikove spojine, ki so prisotne v bazenski vodi, kot posledica
prisotnosti kopalcev in v kolik8ni meri je ta kombinacija obcutljiva na son¢no sevanje. V nadaljevanju
sva pod drobnogled vzeli cianursko kislino in preucili njeno zas€itno vlogo ter hitrost razpada klora v
njeni prisotnosti; zanimalo naju je kolikSen je ucinek na dezinfekcijsko moc, kar je glavni namen

kloriranja vode in posledi¢no tudi dodajanja cianurske kisline.

1.1 Raziskovalna vprasanja

Z raziskavo sva Zeleli ugotoviti:

1. Kako prisotnost duSikovih spojin vpliva na koncentracijo prostega klora v bazenski vodi in
kaksna je dinamika nastajanja kloroaminov?

2. Kako povegano UV sevanje vpliva na prisotnost kloroaminov in koncentracijo prostega klora?

3. Kako razlitne koncentracije cianurske kisline vplivajo na koncentracijo prostega klora v
bazenski vodi?

4. Kako hitro poteka reakcija oksidacija cianurske kisline s prostim klorom, pri temperaturi 25°C in

priporoéenem pH = 7,57

1.2 Hipoteze
Hipoteza 1. Koncentracija kloroaminov je povezana tako s koncentracijo duSikovih spojin, ki so prisotne
v bazenski vodi kot tudi s koncentracijo klora. Obstaja soodvisnost med koncentracijo kloroaminov in

vezanim klorom, ki jo lahko pri definiranih pogojih matemati¢no dolo¢imo.
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Hipoteza 2: Visji odstotek UV-sevanja bo povecal stopnjo porabe prostega klora in izgubo tistih
kloroaminov, ki imajo svojo absorpcijo v UV delu spekira, ki doseze zemljino povrSino. UcCinek

ultravijolicnega (UV) sevanja je mogoce razloziti na tri nacine:

1) Klor in kloroamini absorbirajo UV-svetlobo in s Cimer je deleZ te svetlobe, ki jo prejmejo
mikroorganizmi man;j3i in zato dezinfekcija slab$a.
2) Oksidacija organskih snovi s klorom lahko spremeni UV-absorbanco vode.

3) UV-sevanje lahko deaktivira razlicne vrste klora, $e posebej aktivni klor (HCIO).

Hipoteza 3: Cianurska kislina se veZe na klorovo(l) kislino, pri ¢emer se tvorijo klorocianurati.
Koncentracija klorove(l) kisline je odvisna od pH (Graf 1), zato je tudi nastanek posameznih

klorocianuratov odvisen od pH.
Graf 1: Vpliv pH na koncentracijo HCIO kisline in hipokloridnih ionov (Patel, 1992)
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Hipoteza 4: Klorocianurati omogoc€ajo v bazenih dalji ¢as dezinfekcije (v primerjavi z nestabiliziranim
prostim klorom), saj zagotavljajo veliko zalogo HCIO (Wojtowicz, 2001). Pri reakciji z vodo bo ClsCy-

triklorocianurska kislina razpadla v HCIO in cianursko kislino.

H

0 o]
N)%N CI\\NJ\NICI
P +3HCIO 5 3HO + O)\,r)\o

Cl

HO® N OH

Slika 2: Reakcija cianurske kisline s HCIO kislino (Patel, 1992)
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Cianurska kislina absorbira UV-svetlobo (Patel, 1992) in s tem SCiti prosti klor. Trikloroizocianurska
(ClsCy) kislina ne razpade pod vplivom ultravijoli¢ne svetlobe, zato se o koncentracija prostega klora ne

bo zelo spremenila, ¢e se ne bosta spremenila tudi temperatura in pH.

Hipoteza 5: Hitrost reakcije oksidacije cianurske kisline pri T=25°C in pH=7.5 mora ustrezati vsaj
reakciji prvega reda. Torej 2x ve€ja koncentracija cianurske kisline pomeni tudi 2x boljSo zaSCito
prostega klora. Titracija s standardno raztopino tiosulfata omogoca dolocitev koncentracije OCl-(aq), ki

bo enaka seStevku koncentracij OCI-(aq) in HOCI, ki so bile prisotne v bazenski vodi.
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2 TEORETICNI DEL

Ko govorimo o prostem kloru in kloriranju bazenske vode, se sre€amo s terminologijo, ki jo moramo

pravilno uporabljati.

Aktivni klor predstavlja HOCI - klorova(l) kislina ali hipoklorasta kislina. Je mo¢no dezinfekcijsko

sredstvo, mnogo ucinkoviteje od svoje konjugirane baze, hipokloritnega aniona, CIO-.

Skupen prosti klor (TFC, Total Free Chlorine) predstavljata: HOCI + CIO-. Dejansko je sestavljen iz
prostega klora (pri nizkih pH-vrednostih), plina hipokloraste kisline in hipokloritnin ionov. DeleZ

posameznih oblik klora in njihovo relativno razmerje je odvisno od pH-vrednosti in temperature (glej

disociacijski diagram pri 25 °C — Graf 2).

Skupni vezani klor (TCC, Total Combinated Chlorine) nastane iz vezave skupnega prostega klora in

kloroaminov (mono-, di- in trikloroamin).

Vse skupaj povzema Diagram 1.

Kombinirani klor
(na pamer z duskom; ni

Dodani klor Klor, ki reagira z
zademna koncentracia organskimi
dodana v vodo spojinami
|
Skupni klor
Preostali kior
r—{ Prostikior o l

HCIO (aktivni cIo-
klor) 0

Diagram 1: Razlicni tipi klora v vodi (Corbi, 2006).

uporaben za dezinfekeo)

Klorova(l) kislina je u&inkovit biocid, zato jo imenujemo tudi aktivni klor. Ce so v vodi prisotne tudi

dusikove spojine, klor z njimi reagira in nastane t.i. kombiniran klor (vezan v kloroamine) ter prosti klor,

ki ga predstavljata klorova(l) kislina in njena konjugirana baza. Nastanek kloroaminov je tako vedno

povezan s koncentracijo prostega klora v vodi.
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Graf 2. Disociacijski diagram
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Disociacijske reakcije, ki v vodni raztopini potecejo so:

Cly+ H,0 5 H+ + Cl- + HOCI pK1 = 4,6 pri 25 °C

HOCI S H+ + ClO- pK2=7,5pri 25°C

V prvi fazi se koncentracija preostalega klora poveca v primerjavi z dodanim odmerkom klora (Roche,
Benanou, 2007). V drugi fazi se koncentracija klora zelo zniZa (t.i. prelomna tocka), kar je posledica
nastanka mono, di in trikloroaminov. Ko prosti klor ponovno naraste, se vzpostavi ravnoteZje med
kombiniranim klorom in tisto obliko klora, ki ima dezinfekcijsko mo¢ (HCIO). Roche in Benanou (2007)
poroCata, da mora biti koli€ina klora, ki je potrebna za doseganje prelomne tocke, v prisotnosti

amonijaka vsaj 8 do 10-krat viSja od koli¢ine dusika, prisotnega v vodi.
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Graf 3: Poraba prostega klora in prelomna tocka (Bogatu s sodel., 2010)
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Po tocki preloma vsako dodajanje klora poveéa dezinfekcijsko moé takéne vode. Ce predpostavimo
ravnotezje: Cla(g) + H20(l) 5 HOCl(aq) + HCl(aq) Ka=6.2 x 10-2

vidimo, da je HOCI Sibka kislina in je ravnotezje med HOCI in njeno konjugirano baze (OCI) mo¢no

odvisno od pH.
HOCI(aq) & OCl(aq) + H*(aq)  pKa= 7.5 (at 25°C)

NiZji kot je pH, vecja je koncentracija HOCI v ravnotezju. Pri vis§jem pH, se bo delez OCI- (aq) iona v

ravnotezju poveceval.
Razpad HOCI pod mo¢nim son¢nim sevanjem lahko zapisemo z dvema enacbama kem. reakcij:
2HOCl(aq) — O2(g) + 2HCl(aq) ali 3HOCI(aq) — 2HCl(aq) + HCIO3(aq)

Kationi tezkih kovin, UV svetloba ali toplota lahko Se spodbujajo razgradnjo HOCI. Obe reakciji s€asoma
povzrocita manjSo ucinkovitost HOCI. Pri standardnih pogojih (T=25°C in P=101,3kPa) je razgradnja
HOCI pocasna (Feng et al., 2005).

