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Sazetak

Klorna voda nije, jednostavno, otopina klora u vodi, nego slozena otopina koja sadrzi elementarni klor, Cl,(aq), klorovodi¢nu
(HCI) i hipoklorastu kiselinu (HOCI) uz trikloridne ione (Cl;7) i mozebitno zaostalu kuhinjsku sol, NaCl. Sve te komponente
stoje u medusobnoj kemijskoj ravnotezi. U radu je opisana kratka povijest kemije i tehnologije klora, prikazane su ravnotezne
reakcije u njegovoj vodenoj otopini te primjena HOCI kao dezinfekcijskog sredstva uz navodenje njezinih kemijskih i fiziolos-
kih ucinaka. U posljednje je vrijeme razrijedena klorna voda (50 — 100 ppm) postala popularna kao dezinfekcijsko sredstvo
(“elektrokemijski aktivirana voda”, ECA, i sl.). lako se ECA jednostavno priprema, elektrolizom razrijedene vodene otopine
NaCl, veliku pozornost treba posvetiti njezinoj Cistoci te rezimu skladistenja kako bi ostala dugo vremena stabilna.

Kljucne rijeci

Nastava kemije, povijest kemije i kemijske tehnologije, hipoklorasta kiselina, dezinfekcijska sredstva, reakcije klora

Uvod

Klor je kemijski element koji je dvaput otkriven (tablica 1).
Prvi put ga je otkrio 1774. godine $vedski kemicar Carl
Wilhelm Scheele (1742. — 1786.), reakcijom “crne magne-
zije” (piroluzita, MnO,) sa solnom kiselinom, kao zagusljiv
i vrlo reaktivan zutozeleni plin." Nazvao ga “deflogistoni-
rana solna kiselina” (acidum muriaticum dephlogystorum).
Antoine Laurent Lavoisier (1743. — 1794.) smatrao ga je
oksidom jo$ neotkrivenog elementa (kojem je nadjenuo
ime murium), no svakako radikalom solne kiseline (le ra-
dical muriatique). John Dalton (1766. — 1844.) mu 1808.
godine pripisuje formulu HO, (oxymuriatic acid),” a kloro-
vodik takoder smatra spojem vodika i kisika (HO;).” Dru-
gi je put klor otkriven 1810. Tada ga je Humphry Davy
(1778. — 1829.) prepoznao kao novi kemijski element jer
ni nakon mnogo raznovrsnih eksperimenata nije uspio do-
kazati da “oksirasolna kiselina” sadrzi kisik i vodik (vodu).>#
Dao mu je ime chlorine ili chloric gas, izvoded¢i ga od grcke
rijeci yAwpds (zelen, zelenkastozut).

Zbog svoje reaktivnosti klor je brzo nasao tehnolos-
ku primjenu. Godine 1785. Claude Louis Berthollet
(1748. — 1822.), nastavljaju¢i Scheeleova israzivanja klo-
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" To je bilo sasvim u skladu s ondasnjom teorijom kiselina po kojoj su
kiseline bile nuzno spojevi s kisikom (odatle i Lavoisierov naziv oxygené
— od gré. o&og — kiselina i yevrig — stvaralac, i nasa prevedenica kisik ili
kiselik). Davyjevo prepoznavanje klora kao elementa nije stoga vazno
samo zbog otkrica jos jednog kemijskog elementa nego i zbog rusenja
opceprihvacene teorije da kiseline moraju sadrzavati kisik — iako se Davy
oprezno ogradio od takvog zakljucka (“Should it [chlorine] thereafter be
discovered to be compound, and even to contain oxygen, this name can
imply no error, and cannot necessarily require a change”).

Tablica T - Svojstva plinovitog klora
Table 1T —Properties of chlorine gas

Relativna molekulska masa /g mol™"

Relative molecular mass/gmol~" 70,90
Taliste /°C _
Melting point/°C 101,5
Vreliste /°C B
Boiling point/°C 34,04
Kriticna temperatura/°C

Critical temperature /°C 143,75
Latentna toplina isparavanja/kj kg™’ 2881
Latent heat of evaporation/kj kg™ ’
Gustoca tekuceg klora/gcm™ 157

Density of liquid chlorine/gcm™=3

Topljivost u vodi (p =1 atm)/
m(Cl,)/m(H,0) - 100
Water solubility (p =1 atm)/
m(Cl,)/m(H,0) - 100

