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Chlor a jeho anorganické slouceniny

Stanoveni chloru a anorganickych slou¢enin (jako HCI)

Chlor a jeho slouceniny jsou béZnou soucdsti odpadnich plynti z fady technologii, zvIaste
v chemickém a strojirenském pramyslu. NejvétSi vyznam maji pii povrchové tpraveé
kovovych materidlli, vyrobé plastickych hmot apod.

Technické normy urcéené pro stanoveni chloru jsou oproti metoddm uréenym pro analyzu
chloridii pomérn¢ vzacné. Stanoveni chlorovodiku v plynnych smésich je zpravidla spojeno se
stanovenim kapalnych ¢astic kyseliny chlorovodikové a chloridli na tuhych Casticich aerosolt.
Speciace jednotlivych forem se obvykle nesleduje a vysledkem analyzy je celkova hmotnostni
koncentrace chloridii.

Manualni metody stanoveni

Pro stanoveni chloru byly zavedena metody zaloZené na fotometrickém stanoveni obsahu
chloru (CSN 834751-3), odmérném stanqveni obsahu chloru (CSN 834751-4) a stanoveni
obsahu chloru a chlorovodiku vedle sebe (CS 834751-6) ve vzorcich odpadnich plynd.

Fotometrickd metoda je urcena pro stanoveni chloru v odpadnich plynech s nizkym obsahem
chloru v rozsahu hmotnostni koncentrace chloru 0,05 mg/m3 az 100 mg/m3 pro celkovy objem
vzorku asi 100 dm’. Chlor se absorbuje ve vodném roztoku methyloranZe a jeho obsah se
stanovi ze sniZen{ absorbance reakéniho roztoku pii 510 nm (CSN 834751-3).
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Odmeérna metoda je urcena pro stanoveni chloru v odpadnich plynech s vys$sim obsahem chloru
v rozsahu hmotnostni koncentrace chloru 50 mg/m3 az 50 g/m3 pro celkovy objem vzorku asi
100 dm®. Chlor se absorbuje ve vodném roztoku arsenitanu sodného, ktery je oxidovén na
arseni¢nan. Spotfeba arsenitanu na redukci chloru se ur¢i titraci nereagovaného podilu
arsenitanu odmérnym roztokem jodu (CSN 834751-4).

Stejné metody je pouzito i pro stanoveni chloru vedle chlorovodiku. Celkovy obsah chlorid
se stanovi titraci odmérnym roztokem dusi¢nanu rtutnatého. Obsah chlorovodiku se stanovi
z rozdilu celkového obsahu chloridli v absorpnim roztoku a obsahu chloridi ekvivalentnich
absorbovanému chloru (CSN 834751-6).

Pro stanoveni chloridi a chlorovodiku v odpadnich plynech byla vypracovdna evropska
normované referenéni metoda CSN EN 1911, kterd sestivd ze ti &asti vénovanych
jednotlivym krokiim analyzy odpadnich plynti. Tato metoda se vztahuje na proudici plynné
smeési emitované spalovnami odpadll a vSeobecné na vSechny odpadni plyny obsahujici HCI
v rozmezi hmotnostnich koncentraci 1 mg/m’ az 5 000 mg/m’ (CSN EN 1911).

Touto metodou se stanovi obsah vSech sloucenin, které jsou za teploty filtrace t€kavé a
v prubéhu vzorkovéni se rozpoustéji za vzniku chloridovych iontli, coz odpovidd obsahu
tékavych anorganickych chloridii vyjadienych jako HCl. Ve vétsiné piipadii odpovida tato
hodnota obsahu chlorovodiku. Zjisténi speciace chlorovodiku a tékavych chlorida lze
dosdhnout pouZzitim dodate¢nych zkousek.

V nékterych piipadech mohou byt analyzované odpadni plyny nasyceny nebo i ponc¢kud
pfesyceny vodni parou tak, Ze obsahuji kapicky, které mohou obsahovat velké mnoZstvi
chloridovych aniontli ve formé rozpusténého HCI nebo chloridii. K tomu muze dojit napiiklad
pfi vzorkovani plynu vychdzejiciho z pracky bez pfipojeného ohievu odplynd. Tyto kapicky



jsou v urcitém rozsahu vzorkovany spolecné s plynem a ovliviiuji tak vysledky. Bylo zjisténo,
ze v ngkterych piipadech je reprodukovatelnost méfeni vysSi pfi pouZiti izokinetického
vzorkovéni nez pii pouziti klasické techniky vzorkovani plynt rovnou odbérovou sondou.
Ocekava-li se vyskyt kapicek v analyzované plynné matrici, je pak nutné provést izokinetické
vzorkovéani. Jestlize 1ze prokéazat absenci téchto kapicek, 1ze pouZzit neizokinetické vzorkovaci
techniky. Izokinetické vzorkovani pro stanoveni HCI se principidlné shoduje se stanovenim
obsahu prachovych &astic(CSN EN 13284-1).