2HCIO(aq) + 2H* + 26~ 5 Cly(g) + 2H20 Eo=+1.63V

V nekaterih starejSih Studijah (Nowell in Hoigne, 1992) je bilo ugotovljeno, da ob prisotnosti UV
svetlobe nastajajo hidroksilni (-OH) in kloridni (-Cl) radikali, ki v prisotnosti organskih spojin vodijo v

verizne reakcije. Oliver in Carey (1977) sta predlagala naslednja reakcijska mehanizma:
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‘OH+RH — R +H;0
‘R +HOCI — RCI + -OH
ali
Cl+RH — R+ HCI
‘R +HOCI — ROH + -Cl

21 Nastanek kloroaminov
Organski amini (npr. urea), NH4* ioni in a-amino kisline so se izkazali za najbolj ucinkovite reaktante
(prekurzorje) nastanka trikloroaminov, tako v kislem, nevtralnem kot tudi rahlo bazi¢nem pH. Primer

nastanka kloroaminov v reakciji z amnonijakom je prikazan spoda;:

HOCI + NH3; — NH-Cl + H.0 Monokloroamin
NH,Cl + HOCI & NHCI, + H.0 Dikloroamin
NHCI; + HOCI S NCls + H.0 Trikloroamin

Reakcije N-klorinacije se zaCnejo z elektrofilnim napadom HOCI na nukleofilni duSik amonijaka. Sinteza
je odvisna od masnega razmerja med klorom in amonijakom, pH, kontaktnega ¢asa, pogojev mesanja in
prisotnosti drugih organskih spojin (Le Chevallier et al., 1988; Vikesland et al., 2001; Bogatu et al.,
2010).2

Ugodni pogoji za nastanek monokloroaminov so visok pH in masno razmerje klor : amonijak = 3:1. Ce
je masno razmerje klor : amonijak vije?, oksidacija amonijaka te€e preko t.i. prelomne tocke (glej Graf

3) (Bogatu et al., 2010), kjer lahko predpostavimo naslednje reakcije:
2NH2Cl + HOCI — N2 + H20 + 3HCI

NH2Cl + NHCI2 — N2 + 3HCI

2 Trikloroamini nastanejo pri po¢asni disproporcionaciji mono in dikloroaminov:

3NH2Cl + 2H* — NCls + 2NH4*

2NHClz + 2H* — NCl3 + NH4*

urea + HOCI — NCls — produkt

Reakcija prostega klora z organskim dusikom je takoj$nja, medtem ko reakcija z NH2Cl traja nekaj minut (White, 1999)
3V primeru masnega razmerja klor:amonijak = 10:1 je zmanjSanje kombiniranega klora. Spremlja ga povecanje
koncentracije trikloroaminov in prostega klora (White et al., 2010). Proces prelomne tocke je kon¢an 4-6 ur po meSanju
reagentov (odvisno od pogojev reakcije) (White et al., 2010).
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2NH3 + 3HOCI — N2+ 3 HCI + 3H20
V vseh treh primerih nastaja HCI, kar pomeni, da bi se pH take raztopine zniZeval.

Erdinger s sodel., (1997) navaja, da je koliCina urina v bazenski vodi povezana s Stevilom kopalcev.
IzraCunali so, da je v javnih bazenih v povpre¢ju 77.5 mL urina/kopalca. Analize, ki jih je naredili De Laat
s sodel. (2011) kaZejo, da se koncentracija secnine giblje med 2-60 uM. Weng in Blatchley (2011)
poroCata o povecanju koncentracije trikloroaminov za faktor 2 ali celo ve¢ na dan intenzivne uporabe
javnega bazena. Zato so reakcije med organskimi du$ikovimi spojinami in prostim klorom ftiste, ki
odlo€ilno vplivajo na kakovost bazenske vode. Poleg urina, so v tak$ni vodi lahko prisotne $e spojine, ki

so navedene v Preglednici 1.

Preglednica 1: Tipi¢na sestava ¢loveskega urina in znoja v smislu organskih dusikovih spojin (Weng et al., 2012).

Spojina Urin (mmol/L) Znoj (mmol/L)
skupni dusik 664 16.0-30.0
urea (se€nina) 278 19.6
kreatinin 10.7 4.1x104
amino kisline 24.0 0.7-7.0

2.2 Ucinek UV svetlobe na deaktivacijo prostega klora
Vpliv UV svetlobe na deaktivacijo prostega klora pripisujemo dejstvu, da kloroamini lahko absorbirajo v

UV elektromagnetnega valovanja. Thickett (2002) navaja podatke, ki so zbrani v Preglednici 2.

Preglednica 2: Absorpcija UV svetlobe kloroaminov (Thickett, 2002).

Spojina Amax (nm)
NH:CI 245
NHCl, 297
NCl3 340

Ce za primerjavo pogledamo $e absorpcijske maksimume obeh spojin, ki predstavljata prosti klor
(Preglednica 3), vidimo, da sta spojini z najvecjo absorbcijo NCl3, NCl, in deloma $e CIO-ion. Ozonska

plast (v kolikor je popolna) absorbira vse valovne dolZine kraj$e od 290 nm, kar pomeni, da je radikalski
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mehanizem razgradnje pod vplivom mocne soncne svetlobe ali svetlobe s poveCanim delezem UV

sevanja verjeten predvsem za trikloramine in kloratni (l) ion.

Preglednica 3: Absorbcija HCIO/CIO- (Wojtowicz, 2004)

Compound Amax (nm)
HOCI 235
ClOo- 290

2.3 Skodljivi vplivi kloroaminov v bazenski vodi

Kloramini so snovi, ki v bazenski vodi povzrocajo draZze€ vonj po kloru. Prosti klor v koncentracijah, ki so
dovoljene (1-3 ppm), nima vonja. Posledica tega je ostra zakonodaja, ki predpisuje najvisje vrednosti
kloraminov v bazenski vodi. Environmental Protection Agency (EPA, 1993) je predlagala najvi§je mozne
vrednosti do 100 mg/L (ppb), vendar strokovna javnost tukaj ni enotna (Dunstan et al., 1995). Pred
kratkim objavljene epidemiolodke Studije o vplivu na Cloveka dokazujejo, da je nezazelenih uinkov
kloraminov na zdravje ljudi veliko. Studije navajajo poskodbe pljuénega tkiva (Bernard et al., 2003),
obolenja dihalnih poti (Levesque et al., 2006) in negativen uCinek na razvoj astme (Nickmilder in
Bernard, 2007). Trikloramini naj bi povzro€ali tudi drazenje zgornjih dihalnih poti in o¢i (Messin et al.,
1998). Zato so trenutno dovoljene najvije vrednosti za NCl3 0.5 mg/m3 (INRS, 2007). Kloramini so, kot

dezinfekcijska sredstva, 40-60 krat manj u€inkoviti od klora.

2.4 Kemizem bazenske vode
Parametri, ki opisujejo kvaliteto bazenske vode in vplivajo na vsebnost prostega klora, vkljuCujejo
(karbonatno) trdoto, pH vode, temperaturo vode, zunanjo temperaturo, intenziteto soncne svetlobe,

delez UV svetlobe in prisotnost organskih snovi v vodi (Katz, 2011).

Obi¢ajno v vodi dolo€amo skupno trdoto. Trdoto vode tvorijo spojine kalcija in magnezija
(hidrogenkarbonati, karbonati, sulfati, kloridi). Karbonati pomenijo prehodno trdoto, ki izginja pri
segrevanju vode, ko CO- izhlapeva. Netopni karbonati se kot vodni kamen izloCajo na stenah posode.
Za podajanje trdote vode obstaja ve€ enot, najpogosteje pa jo podajamo v nemskih trdotnih stopnjah
(1°N (dH) = 10mg kalcijevega oksida na liter vode ali 17,9 mg CaCOs3 na liter vode). V bazenski vodi je
veginoma zaskrbljujoca hidrogenkarbonatna trdota, ki mora biti med 80 ppm in 120 ppm. Ce je celotna
trota (alkalnost) v tem obmocju, to prepreCuje hitre pH spremembe vode in »stabilizira« pH nivo
bazenske vode (Katz, 2011).
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2.5 Karbonatna trdota
Karbonatna trdota je izrazena kot ppm enakovrednega CaCOs. Sestoji iz hidrogenkarbonatnih ionov
(HCOz), in man;jSe koli€ine karbonatnih ionov (CO3?), ki skupaj z raztopljenim CO, v vodi tvorijo puferski

sistem, ki celotnemu sistemu omogoca, da nihanja pH zaradi dodajanja prostega klora niso prevelika
(Snoeyink s sodel., 1980).

COz(aq) = H2CO3(aq) = HCOs (aq) = COs%(aq)

Ogljikova kislina4 je Sibka kislina (pKai= 6,37). Celotno mnoZzinsko koncentracijo (Ccelota) delcev v

zgornjem ravnoteZju lahko predstavimo z naslednjo enacbo:
Ceelotna = [H2CO3] + [HCO57] + [COs?],

kjer [H2COs] = [CO2 (aq)].

Karbonatna trdota (Alkkar) je torej:

Alkkaro= ([HCO3'] + 2[CO32]) - 50 -105
= Ceelota (a1 + 2 02) - 50 -105 ppm CaCO3

Graf 5 predstavlja porazdelitev ogljikove kisline, hidrogenkarbonatov in karbonatnih ionov v odvisnosti
od pH.

4 Dostopno na URL naslovu: http://cactus.dixie.edu/smblack/chem2310/summary pages/pKa_chart.pdf [18.12.2013]
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Graf 4: Vpliv pH na relativni delez H2COs, in prostega CO: (celotni COz), HCOy, in COs%(Snoeyink s sodel., 1980).

1.00 -

pH

Iz Grafa 5 lahko sklepamo, da se z vianjem pH ve€a delez karbonatnih ionov kar pomeni $e hitrejSi
razpad HCIO v CIO-.