Topljivost u vodi (p =1 atm)/V(CL,)/V(H,0)
Water solubility (p =1 atm)/V(Cl, /V H,0)
J’_

V(H))]

0,7293 (20 °C)
0,6413 (25 °C)

2,299 (20 °C)
2,019 (25 °C)

Granice eksplozivnosti /V(CL,)/[V(Cl,)

Explosive range /V(CL,)/[V(CL,) + V(H,)] 0,04 -0,93

ra, pokusava njegovu sposobnost obezbojenja biljnih boja
iskoristiti za bijeljenje tekstila, no nalazi ga neprikladnim
zbog velike reaktivnosti — klor rastace vunu i svilu. Uskoro
otkriva da se klor ne otapa samo u vodi — pri ¢emu nastaje
“klorna voda” — nego i u luzini, pa 1789. godine podize
u Javelleu pokraj Pariza tvornicu za proizvodnju “javellske
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vode” (eau de Javelle), tj. vodene otopine kalijeva hipoklo-
rita (KOCI). No 1799. godine engleski kemicar Smithson
Tennant (1761. — 1815.) pronalazi da se isto djelovanje
na tekstil moze posti¢i uvodenjem klora u mnogo jeftini-
ju kalcijevu luzinu, tj. u gaseno vapno, Ca(OH),. Tako je
dobio klorno vapno, koje, medutim, nije cisti kalcijev hi-
poklorit, Ca(OCl),, nego smjesa kalcijeva hipoklorita, klo-
rida i hidroksida. Njegov se sastav moze opisati formulom
3Ca(OCNCI-Ca(OH), - 5H,0, no moguce je prirediti klor-
no vapno i u obliku smjese klorida i hipoklorita, Ca(OCl)
Cl-4H,0 ili Ca(OCICI (kaporit). Zbog jeftinoce i moguc-
nosti da se skladisti u krutom stanju, klorno vapno ubrzo
je zamijenilo javellsku vodu za bijeljenje tekstila. Danas
se, medutim, najvise upotrebljava vodena otopina natri-
jeva hipoklorita (eau de Labarraque), koja se proizvodi od
1820. godine. Primjenuje se u stomatologiji, a u smjesi s
bornom kiselinom rabila se za suzbijanje infekcija rana u
Prvom svjetskom ratu (Dakin-Carrelova otopina). Kod nas
je poznata pod trgovackim imenom Varekina ili Varikina.

Klor se isprva proizvodio reakcijom klorovodi¢ne kiseline
s MnO,, postupkom koji je 1866. usavrsio Walter Weldon
(1842. — 1885.) tako da je regenerirao nastali MnCl, grija-
njem na zraku (Weldonov postupak). Godine 1872. Henry
Deacon (1822. — 1876.) izumio je postupak u kojem se
klorovodik oksidira zrakom pri temperaturi 430 — 440 °C
uz CuCl, kao katalizator. Danas se klor proizvodi poglavito
elektrolizom zasi¢ene otopine natrijeva klorida (da bi se
snizila topljivost klora). Pri tome klor nastaje u anodnom,
a natrijeva luzina u katodnom prostoru, koji — razumije se
— moraju biti odvojeni dijafragmom. Zanimljivo je spome-
nuti da je nastajanje klora pri elektrolizi vodene otopine
natrijeva klorida otkriveno jos 1801. Godine 1885. podi-
gnuta je u Griesheimu prva tvornica za proizvodnju natri-
jeve luzine i klora elektrolitickim postupkom (Griesheimski
postupak), pri cemu je kationski prostor od anionskog bio
odvojen cementnom dijafragmom (Zementdiaphragma).
Na tu je tvornicu uoci Prvoga svjetskog rata otpadala treci-
na svjetske proizvodnje klora,® plina koji su Nijemci upo-
trijebili i kao (prvi) bojni otrov (zagusljivac), na bojisnici u
Belgiji 22. travnja 1915.