Odbér vzorku plynu uréeného k analyze se provadi reprezentativnim vzorkovanim pomoci
vyhiivané sondy. Tuhé a kapalné ¢éstice, které mohou obsahovat chloridy, se zachycuji za
podminek fizené teploty na filtrech a plynné chloridy se shromazd’uji v absorpénim roztoku
(voda prosta chloridl) (CSN EN 1911-1).

HCI a plynné anorganické chloridy se rozpoustéji pfi priichodu vzorku plynu vodou prostou
chloridd. Obsah chloridi ve vysledném roztoku vyjadiuje hmotnostni koncentraci HCI ve
vzorkovaném plynu (CSN EN 1911-2).

Nékres vzorkovacich systémil je uveden na nasledujicich obrazcich.
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vyhiivand vzorkovaci sonda 5 vyhiivané spojovaci potrubi
vyhitvany odlucovac cdstic 6 absorbéry

vyhitvany T-kus 8 susici veZ

Jjednotka nasdvdni a méveni priitoku 10  pratokomer

hlavni vzorkovaci vetvi 11 plynomer
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Obrazek 1 Vzorkovaci trat’ pro izokinetické vzorkovani anorganickych chloridi a HCl
(CSN EN 1911-1)
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Obrazek 2 Vzorkovaci trat’ pro neizokinetické vzorkovani anorganickych chloridi a HCI
(CSN EN 1911-1)

Po odbéru vzorku vzorkovéni podle EN 1911-1 a EN 1911-2 musi byt roztoky analyzovany
jednou z nésledujicich metod:

— metodou A - argentometrickou titraci s potenciometrickou indikaci bodu ekvivalence

— metodou B - fotometrickym stanovenim po reakci s thiokyanatanem rtutnatym;

— metodou C - stanovenim iontovou chromatografii

Volba metody zdvisi na predpoklddaném rozsahu koncentraci chloridli, tzn. hmotnostni
koncentraci chloridii ve vzorkovaném plynu, objemu vzorku plynu a na kone¢ném objemu
analyzovaného roztoku (absorp¢ni roztok a oplachy).

S ohledem na mez detekce metody A, ktera Cini asi 0,5 mg/l az 1 mg/l, by se ji nemélo
pouZzivat pro stanoveni chloridii pii hmotnostni koncentraci niz$i nez 2 mg/l, coz odpovida
hmotnostni koncentraci HCI v plynu men$i neZ 1 mg/m’ (pfi objemu vzorku 0,2 m’ a objemu
roztoku asi 100 ml).

Metody B a C, jejichz mez detekce ¢ini asi 0,05 mg/l az 0,1 mg/l, mohou byt pouzity pro
stanoveni chloridi jakékoli hmotnostni koncentrace, v piipadé¢ potieby po zfedéni
analyzovaného roztoku. Jejich vysledky lze povaZovat za shodné.

Ke stanoveni chloridi, HCI a chloru (a dale bromidd, HBr a bromu a fluoridi a HF)
v odpadnich plynech slouzi metody zavedené US EPA:

Method 26 — Determination of hydrogen halide and halogen emissions from stationary
sources — non-isokinetic method (Code of Federal Regulations US EPA 1999) a

Method 26A — Determination of hydrogen halide and halogen emissions from stationary
sources —isokinetic method (Code of Federal Regulations US EPA 1999)

obdobné metoddm zavedenym v normé evropské (CSN EN 1911).

Pro manudlni stanoveni anorganickych chloridii a chlorovodiku v pracovnim ovzdusi se
pouzivd metody zaloZené na odbéru vzorku na pevném sorbentu (silikagel). Exponovany



sorbent se eluuje vodnym roztokem uhlic¢itanového pufru (NaHCO3/Na,COs3) a eluét se vede
do iontového chromatografu. Metoda je urCena pro stanoveni chlorovodiku a anorganickych
chloridd v rozsahu od 0,01 mg/m® a7 5 mg/m’ (NIOSH method 7903 1994).

Pro manuélni stanoveni chloru v pracovnim ovzdus$i se pouzivd metody zaloZené na odbéru
vzorku na dvojici membranovych filtrd, z nichZ prvni vyrobeny z PTFE slouzi k zachytu
prachovych castic a druhy ze stfibra slouzi k zachytu chloru. Exponovany stiibrny
membranovy filtr se extrahuje vodnym roztokem Na,S,;0s3 a extrakt se analyzuje iontovou
chromatografii. Metoda je urcena pro stanoveni chloru v rozsahu od 0,02 mg/m3 az 1,5 mg/m3
(NIOSH method 6011 1994).

Instrumentalni on-line metody stanoveni

Instrumentédlni metody stanoveni chlorovodiku a plynnych anorganickych slou¢enin chloru
vyuzivaji s ohledem na pomérné velké hodnoty absorpcnich koeficienti v prevazné miie
infracervené absorpcni spektrometrie. Kromé& uvedenych metod lze pouZit rovnéZ metody
FTIR spektrometrie, napt. Method 320 Measurement of vapor phase organic and inorganic
emissions by extractive Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy (Code of Federal
Regulations US EPA 1999).

Této metod¢ odpovida postup ur¢eny pro analyzu pracovniho ovzdusi (NIOSH method 3800
1994).
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