2.6 Nastanek klorocianuratov

Cianurska kislina (H3Cy) ali klorocianurska kislina (ali triklorocianurska kislina — Cl3Cy/ diklorocianurska
kislina — HCI,Cy) se uporablja za stabilizacijo prostega klora (tj. HOCI in CIO-) proti prekomerni
razgradnji s sonéno svetliobo.

Prvi korak pri razkroju cianurinske kisline s prostim klorom vkljuCuje cepitev triazinskega obroCa, ki ga
povzroCa nukleofilni napad CIO-na karbonilni ogljikov atom. Odprtju obro¢a sledi reakcija s klorom in

tvorba NCls, kot prikazujejo spodnje enacbe (Wojtowicz, 2001):

H3sCy > H.Cy- + H*

H2Cy- + 2CIO- - Cl.Cy- + 20H-

CloCy- + 7CIO- + 4H,0 > 3NCl3 + 2C0O;2 + HCO3 + 70H-
3NCl3 + 90H- > 1.5N2 + 4.5CIO- + 4.5CI- + 4.5H,0
HCOs +H* > CO2 + H20

Celotna reakcija: H3Cy + 4.5CIO- - 1.5N; + 4.5CI- + 3CO; + 1.5H.0
Triklocianurska kislina v vodi disociira nazaj v dikloro in klorocianursko kislino, kot kazejo naslednje

enacbe:
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Slika 3: Ravnotezje med cianursko kislino in njenimi kloriranimi derivati (Wojtowicz, 2001).

Ce se cianurska kislina ne razgradi zaradi son¢ne svetlobe, se ob pomanjkanju prostega klora v vodi
ravnotezje pomaka na stran cianurske kisline in porabe ClO-. V primeru, da je v vodi preve¢ cianurske
kisline, se kloratni(l) ioni v celoti porabijo in ravnotezje je pomaknjeno na stran triklocianurske kisline, ki

se zelo po€asi raztaplja in znizuje pH vode.

2.7 Ravnotezje med cianursko kislino in prostim klorom
Tudi ionizacija cianurske kisline je odvisna od pH. Vi§ji kot je pH vecja je koncentracija cianurske kisline,
nizji kot je pH bolj je ravnoteZje pomaknjeno v smer triklorocianurske kisline. Ravnotezje je odvisno tudi
od skupne oziroma karbonatne trdote vode.
HsCy = HoCy-+ H*
HCO3 + H* = H2COs3
Celotna reakcija je: H3Cy + HCO3 = HaCy-+ H2CO3

Dodatek cianurske kisline torej zmanj$a pH, vendar se zaradi karbonatnega pufra pH ne spremeni.
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Slika 4: Distribucija cianurske kisline in cianuratov v primerjavi s pH (Wojtowicz, 2001)

Wojtowicz (2005) je izvedel ve€ testov, da bi preucil ucinek cianurske kisline na pH bazenske vode.
Ugotovil je, da je v primeru idealnega ravnotezja cianurske kisline in karbonatnega pufra, pH vode
odvisna predvsem od temperature vode. Druge snovi, ki lahko vplivajo na pH vode so Se: hidroksidni
ioni, borati, silikati, fosfati, hidrogensulfidni ioni, kloratni () ioni, monokloroamini, organske kisline in

organske baze (Wojtowicz, 2001).

2.8 UV absorpcija cianurske kisline in njenih derivatov

Preglednica 4: Maksimalna absorpcija glavnih klorovih spojin v bazenski vodi. (Wojtowicz, 2004)

Compound Amax [nm]
HOCI 235
HCICy- 215
Cl.Cy- 220

Iz Preglednice 4 lahko vidimo, da so klorocianurati relativno stabilni pred razpadom pod vplivom UV
Zarkov. To seveda pomeni, da so ioni, ki so najbolj ob¢utljivi na UV absorbcijo ClO-ioni in kloramini, ko
so prisotni v vodi. Ker prosti klor obstaja pretezno v obliki klorocianuratov, se s tem razgradnja prostega

klora tako bistveno zmanjSa in s tem je prosti klor stabiliziran.
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2.9 Metode za dolo¢anje prostega klora (po Taylor Technologies, 2013)

291 N, N-dietil-p-fenilendiamin (DPD) metoda
Od leta 1970 je to vodilna metoda za spremljanje kakovosti vode in koli¢ine klora v bazenih in
zdravilis¢ih. Reagentu je dodan fosfatni pufer, ki pH vode zniza na 4 ali Se man;j. V tem obmocju pH je

prosti klor v glavnem v obliki klora, ki je sposoben reagirati s kalijevim jodidom, KI:
2KI + Clz — 12 + 2KCl

Prosti jod v spojini reagira z DPD reagentom in povzro¢i spremembo barve iz brezbarvne v rde¢o-roza
barvo. Intenziteta barve je enaka koli€ini prostega klora, ki ga najdemo v raztopini, zato lahko s pomoc¢jo

izmerjene absorbance dolo¢imo njegovo koncentracijo.

29.2 N, N-dietil-p-fenilendiamin (DPD) - amonijev zelezov(ll) sulfat (FAS) metoda - (FAS-DPD)

FAS-DPD metoda predstavlja izboljSano DPD metodo, kjer je N, N-dietil-p-fenilendiaminu (DPD) dodan
amonij Zelezov(ll) sulfat (FAS), kar pomeni, da je spodnja meja detekcije prostega klora pomaknjena na
0.1mg/L. Osnovni princip je podoben kot pri DPD metodi. Klor oksidira jodidne ione do elementarnega
joda, ki se z DPD reagentom obarva roza-rdeCe. Titracija z amonij zelezovim(ll) sulfatom ima
ekvivalentno tocko v trenutku, ko obarvanost popolnoma izgine. Koli¢ino klora v vodi predstavlja poraba
amonij zelezovega(ll) sulfata, potrebnega za spremembo barve, pomnozena z ustreznim faktorjem za

velikost vzorca vode.

29.3 Jodometriéno dolo¢anje prostega klora v bazenski vodi
Vzorcu bazenske vode dodamo prebitek Kl. Ves prosti klor v vodi se pretvori v jod, ki ga titriramo s

standardnim natrijevim tiosulfatom:
lo(aq) + 2Na2S203(aq) — 2Nal(aq) + Na2S:0e(aq)

Koli¢ina klora je doloena s prostornino uporablienega natrijevega tiosulfata. Rezultat je podan v

gCl/dm3. To je enako vrednosti ppm.
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3 PRAKTICNI DEL 1 - PREISKAVA UCINKA KLOROAMINOV IN UV SVETLOBE
NA KONCENTRACIJO PROSTEGA KLORA

Za preucevanje ucinka kloroaminov in UV svetlobe na koncentracijo prostega klora so bili pripravljeni
vzorci vode, ki so vsebovali klor in amonijak v masnem razmerju 10:1 (mg/L:mg/L). Vzorci so bili
pripravljeni z uporabo 0.1M raztopine pufra kalijevega dihidrogenfosfata(V) in 0.1M natrijevega
hidroksida, pri pH 4. Prisotnost kloraminov je bila dolo¢ena z DPD metodo. Nastanek kloraminov je bil

izmerjen v prvih minutah po meSanju reagentov.

Nasledniji diagram predstavlja potek eksperimentalnega dela:

Reakcija z
organskimi
spojinami

Dodan klor (zacetna
koncentracija klora)

Izpostavljenost
son¢ni/UV svetlobi

Kombiniran klor z
dusikom Koncentracija
(neuporaben za prostega klora
dezinfekcijo)

Koncentracija
preostalega klora v
vodi

Diagram 2: Potek eksperimentalnega dela.

Koncentracija klora in kloraminov je bila doloCena z in brez izpostavljenosti UV Zarkom.> Uporabili smo

tri vzorce vode:

e Vzorec A - bazenska voda (voda iz domacega bazena)
e \zorec B - pripravliena bazenska voda s kontroliranimi koncentracijami vseh sestavin

e Vzorec C - deionizirana voda (kontrola)

Vzorec A (realen vzorec) je bil vedno odvzet s povrSine vode zunanjega bazena, pred filtracijo s

peskom. pH vode med 7.5 in 8.0. Temperatura vode =25¢C.

Vzorec B je bil pripravijen v laboratorijskih pogojih. Vzorci vode z za¢etno koncentracijo klora 4-5 mg/L
so bili pripravljeni iz svezega gospodinjskega belila (5% NaClO; belilo Varikina) in zaCetne koncentracije
raztopine amonijaka : klor (1:10).

5 Predlagan mehanizem formacije trikloroaminov in dikloroaminov pri klorinaciji kreatinina je v Prilogi 2.
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Vzorec C (deionizirana voda) ni vseboval nobenih dodanih organskih ali anorganskih snovi in je sluzil

kot kontrola v poskusu. Imel je za¢etno koncentracijo prostega klora 4.0 mg/L (pH=7,5 in T=25,0°C).