Otapanje klora u vodi

Otapanje klora u vodi (“nastajanje klorne vode”) nije jed-
nostavan proces, poput otapanja kisika ili dusika (tablica 2).
RijeC je naime o viSe procesa; prvi je fizicko otapanje:

Cly(g) = Claq) )
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nakon cega slijedi reakcija s vodom (hidroliza) otopljenog
klora:

Cly(ag) + H,0 = HOCI + HCl. 2)

Obije kiseline, hipoklorasta (HOCI) i klorovodi¢na (HCI)
mogu elektroliticki disocirati:”

HOCI = H* + OCI~ (3)
HCl = H* + CI". (4)

Klorovodicna kiselina je jaka kiselina, pa se moze smatrati
da je potpuno disocirana. Stoga se jedn. (2) i (4) mogu
spojiti u jednu:

Cl, + H,O = HOCI + H* + CI". (5)

Hipoklorasta kiselina je slaba kiselina, slabija od sumporo-
vodicne (H,S — H* + HS~, pK, = 7,0). Njezina konstanta
disocijacije,

_ [HT11OCI]

K, = T HOCH (6)

iznosi oko 107% (pK, = 8). Navodim pribliznu vrijednost
zato jer K, ovisi o temperaturi, ali i o uvjetima te metodi
mjerenja. Najpouzdanija vrijednost za temperaturu 25 °C
je K, =2,9-10"% mol ™" (pK, = 7,537), $to je dosta razli-
¢ito od konstanti izmjerenih pri 0 °C (pK, = 7,825) i 35 °C
(pK, = 7,463).6

Za plinove koji kemijski ne reagiraju s otapalom vrijedi
Henryjev zakon:

c=kp, (7)

gdje je p parcijalni tlak plina iznad otopine, k je Henryje-
va konstanta, a ¢ ravnotezna koncentracija otopljene tvari
(plina). Je li moguce izmijeriti Henryjevu konstantu klora
(Cl,) unatoc¢ tome $to reagira s vodom? lli, drugim rijecima,
je li moguce odvojiti proces opisan jedn. (1) od svih drugih
procesa?

Odgovor na pitanje je potvrdan. Jasno je naime da ce se
ravnoteza (jedn. 5) pomicati u lijevo, u smjeru nastajanja
klora, ako se klorna voda zakiseli klorovodi¢nom kiselinom
(jedn. 6).

" To je skraceni oblik pisanja, uobicajen u strucnoj literaturi; korektnije
bi bilo pisati HOCI + H,0 = H,0* + OCI". Formula u uglatoj zagra-
di, npr. [OCI7] (jedn. 8), oznacava ravnoteznu koncentraciju reaktanta.
1 atm = 1013,25 hPa.

Tablica 2 — Konstante ravnoteze za interakcije klora s vodom (ref. 36)
Table 2 —Equilibrium constants for interactions of chlorine with water (Ref. 36)

Interakcija
Interaction

JednadZba
Equation

Konstanta ravnoteze
Equilibrium constant

Clyagq) = Cly(g)

10,87 atm I mol™’ (1)

HOCI + H* + CI- = Cl,(aq) + H,0 9,6-10° 12 mol 2 (5)
HOCI = H* + OCl~ 3,1-10% mol I"" (pK = 7,5) (3)
Cly(aq) + CI- = Cl;~ 0,18 Imol™! 9)




N. RAQS: Klor u vodi - primjer kemijske ravnoteze i reaktivnosti, Kem. Ind. 70 (7-8) (2021) 429-436

0.12
0.1
T
= 0.08F J
g - 293K
< —- 303 K
g 0.06f - 313K/ ]
=2 -= 323K
3 0.04 —— 333 K| 1
2 —o- 343 K
0.02
0

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
koncentracija HCI/mol I
Slika 1 — Ovisnost topljivosti klora o koncentraciji HCI (ref. 8)

Fig. 1 - Dependence of chlorine gas solubility on HCI concen-
tration (Ref. 8)

Ta je pojava iskoristena, zakiseljavanjem klorne vode kloro-
vodi¢nom kiselinom koncentracije 0,096 moll~, da bise iz-
mjerila Henryjeva konstanta za otapanje klora u vodi.” Ona
pri temperaturi od 20 °C iznosi k = 0,07369 mol I="atm™,
Sto pri atmosferskom tlaku odgovara masenoj koncentraciji
klora y = 5,225 g1='. No u vodi se pri toj temperaturi i
tlaku otapa vise klora (0,7293 g na 100 grama otapala, ta-
blica 1), sto ukazuje na kemijski proces, naime na hidrolizu
Cly(aq), (jedn. 2).

Iz jedn. (5) slijedi da topljivost klora u vodi ne smanjuje
samo koncentracija iona H* nego i iona Cl-, tj. da se to-
pljivost klora u vodi moze smanijiti i dodavanjem klorida
(porastom ionske jakosti). Ta je pojava takoder istrazena u
spomenutom radu,” a u Uvodu sam ve¢ spomenuo da se
klor dobiva elektrolizom zasi¢ene otopine NaCl kako bi
mu se smanijila topljivost.