3.1 Metode in material

311  Pripomocki

Uporabljena je bila standardna laboratorijska steklovina. UV sevanje je bilo merjeno z UVA in UVB
senzorji (Vernier), kalibriranih na 290-320 nm (UVB) in 320-390 nm (UVA). Temperatura — Vernier
temperaturni senzor, pH — Vernier pH senzor. Absorbanca je bila izmerjena s pomocjo Vernier Ocean
Optics spektrometra, obmocje delovanja 380-950 nm (3 nm opti¢na locljivost), s plastiénimi kivetami
(3,5 mL).

3.1.2  Priprava reagentov
Priprava fosfatnega pufra, DPD reagenta, raztopine kloroaminov in standardne raztopine KMnO4 je

opisana v Prilogi 3.
3.2 lzvedba poskusa

3.21  Prvidel - Umeritvena krivulja za dolo€itev klora z DPD spektrofotometricno metodo

1. Spektrofotometer je bil kalibriran z deionizirano vodo (in nastavljen na 100% T).

2. Pripravljena je bila serija petih 0.01M raztopin KMnO4 standardnih raztopin (raztopina X) — gle;
Preglednico 8.

3. Pripravljena je bila serija petih raztopin z znano koncentracijo prostega klora (raztopina Y) — glej
Preglednico 8.

4. 5 mL vsake raztopine (X in Y) je bilo dano v epruveto, dobro preme$ano in s pomocjo kivet pri
valovni dolzini 515 nm izmerjena abosrbanca vsakega vzorca.

5. lzrisan je bil graf koncentracija prostega klora (mg/L) proti absorbanci.

3.2.2  Drugi del - Merjenje prostega klora v vzorcih vode
1.V Cisto epruveto smo dali kristal KI (m=0.1 mg). Dodali smo 10 mL vzorca vode, dobro

premesali.
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2.

V drugo epruveto smo odpipetirali 0.5 mL fosfatnega pufra in dodali 0.5 mL raztopine DPD
reagenta.
Vsebini obeh epruvet smo zmeSali, homogen vzorec prenesli v kiveto in od€itali absorbanco.

Te podatke smo oznadili kot “S”.

Tretji del - Raéunanje koncentracije kloroaminov

V 10 mL vzorca je bilo dodano 0.5 mL fosfatnega pufra in 0.5 mL DPD. Izmerjena je bila
absorbanca in z uporabo umeritvene krivulje izraunana koncentracija klora. Ti podatki so znani
kot “A”.

10 mL vzorca vode je bilo dodanega 0.5 mL fosfatnega pufta in 0.5 mL DPD. Zatem smo dodali
majhen kristal KI (m=0.1 mg), pretresli, vzorec prenesli v kiveto in izmerili absorbanco.
Absorbanca je bila zabeleZena in koncentracija klora dolo¢ena z uporabo umeritvene krivulje. Ti
podatki so znani kot “B”.

V prejsnjo epruveto je bilo dodanih $e nekaj kristalov KI (m=0.1 g). Raztopino smo pustili stati
priblizno 2 min. Ponovno smo izmerili absorbanco in koncentracija klora. Ti podatki so znani kot

‘C.

Koncentracije monokloroaminov, dikloroaminov in trikloroaminov so bile izralunane po metodi, ki je

upoStevala vrstni red nastanka kloroaminov in predstavlja matemati¢ni model, ki se je izkazal kot

uporabni pripomocek za delo v Solskem laboratoriju. Predstavljen je v Preglednici 5.

Preglednica 5: Metode racunanja koncentracij mono-, di- in trikloarminov.

Tip klora Metoda racunanja
Prosti klor A
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Monokloroamini

B-A

Dikloroamini Ce $=0, potem C-B
Qe S>0, potem C-S
Trikloroamini Ce S=0, potem 0 mg/L

Ce S>0in (B-A)=0, potem 2(S-A)

Ce S>0in (B-A)>0, potem 2(S-B)

Legenda:

e A -—koncentracija prostega klora dolo&ena s standardnim postopkom

e B —koli¢ina dikloroaminov in trikloroaminov (B-A = monokloroamini)

e  C —koli¢ina vseh kloroaminov

e S —koli¢ina vsega klora

3.24

Preglednica 6: Napake uporabljenih naprav.

Natanc¢nost meritev

Naprava Napaka
Tehtnica £0.001g
5 mL pipeta +0.050 mL
10 mL pipeta £0.060 mL
Preglednica 7: Natanénost uporabljenih naprav.
Prvi del Drugi del Tretji del
Pripomocéek | Natanénost Pripomocéek | Natanénost Pripomocek | Natanénost
pipeta £ 11.0% 10 mL pipeta | £0.60% 10 mL pipeta | £0.60%
(KMnQy)®
pipeta (prosti | +1.00% pipeta (fosfatni | +10.0% pipeta (fosfatni | +10.0%
pufer) pufer)
pipeta (DPD | +10.0% pipeta  (DPD | £ 10.0%
reagent) reagent)
tehtnica 1 1.00%
Skupaj *21.6%

6 Napaka KMnOs4 je + 0.001M




4 REZULTATI

41 Nastanek kloroaminov pri 25°C, pH=~4.0

Preglednica 8: Podatki za umeritveno krivuljo — absorbanca proti koncentraciji prostega klora.

Epruveta Koncentracija Koncentracija Absorbanca
KMnO4 prostega klora (Amax=515 nm)
(mol/dm3) (mgl/L), £ 0.001
1 0.01 0.05 0.02
2 0.01 0.50 0.14
3 0.01 1.00 0.31
4 0.01 2.00 0.60
S 0.01 4.00 1.12
Graf 5. Umiritvena krivulja
Absorbanca proti koncentraciji prostega klora y = 0,2852x
12 R?=0,9975
) /0
S 08
206
0,2
0 0/
0 1 2 3 4
Koncentracija prostega klora(mg/L)

Enacba y=0.2852x je bila uporabljena za doloanje koncentracije (mg/L) prostega klora v naslednjih

vzorcih.

Preglednica 9: Prvotna meritev koncentracije prostega klora v vseh vzorcih (t=0min).

Vzorec Vrednost A VrednostB | VrednostC | Vrednost S
A (bazenska voda) 4.00 4.30 8.70 7.80
B (lab. bazenska voda) | 3.99 4.20 4.20 0.00
C (deionizirana voda) | 4.00 4.00 4.00 4.00
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Preglednica 10: Meritev koncentracije kloroaminov; t=0min.

Vzorec monokloroamini dikloroamini | trikloroamini

A (bazenska voda) 0.30 0.90 7.00

B 0.21 0.00 0.00

C (deionizirana voda) 0.00 0.00 0.00

Preglednica 11: Meritev koncentracije prostega klora v vseh vzorcih (t=5min).

Vzorec Vrednost A Vrednost B | Vrednost C | Vrednost S
A (bazenska voda) 3.90 4.20 8.95 7.90
B (lab. bazenska voda) 3.90 4.40 4.40 0.00
C (deionizirana voda) 4.00 4.00 4.00 4.00
Preglednica 12: Meritev koncentracije kloroaminov (t=5min).

Vzorec monokloroamini dikloroamini | trikloroamini

A (bazenska voda) 0.30 1.05 740

B (lab. bazenska voda) 0.50 0.00 0.00

C (deionizirana voda) 0.00 0.00 0.00

Preglednica 13: Meritev koncentracije prostega klora v vseh vzorcih (t=15min).

Vzorec Vrednost A Vrednost B | Vrednost C | Vrednost S
A (bazenska voda) 3.85 4.20 9.05 8.00
B (lab. bazenska voda) 3.80 4.65 4.70 4.65
C (deionizirana voda) 4.00 4.00 4.00 4.00
Preglednica 14: Meritev koncentracije kloroaminov (t=15min).

Vzorec monokloroamini dikloroamini | trikloroamini

A (bazenska voda) 0.35 1.05 7.60

B (lab. bazenska voda) 0.85 0.05 0.00

C (deionizirana voda) 0.00 0.00 0.00
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Preglednica 15: Meritev koncentracije prostega klora v vseh vzorcih (t=30min).

Vzorec Vrednost A VrednostB | VrednostC | Vrednost S
A (bazenska voda) 3.60 410 9.15 8.20

B (lab. bazenska voda) 3.70 4.90 5.95 5.95

C (deionizirana voda) 4.00 4.00 4.00 4.00
Preglednica 16: Meritev koncentracije kloroaminov (t=30min).

Vzorec monokloroamini dikloroamini | trikloroamini

A (bazenska voda) 0.50 0.95 8.20

B (lab. bazenska voda) 1.20 0.00 2.10

C (deionizirana voda) 0.00 0.00 0.00

Preglednica 17: Meritev koncentracije prostega klora v vseh vzorcih (t=45min).

Vzorec Vrednost A Vrednost B | Vrednost C | Vrednost S
A (bazenska voda) 3.50 410 9.15 8.25

B (lab. bazenska voda) 3.60 5.00 7.60 6.80

C (deionizirana voda) 4.00 4.00 4.00 4.00
Preglednica 18: Meritev koncentracije kloroaminov (t=45min).

Vzorec monokloroamini dikloroamini | trikloroamini

A (bazenska voda) 0.60 0.90 8.30

B (lab. bazenska voda) 1.40 0.80 3.60

C (deionizirana voda) 0.00 0.00 0.00

Preglednica 19: Meritev koncentracije prostega klora v vseh vzorcih (t=60min).

Vzorec Vrednost A Vrednost B | Vrednost C | Vrednost S
A (bazenska voda) 3.20 4.05 9.20 8.30

B (lab. bazenska voda) 3.65 4.90 9.20 7.90

C (deionizirana voda) 4.00 4.00 4.00 4.00
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Preglednica 20: Meritev koncentracije kloroaminov (t=60min).

Vzorec monokloroamini dikloroamini | trikloroamini
A (bazenska voda) 0.85 0.90 8.50
B (lab. bazenska voda) 1.25 1.30 6.00
C (deionizirana voda) 0.00 0.00 0.00

Graf 6. Sprememba koncentracije prostega klora in kloroaminov v vzorcu A.
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Iz Preglednic 9 — 20 in Grafa 7 vidimo, da se je v realni bazenski vodi (vzorec A) koncentracija prostega
klora po eni uri zmanjSala za 20%. Koncentracija monokloroaminov se je zelo hitro povecala (za 400%).
Koncentracija trikloroaminov se je pove€ala za 120% medtem, ko je koncentracija dikloroaminov ostala

skoraj enaka. Vzorec predstavlja realno bazensko vodo, kjer nismo imeli vpogleda v vnos organskih
Snovi.
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Graf 7: Sprememba koncentracije prostega klora in kloroaminov v vzorcu B.
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V laboratorijsko pripravljeni vodi se je koncentracija prostega klora po eni uri rahlo znizala (za priblizno
9%). Torej bistveno manj, kar je logi¢no, saj je tudi koli¢ina organskih snovi v njej bila bistveno manjsa.
Koncentracija monokloraminov se je do 45. minute povecala za 125% in se kasneje spet rahlo zniZala.
Koncentracija dikloraminov je bila po 30 minutah enakomerna, vendar je izjemno hitro naraS¢ala
koncentracije trikloraminov. Predvidevamo, da se je v prvih minutah prosti klor porabil predvsem za
oksidacijo amonijaka in nastanek monokloraminov. Iz njih so z zamikom zaceli nastajati dikloramini in
trikloramini, katerih nastanek je bipo 15 minutah | previadujo€. Ker se po 45 minutah tudi koncentracija
prostega klora ni ve€ zniZevala, predvidevamo, da smo pri razmerju 10:1 (klor : amonijak) v tem ¢asu
dosegli t.i. toCko preloma, kjer trikloramini dosezejo svoj maksimum in potem z dodajanem klora tudi

koncentracija le-tega ponovno raste.

Koncentracija posameznih oblik kloroaminov je odvisna tudi od pH. Nizja kot je vrednost pH veC bo
trikloraminov. Vzorec bazenske vode je bil pripravljen pri zelo nizkem pH, to je 4, kjer je favoriziran
nastanek trikloraminov. V realni bazenski vodi je koli¢ino posameznih kloroaminov doloCala tako
koncentracija organskih snovi, ki jih nismo merili, kot tudi dejstvo, da je bazenska voda imela pH med
7.51in 8, vendar je trend spreminjanja podoben. Koncentracija prostega klora je v upadanju, medtem, ko

koncentracija trikloraminov raste.

Vzorec C je bil kontrolni vzorec. Koncentracija klora se ves ¢as izvajanja meritev ni spreminjala.
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4.2 Ucinek UV svetlobe (300 nm) na koncentracijo prostega klora in kloroaminov v
laboratorijsko pripravljeni bazenski vodi.

Opazovane so bile spremembe koncentracije prostega klora po izpostavljenosti monokromatski UV
svetlobi (A= 300 nm); T(vode)=25.0°C, pH=4.00.

Vzorci, ki so vsebovali klor in kloroamine, so bili izpostavljeni monokromatski UV svetlobi (300 nm).
Izmerjene so bile spremembe koncentracij klora in kloroaminov. UV odmerek’ se je gibal med 0-300
mJ/cm2. Razdalja med vzorcem in UV svetilko je bila med poskusom ves Cas enaka. Cel eksperiment je
trajal eno uro. Kot kontrolo smo uporabili bazensko vodo, ovito v aluminijevo folijo. Koncentracija

trikloraminov je bila izraGunana podobno kot v prvem delu poskusa.

Slika 5: Laboratorijski »bazen« (avtorice)

Preglednica 21: Dolocitev koncentracije prostega klora in trikloraminov po izpostavljenosti UV svetlobi.

2

Cas (min)

Koncentracija prostega klora (mg/L) (Izpostavljenost UV 0 5 15 |30 |45 |60

svetlobi — A = 300 nm)
4,00 | 3.60 | 3.20 | 2.80 | 2.70 | 2.60

Koncentracija NCl3(mg/L) 8.70 | 7.70 | 6.20 | 3.80 | 2.90 | 2.45

Koncentracija prostega klora (v temi — vzorec ovit z alu folijo) | 4.00 | 4.00 | 4.00 | 4.00 | 4.00 | 4.00

7 UV odmerek (mJ/cm2) je bil izraGunan kot produkt UV sevanja (mW/m2) in ¢asa izpostavljenosti (s): w = f
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Graf 8: Sprememba koncentracije prostega klora in trikloraminov po izpostavljenosti UV svetlobi.
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Vidimo lahko, da sta se koncentraciji prostega klora in trikloraminov po izpostavljenosti UV svetlobi
znizali in da je koncentracija prostega klora v vzorcu, ki je bil v temi, ostala ves ¢as enaka. Opazimo, da
je NCI3 mnogo bolj ob¢utljiv na UV svetlobo, saj je skoraj 72% prvotne koncentracije trikloraminov pod
temi razpadlo pogoji, vendar se ob tem koncentracija prostega klora dejansko ni veliko spremenila. Ce

vemo, da prosti klor predstavljata tako HCIO kot CIO-, predvidevamo, da 35% razgradnja na racun
kloratnega (1) iona.
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5 PRAKTICNI DEL 2 - PREISKAVA UCINKA CIANURSKE KISLINE NA
KONCENTRACIJO PROSTEGA KLORA

5.1 Potek dela:
Laboratorijska raziskava je bila razdeljena na tri dele.

7 N\
prosti klor
N
V)
izpostavljenost soncni
svetlobi
N_
/J\ 7~ N\ /'I\
vir prostega klora: vir prostega klora: razlitna razmerja
HCIO/CIO- cianurska kislina HCIO/cianurska kislina
N_ N_ N_

Najprej smo pripravili bazensko vodo z vodo iz pipe in 5% raztopino NaClO (belilo Varikina). Tako
pripravljena voda je bila izpostavljena umetni soncni svetlobi (pridobljeni z uporabo ustreznih Zarnic). pH
je bil uravnan na 7,5 in kon¢na prostornina je znasala 10 litrov. Poleg dolo€itve koncentracije prostega
klora, ki je bila izvedena s pomocjo titracije s standardno raztopino natrijevega tiosulfata (0,02 mol/dm3),
smo izvajali vzporedne meritve nekaterih drugih parametrov, ki bi lahko vplivali na kon¢ne rezultate
(osvetlitev, alkalnost, prevodnost, koncentracija sulfatnih (V1) ionov in koncentracija karbonatnih ionov).
Vzorci so bili odvzeti v intervalih po 15 minut in celotna meritev je trajala 1 uro. Rezultati raziskave nam

dajejo informacije o stopniji razpada HCIO s sonéno svetlobo, brez prisotnosti cianurske kisline.

Drugi del raziskave je bil osredotoCen na izgubo prostega klora pri razliCnih koncentracijah cianurske
kisline. Reakcija triklorocianurske kisline je bila izvedena v laboratorijskih pogojih pri 20-28°C, konec
junija 2013, z uporabo 10 litrske plasticne Skatle, pH metra Vernier in termometra, ter obicajne
laboratorijske steklovine (50 mL Schelbachova bireta, merilne pipete in 250mL erlenmajerice).
Raztopina cianurske kisline (2 ppm) je bila pripravljena v deionizirani vodi s pomocjo izdelka, ki je prosto
dostopen - Male klorove tablete - Klor granulat (proizvajalec Planet bazen) z aktivno sestavino
simklozen ali triklorizocianurske kisline. pH je bil uravnan na 7,5, in kon¢na prostornina je znaSala 10

litrov. Alikvoti (100 mL) , so bili odvzeti v dologenih ¢asovnih intervalih in takoj analizirani.
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Rezultati raziskave omogocajo pridobitev informacije o stopnji razpada triklorocianurske kisline s son¢no

svetlobo.

Tretji del preiskave je bil osredotoéen na oksidacijo cianurske kisline s pomocjo prostega klora.
Pripravili smo razlicna razmerja HCIO/cianurske kisline. Stopnja oksidacije cianurske kisline je bila

izraunana s pomocjo znanja kemijske kinetike.

5.2 Prikaz dela

Izmeri 100mL )
Dodaj 2.5mL

ocetne kisline.

VzZorca

mm T

bazenske vode.

Water
sample

— >

Titriraj z Na,S,0;
dokler raztopina

—
Lo oS
rumena. ["""‘]

3
ne postane ‘f::

Dodaj 0.50g Kl in
— zmesaj raztopino.

5 Nadaljuj s titracijo

Dodaj 2mL indikatorja; dokler vzorec ne

raztopina postane postane

modra. brezbarven.

Slika 3: Postopek iodometricne titracije za dolocitev koncentracije prostega klora.

5.2 Natancnost meritev

Preglednica 22: Napaka naprav uporabljenih v eksperimentu.

Naprava Napaka
Tehnica +0.01g
50 mL bireta +0.050 mL
10 mL pipeta +0.060 mL
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Preglednica 23: Natan¢nost naprav uporabljenih v prvem in drugem delu eksperimentalnega dela.

Naprava Koli¢éina | Natancnost
10 mL pipeta 2.5mL +2.40 %
tehnica 0.50 g £2.00 %
bireta ~9mL +1.11%
Skupaj 551 %

6 REZULTATI

6.1 Razgradnja prostega klora pri pH 7.5 in T=25°C

Razmere zunanjega bazena:

e Temperatura vode: 25°C (zacetna); 25.2°C (po 60 min)
e pH vode: 7.5 (zaCetni); 7.7 (po 60 min)
o Alkalnost: 120 ppm
¢ |Intenziteta svetlobe: 20000 lux (1£50lux)
o UVA: 140 mW/m2 (1£5 mW/m2)
o UVB: 18,0 mMW/m2 (1£5 mW/m2)
[prosti klor]= [OCI+[HOCI]

Slika 6. “Domaci” bazen (mentorica)



Preglednica 24: Prostornina Na2S203 porabljena pri titraciji bazenske vode v odvisnosti od ¢asa.

V(NazS20s), 2x102 mol/dm?
Cas +0.10mL
(£1min) | 1. poskus | 2. poskus | 3. poskus | Povpre¢no
0 9.50 9.50 9.40 947
15 8.10 8.15 8.20 8.15
30 7.40 7.30 7.50 7.40
45 6.80 6.60 6.60 6.67
60 5.70 5.75 5.70 5.72

lzracuni
Glede na enacbo: OCI-(aq) + 2H*(aq) + 2S203%(aq) — Cl(aq) + H20(l) + S40¢%(aq)
je molsko razmerje: n(OCI) : n(S203%) = 1:2
Torej je: n(S203%) = ¢(S203%) x V(S2032) mol (pri €asu ni€).
Iz zgornje enacbe velja: n(OCI) = 72 n (S203%)= 2 ¢(S203%) x V(S203%)=
=% x 2x102x 0,00947= 9.47 x 10-> mol.
Prostornina vzorca bazenske vode je bila 100 mL (1£1mL), torej velja:
[OCI= nVyzorec =9,47 x10-*mol/0,100L=9,47 x 10-mol/L (pri ¢asu nic)

V'se koncentracije pri razlicnih ¢asih v Preglednici 25 so bile izraGunane na enak nacin.

Preglednica 25: Koncentracije prostega klora v vodi (osvetlitev 20000lux).

Cas [prosti klor]
(¥1min) mol/L
0 9,47 x 10*mol/L
15 8,15 x 10*mol/L
30 7.40 x 10*mol/L
45 6.67 x 10*mol/L
60 5.72 x 10*mol/L




Graf 9: Razpad prostega klora v prvi uri (osvetlitev 20000lux).
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Glede na Graf 10, je pri pH=7.5 razmerje [HOCI] : [OCI-]=50 :50

To je enakovredno 1:1 in zato je koncentracija obeh kloridnih delcev pri tem pH enaka.

[HOCI] + [OCH] = 9,47 x 10mol/L in [HOCI] = [OCI]

Torej: [HOCI] = [OCH] = % x 9,47 x 104= 4,74 x 104 M

Vse koncentracije pri razlicnih Casih v Preglednici 26 so bile izraCunane na enak nacin.

Preglednica 26: Koncentracije HOCI in OCI- prisotne v vodi izpostavljeni soncni svetlobi 20000lux.

Cas [prosti klor], moldm-3 [OCI], moldm™ [HOCI], moldm-3
(¥1min)

0 9,47 x 10“mol/L 4.74 x 10*mol/L 4.74 x 10*mol/L

15 8,15 x 10“mol/L 4,08 x 10*mol/L 4,08 x 10*mol/L

30 7.40 x 10“mol/L 3.70 x 10*mol/L 3.70 x 10*mol/L

45 6.67 x 10mol/L 3.33 x 10*mol/L 3.33 x 10*mol/L

60 5.52 x 10-*mol/L 2.76 x 10“mol/L 2.76 x 10-*mol/L
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6.2 lzguba prostega klora pri razliénih koncentracijah cianurske kisline

A. [HiCy]=22,5 mg/lL

Razmere zunanjega bazena:

e Temperatura vode: 25°C
e pHvode: 7.5
e Alkalnost: 120 ppm
¢ Intenziteta svetlobe: 20000 lux (1+50Iux)
e UVA: 140 mW/m2 (115 mW/m2)
e UVB: 18,0 mW/m2 (145 mW/m?)
[prosti klor]= [OCI-]+[HOCI]

Preglednica 27: Prostornina Na2S203 porabljenega pri titraciji bazenske vode (z cianursko kislino) v odvisnosti od ¢asa.

V(NazS03), 2x102 mol/dm?
cas +0,10mL
(1min) | 1sttrial | 2 trial | 3 trial | Povprecje

0 9.50 9.50 9.40 9.47
15 9.50 9.45 9.50 948
30 9.35 9.30 9.25 9.30
45 9.20 9.30 9.10 9.20
60 9.10 9.10 9.10 9.10

Vse koncentracije pri razlicnih Casih v Preglednici 28 so bile izraCunane na enak nacin kot te v

Preglednici 25.

Preglednica 28: Koncentracije prostega klora v vodi izpostavljeni svetlobi 20000lux.

¢as
(¥1min) [prosti klor], moldm-3
0 9,47 x 10“mol/L
15 9,48 x 10*mol/L
30 9.30 x 10*mol/L
45 9.20 x 10*mol/L
60 9.10 x 10*mol/L




Graf 10: Razpad prostega klora ob prisotnosti 22.5 mg/L cianurske kisline v prvi uri (osvetlitev 20000lux).
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Vse koncentracije pri razliénih ¢asih v Preglednici 29 so bile izraunane na enak nacin kot te v

Preglednici 25.

Preglednica 29: Koncentracije HOCI in OCI- prisotne v vodi izpostavljeni sonéni svetlobi 20000lux ob prisotnosti cianurske

kisline.
¢as [prosti klor], moldm-3 [OCI], moldm- [HOCI], moldm-3
(¥1min)
0 9,47 x 10*mol/L 4.74 x 10“*mol/L 4.74 x 10“*mol/L
15 9,48 x 10“mol/L 4.74 x 10“*mol/L 4.74 x 10“*mol/L
30 9.30 x 10“mol/L 4.65 x 10“*mol/L 4.65 x 10“*mol/L
45 9.20 x 10“mol/L 4.60 x 10“*mol/L 4.60 x 10“*mol/L
60 9.10 x 10“mol/L 4.55 x 10“*mol/L 4.55 x 10“*mol/L
B. [H3Cy]= 45,0 mg/L

Razmere zunanjega bazena:

e Temperatura vode: 25°C
e pHvode: 7.5
e Alkalnost: 120 ppm

e Intenziteta svetlobe: 20000 lux (1£50Iux)

e UVA: 140 mW/m?2 (1£5 mW/m?)
e UVB: 18,0 mW/m2 (115 mW/m2)
[prosti klor]= [OCI]+[HOCI]
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Preglednica 30: Prostornine NazS203 porabljene pri titraciji bazenske vode (s cianursko kislino) v odvisnosti od ¢asa.

V(NazS203), 2x10-2 mol/dm?
cas +0,10mL
(1min) | 1sttrial | 2 trial | 3dtrial | Povprecje

0 9.50 9.50 9.50 9.50
15 9.50 9.45 9.50 9.48
30 9.50 9.45 9.50 9.48
45 9.45 9.45 9.45 9.45
60 9.40 9.40 9.40 9.40

V'se koncentracije pri razliénih ¢asih v Preglednici 31 so bile izraGunane na enak nacin kot v Preglednici

25.

Preglednica 31: Koncentracije prostega klora v vodi izpostavljeni svetlobi 20000lux.

¢as
(£1min) [prosti klor], moldm-
0 9,50 x 10“mol/L
15 9,48 x 10“mol/L
30 9.48 x 10“mol/L
45 9.45 x 10“mol/L
60 9.40 x 10“mol/L

Graf 11: Razpad prostega klora ob prisotnosti 45.0 mg/L cianurske kisline v prvi uri (osvetlitev 20000lux).
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Vse koncentracije pri razli¢nih Casih v Preglednici 32 so bile izraCunane na enak nacin kot v Preglednici

25.
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Preglednica 32: Koncentracije HOCI in OCI- prisotne v vodi izpostavljeni son¢ni svetlobi 20000lux ob prisotnosti cianurske

kisline.
cas
(£1min) [prosti klor], moldm- [OCI], moldm-3 [HOCI], moldm®
0 9,50 x 10“mol/L 4.75 x 10“*mol/L 4.75 x 10*mol/L
15 9,48 x 10*mol/L 4.74 x 10*mol/L 4.74 x 10*mol/L
30 9.48 x 10*mol/L 4.74 x 10*mol/L 4.74 x 10*mol/L
45 9.45 x 10“*mol/L 4.73 x 10*mol/L 4.73 x 10*mol/L
60 9.40 x 10*mol/L 4.70 x 10*mol/L 4.7010“mol/lL

6.3 Dolocanje hitrosti oksidacije cianurske kisline s prostim klorom

Celotna reakcija cianurske kisline je:
2(HNCO)s3 + 9CIO- —3N2 + 6CO2 + 9CI- + 3H,0

Pripravili smo razli¢ne koncentracije cianurske kisline (22.5, 45, 90 in 180 ppm) v destilirani vodi. Dodali
smo 5% NaOClI (Varikina), pH uravnali na 7.2, in kon¢no prostornino razredcili na 10 litrov. Vzorcu smo
dodali kristale kalijevega jodida, Kl (m = 1mg) in spro$¢eni jod titrirali s standardno raztopino Na2S>03.
Pri tem pH naj bi v vodni raztopini prevladovali diklorloroizocianurati, Cl2Cy-, in hipokloridni ioni
(Wojtowicz , 2001).

H3sCy — H.Cy- + H*
H2Cy-+ 2CIO- — CI.Cy- + 20H-

A[CIOT] _ A[(HNCO)sz] _

Hitrost reakcije = — ™ ™

k - [CL,Cy~]™[ClO~]"

kjer sta min n kot red reakcije glede na koncentracijo posamezne snovi.
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Preglednica 33: Oksidacija cianurske kisline s prostim klorom pri pH=7.2 in T= 25°C.

[HiCy], ppm | Cas (h) V(NazS203), Prosti klor, ppm a k (h)
¢=0.02M, mL a—x
0 20.80 59.07 1.000
180 5 18.35 52.11 1.134
12 16.80 47.71 1.238 0.019
0 11.50 32.66 1.000
90 5 6.90 19.60 1.666
12 6.05 17.18 1.901 0.061
0 5.15 14.63 1.000
45 5 4.40 12.50 1.170
12 4.05 11.50 1.272 0.022
0 2.60 7.38 1.000
22.5 5 2.00 5.68 1.299
12 1.85 5.25 1.405 0.032
Legenda:

v’ a=zacetna koncentracija

v x =koli¢ina, ki je bila razgrajena

Koncentracija prostega klora je bila izradunana:
n(Clh):n(l2) =1:1
n(l2) : n(NaxS203) =1: 2

V(NazS;03) -0.02 - 0.0355 -1000

[prosti klor]=

0.25

6.4 Hitrost reakcije

Hitrost oksidacije cianurske kisline (CA) je povezana z izgubo prostega klora.

dCA  2d(prostiCl)

dt

Hitrost razgradnje prostega klora je:

dt

kjer je k specifitna konstantna hitrosti.

9dt
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Ce je koncentracija prostega Cl enaka (a - x), kjer je a zatetna koncentracija in x koliina, ki se je

razgradila, se enacba lahko pretvori v:
dx
- —E =k (Cl - X)
Integracija in uporaba mejnih pogojev (tj. postavitev limit za vrednost x v ¢asu 0 in Casu t), daje

naslednje enaCbe za izgubo prostega klora (x) s ¢asom (t) v odvisnosti od zaCetne koncentracije

prostega klora (a) pri pH 7,5 in cianurska kislina: prosti Cl v razmerju 1:3.
log [L] = 0.4343 k-t
a—x

Graf log [—] v odvisnosti od ¢asa bi moral dati ravno &rto z naklonom enakim 0.4343k.

a—

Grafi za izra¢un konstante hitrosti k:

Graf 12: Graf za izraun konstante hitrosti pri dodatku 180 ppm cianurske kisline.
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Graf 13: Graf za izraun konstante hitrosti pri dodatku 90 ppm cianurske kisline.
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Graf 14: Graf za izraun konstante hitrosti pri dodatku 45 ppm cianurske kisline.
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Graf 15: Graf za izraun konstante hitrosti pri dodatku 22,5 ppm cianurske kisline.
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Ce delimo naklon z 0.4343 dobimo vrednost k pri dolodeni temperature.

Zacetna stopnja porabe prostega klora je bila izraunana kot minus sprememba v koncentraciji prostega

klora (po 12 urah - zaCetna), deljeno s spremembo v asu (12 ur).

d[free Cl]
o at

Na primer, zaCetna hitrost porabe prostega klora pri dodatku 180 ppm cianurske kisline:

d[free Cl] 47.71 — 59.07 ppm
dt 12 ~0.947 -

hitrost = —

Vse zacetne stopnje porabe prostega klora pri razliénih koncentracijah cianurske kisline so bile
izraunane na enak nacin. Hitrost nastanka diklorocianurske kisline je bila izraGunana kot 2/9 stopnje

razgradnje prostega klora.

2d[free Cl]
9 dt

Na primer, zaCetna stopnja sinteze diklorocianurske kisline pri dodatku 180 ppm cianurske kisline:

. 2d[freeCl] 2 ppm
- — = = X . ~ . _—
hitrost = 5 It =3 0.947 ~ 0.210 0

Vse zacetne stopnje sinteze diklorocianurske kisline pri razlinih koncentracijah cianurske kisline v

Preglednici 34 so bile izraCunane na enak nacin.

Preglednica 34: Razgradnja cianurske kisline s hipokloritom.

Zacetna Zacetna [prosti | Konstanta hitrosti | Zacetna hitrost | Za€etna hitrost sinteze
[cianurska klor] ppm k (h) razgradnje diklorocianurske

kislina] ppm prostega klora kisline
180 59.07 0.019 0.947 0.210

90 32.66 0.061* 1.290* 0.287*

45 14.63 0.022 0.261 0.058

225 7.38 0.032 0.178 0.040

Povprecje* 0.024

pH 7.5, T= 20-25°C
*napaka: iz zgornje preglednice je razvidno, da vse izraCunane vrednosti (konstanta hitrosti, zacetna
hitrost razgradnje prostega klora ter zaCetna hitrost sinteze diklorocianurske kisline) v primeru 90 ppm

cianurske kisline odstopajo od vzorca spreminjanja teh vrednosti za razliCne koli¢ine cianurske kisline.
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Ker je to odstopanje preveliko, izraCunane vrednosti za 90 ppm cianurske kisline niso vklju¢ene v

procesiranje podatkov. Zato imata spodnja grafa samo tri tocke. Grafa sta primera, vendar bi bila njuna

veljavnost (morda tudi natanénost) vecja, Ce bi imeli vsaj 5 tock.

Spodnji graf kaZe hitrosti razpada prostega klora v primerjavi s koncentracijo cianurske kisline. Ker je

graf linearen, lahko sklepamo, da je reakcija prvega reda glede na prosti klor (kot OCI-).

Graf 16: Hitrost razpada prostega klora v odvisnosti od zacetne koncentracije cianurske kisline.
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* Podatki za hitrost razpada prostega klora pri dodatku 90 ppm cianurske kisline niso prisotni v grafu zaradi napake.
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Graf 17: Hitrost sinteze diklorocianurske kisline v odvisnosti od zacetne koncentracije cianurske kisline.
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* Podatki za hitrost sinteze diklorocianurske kisline pri dodatku 90 ppm cianurske kisline niso prisotni v grafu zaradi napake,

ki je pojasnjena zgoraj.

Zgorniji graf kaze hitrosti sinteze diklorocianurske kisline v primerjavi s koncentracijo cianurske kisline.
Ker je graf je linearen, lahko sklepamo, da je reakcija prvega reda glede na diklorocianursko kislino (kot
CloCy-). Enacba za hitrost reakcije je torej: hitrost = k - [Cl,Cy~]™[CIO~]".

IzraCunali smo, da sta min n enaka 1, zato lahko to preoblikujemo v:
Hitrost reakcije = k - [Cl,Cy~]*[ClO~]*

Torej je reakcija skupno drugega reda.
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7 RAZPRAVA in ZAKLJUCKI

Prvi cilj raziskave je bil ugotoviti, kakSna je povezava med koncentracijo kloroaminov in koncentracijo
prostega klora v bazenski vodi. V laboratorijsko pripravijeni vodi se je koncentracija prostega klora po
eni uri rahlo zniZala (za priblizno 9%). To je bilo bistveno manj, kot v vzorcu realne bazenske vode. Iz
Preglednic 9 - 20 in Grafa 7 vidimo, da se je v realni bazenski vodi koncentracija prostega klora po eni
uri zmanjSala za 20%. Koncentracija monokloraminov pa v eni uri kar za 400x povecala. Opazno je bilo
tudi veliko povecanje trikloraminov (120%) medtem, ko je koncentracija dikloraminov ostala skoraj
enaka. Ker smo pred za¢etkom poskusa sami pripravili zmes klora : amonijaka =1:10, lahko zaklju¢imo,
da je nastanek kloroaminov hiter proces v katerem se prosti klor najprej porabi za oksidacijo amonijaka.
Koncentracija monokloraminov v laboratorijsko pripravijenem vzorcu se je do 45. minute povecala za
125% in se kasneje spet rahlo zniZala, izjemno hitro pa je nara$¢ala koncentracije trikloraminov, kar je
bil precej podoben trend kot pri realni bazenski vodi, nismo natan¢no vedeli katere organske spojine (in
tudi druge spojine) so dejansko bile prisotne. Predvidevamo, da se je v prvih minutah prosti klor porabil
predvsem za oksidacijo amonijaka in nastanek monokloraminov. Iz njih so z zamikom zaceli nastajati
dikloramini in trikloramini, katerih nastanek je bil po 15 minutah previadujo¢. Ker se po 45 minutah tudi
koncentracija prostega klora ni ve€ znizevala, predvidevamo, da smo pri razmerju 10:1 (klor : amonijak)
v tem Casu dosegli t.i. tocko preloma, kjer trikloramini doseZejo svoj maksimum in potem z dodajanem
klora tudi koncentracija le-tega ponovno raste. Ker je vzorec bazenske vode v laboratoriju bil pripravijen
pri pH= 4, so tudi zaradi tega v vodi prevladovali trikloramini. V realni bazenski vodi je bazenska voda
imela pH med 7.5 in 8, zato je bil tudi delez posameznih kloroaminov drugacen. Z uporabo
matematicnih enacb, smo precej uspesno doloCili koncentracijo posameznih kloriranih obliki amonijaka,

zato menimo, da je s tem prva hipoteza potrjena.
Vzorec C je bil kontrolni vzorec. Koncentracija klora se ves ¢as izvajanja meritev ni spreminjala.

V nadaljevanju smo preucevali kako povecano UV sevanje vpliva na prisotnost trikloraminov in njihovo
koncentracijo v primerjavi s koncentracijo prostega klora. Iz Preglednice 21 in Grafa 9 je razvidno, da so
se koncentracije prostega klora in trikloraminov zacele spreminjati takoj po zacetku obsevanja z UV
svetlobo. Koncentracija trikloraminov se je v eni uri zmanjSala za 6.25 mg/L in koncentracija prostega
klora za 1.4 mg/L. Ce posploimo, lahko regemo, da so rezultati pokazali, da sta se tako koncentracija
prostega klora kot koncentracija trikloraminov po izpostavljenosti UV svetlobi znizali in da je
koncentracija prostega klora v vzorcu, ki je bil v temi, ostala ves ¢as enaka. Ugotovljeno je bilo, da je

NCI3 je mnogo bolj obCutljiv na UV svetlobo kot prosti klor, saj je skoraj 72% prvotne koncentracije

51



trikloroaminov razpadlo pod preucevanimi pogoji, koncentracija klora pa le polovico te vrednosti — 35%.
Predpostavili smo, da zaradi absorpcije v UV delu spekira ta delez pripada CIO- ionu zaradi Cesar se
dezinfekcijska sposobnost vode ni bistveno zmanjSala. Zaklju¢imo lahko, da je hipoteza $t. 2 potrjena.
UV sevanje dejansko bolj u€inkuje na razpad NCls kot prostega klora, vendar se koncentracija obeh

spojin hitro nizata. Zal se s tem delno niza tudi sposobnost dezinfekcije.

Ce je klor v bazensko vodo dodajan v obliki cianurske kisline, smo predvidevali, da bo le-ta reagirala s
prostim klorom in nastajali bodo klorocianurati. Ti bodo v bazenih podalj$evali ¢as dezinfekcije, ker bodo
zagotavljali zalogo HCIO, saj niso obcutljivi na razgradnjo pod UV zarki oziroma son¢no svetlobo
(hipoteza Stevilka 5). Najprej smo preverili zniZzanje vsebnosti klora, ¢e vzorec vode ne vsebuje
cianurske kisline. Ugotovili smo, da je po izpostavitvi mo¢ni svetlobi po 1 uri v vodi ostalo le Se 60%
zadetne koncentracije klora. Ce smo klor dodali raztopini cianurske kisline (22,5 mg/L) se je
koncentracija klora v eni zniZala le za 4%, kar potrjuje tako hipotezo tri kot hipotezo §tiri. Klorocianurati
dejansko omogocajo podaljSan ¢as delovanja dezinfekcije in $¢itijo klor pred pove¢anim UV sevanjem.
Ko je koncentracija cianurske kisline bila pove¢ana na 45 mg/L, je bil uCinek $e vecji (samo 1%
prostega klora se je razgradilo), vendar s tem bazenski vodi ne koristimo veliko. Ti rezultati kaZejo, da
ima cianurska kislina velik vpliv na izgubo prostega klora v bazenski vodi. Vendar ali pove€anje
koncentracije cianurske kisline zmanjSuje tudi stopnjo oksidacijskega potenciala klora? To je bilo
preucevano z zadnjim poskusom. Preko niza izracunov smo ugotovili, da hitrost oksidacije cianurske

kisline s prostim klorom, lahko opiSemo z enacbo:
Hitrost=k - [Cl,Cy~]*[CIO~]*
Izraunali smo hitrost razgradnje prostega klora v prisotnosti cianurske kisline: 0.210 %

Zakljuimo lahko, da je to reakcija drugega reda, in sicer prvega reda glede na koncentracijo prostega
klora in prvega reda glede na koncentracijo cianurske kisline. Torej, Ce podvojimo koncentracijo
prostega klora, se bo podvojila tudi hitrost reakcije. Glede na enacbo: 2H3Cy + 9CIO- > 3N, + 9CI- +
6CO2 + 3H.0, ugotovimo, da bi za zagotavljanje enakega oksidacijskega potenciala morali
koncentracijo klor v vodi povecati vsaj za 3x, kar pa Ze lahko predstavlja potencialno tezavo s korozijo
za posamezne komponente bazena. Zato nenehno dodajanje klorovih tablet in s tem cianurske kisline v
bazensko vodo, ni najboljSa reSitev za dolgo vroCe poletie. Raven cianurske kisline lahko
nenadzorovano naraste na raven, ki bo preprecila u€inkovito oksidacijo in dezinfekcijo, kar pa je glavni

razlog, da dodajamo klor v bazene. Zamenjava bazenske vode bi bila tako z vidika trajnosti uporabe
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bazena kot njegovih uporabnikov veliko boljSa reSitev. Zdaj boljSe razumemo, zakaj se je zaradi
nadomestitev izgube dezinfekcije moCi prostega klora v stabiliziranih zunanjin bazenih minimalna
koncentracija prostega klora v zadnjih desetih letih povec€ala iz 1 mg/L na 3 mg/L (NSW Government,
2012).
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9 PRILOGE

9.1 Priloga 1 - predlagan mehanizem za nastanek trikloraminov in diklormetilaminov iz

kloriranja kreatinina

O N1 Oy N O NH _NH;
NH OCIL0
| ~>— oc l \)—N"n 3 K
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Diagram 3: Predlagan mehanizem za nastanek trikloroaminov in diklormetilaminov iz kloriranja kreatinina. (Weng et al., 2013)

9.2 Priloga 2 - priprava reagentov (Standard methods, 1998)

9.21 Raztopina fosfatnega pufra

24 g brezvodnega dinatrijevega hidrogenfosfata (Na:HPOs) in 46 g brezvodnega kalijevega dihidrogen
fosfata (KH2POs) je bilo raztopljeno v destilirani vodi. Potem je bilo 800 mg dinatrijevega etilendiamin
tetraacetat dihidrata raztopljenega v 100 mL destilirane vode. Ti dve raztopini sta bili zmeSani skupaj in

razredéeni do 1 litra z destilirano vodo. 20 mg HgCl: je bilo dodanega, kot konzervans.

9.2.2  Priprava DPD reagenta - raztopina N, N-dietil-p-fenilendiamine (DPD) indikatorja
1 g DPD oksalata® je bilo raztoplienega v destilirani vodi brez klora, ki je vsebovala 8 mL MH2SO4 in 200
mg dinatrijevega etilendiamin tetraacetat dihidrata. Ta raztopina je bila razred¢ena do 1 litra z destilirano

vodo in shranjena v temni, zaprti bucki.

9.2.3  Priprava stock raztopine kloroaminov
Raztopina A: 0.37 mL belila + 100 mL 0.01M pufra (pH 9.5)

Raztopina B: 0.081 g NH4CI* + 100 mL 0.01M pufra (pH 9.5)

8 Oksalat je strupen, moramo se izogniti zauZitju.
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Stock raztopina kloroaminov je bila pripravljena z meSanjem raztopin A in B.

9.24 Standardna raztopina kalijevega manganata(VIl)
1000 mL 0.01M raztopine kalijevega manganata(VIl) je bilo pripravljene z raztapljanjem 1.58 g KMnO4 v
100 mL 2M Zveplove kisline. Ta raztopina je bila razred¢ena do 1 litra z deionizirano vodo.
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