Topljivost klora u vodi je medutim slozeniji proces od ono-
ga koji se moze opisati jedn. (5), tj. konstantom ravnoteze
koja iz nje proizlazi:

_ [HYICHHOCH

[C|2] ’ (8)

bududi da pri vis$im koncentracijama HCI raste topljivost

Cl, (slika 1). To se objasnjava jos jednom reakcijom otoplje-
nog klora, ovog puta s kloridnim ionima:®

Cly(aq) + CI- = Cl,-, 9)

Tablica 3 — Komercijalni pripravci razrijedene klorne vode
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Slika 2 — Ovisnost udjela tri klorne molekulske vrste o vrijednosti
pH klorne vode

Fig. 2 — Dependence of the ratio of the three chlorine molecular
species on pH of chlorine water

Sto je je analogno poznatoj reakciji nastajanja trijodida
(I, + 17— 1;7). No bez obzira na takve suptilnosti, za klor
u njegovoj vodenoj otopini moze se reci da postoji u tri
“aktivna” (oksidativna) oblika: kao diklor (Cl,), kao hipo-
klorasta kiselina (HOCI) i kao hipokloritni ion (OCI-). U
jako kiselim otopinama prevladavat ¢e prvi, u slabo kiselim
otopinama (pH = 4 — 6) drugi, a u luznatim otopinama
tre¢i oblik (slika 2).

Klorna voda kao dezinfekcijsko sredstvo

U posljednje vrijeme raste popularnost “hipokloraste ki-
seline”” kao sredstva za dezinfekciju.>'® Taj se pripravak
pojavljuje pod zvu¢nim imenima poput “neutral electro-
lyzed water”, “slightly acidic electrolyzed water” (SAE),
“electrochemically activated water” (ECA), “electrochem-
ically activated solutions” (ECAS), “super-oxidized water”,
“slightly acidic hypochlorous acid water” (SAHAW) i sli¢-
no, te pod vise komercijalnih naziva (tablica 3). Takve oto-

" lako se Cesto deklarira kao HOCI, klorna voda nije hipoklorasta kiselina
iako se regulacijom vrijednosti pH nastoji da sto vise aktivnog klora bude
u tom obliku. Uz hipoklorastu kiselinu klorna voda sadrzava otopljeni Cl,
i HCI koji stoje u ravnotezi s HOCI te NaCl koji nije do kraja razlozen
elektrolizom. Cista HOCI dobiva se uklanjanjem HCI (reakcijom s HgO ili
Ag,0) te odvajanjem od NaCl destilacijom pod snizenim tlakom (v. npr.
ref. 6). Hipoklorasta kiselina moze postojati samo u obliku vodene otopi-
ne, jer oduzimanjem vode prelazi u svoj anhidrid, klorov(l) oksid (Cl,O),
koji takoder sluzi kao dezinfekcijsko sredstvo.

Table 3 —Commercial formulations of diluted chlorine water
Name w(HOCI/ppm pH Redon botential (ORPY /" Ref:
NVC-101 100 3,5-4 = 1000 35,36
Medilox® 30 - 50 50-6,5 >950 3
Sterilox® 144 50-6,5 >950 2937
Superoxide water (Tiaano) 50 - 200 55-7,0 750 — 900 20
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tok elektrona

| 2H,0" + 2~ — H, + 20H-

2ClI- — 2e~ + Cl, |

otopina natrije\:/a klorida

i S
|c1, + o1 — c + hoal:

kisela otopina luznata otopina
HOCI NaOH

Slika 3 — Shematski prikaz celije za elektrolizu vodene otopine
NaCl s dijafragmom

Fig. 3 —Scheme of cell with a diaphragm for electrolysis of NaCl
solution

pine obic¢no sadrze 100 do 200 mgl~" (100 — 200 ppm)
aktivnog klora, poglavito u obliku HOCI, blago su kisele
(pH = 2 - 5) te imaju redoks-potencijal (ORP) izmedu
+800 i +1200 mV."" Prireduju se, kao Sto im ime suge-
rira, elektrolizom razrijedene otopine natrijeva klorida u
protocnoj €eliji s dijafragmom (slike 3 i 4), pa sadrzavaju i
nesto otopljenog NaCl.

Hipoklorasta kiselina smatra se vrlo djelotvornim dezinfek-
cijskim sredstvom, posebice protiv virusa, pa i uzro¢nika
bolesti COVID-19." Velik broj patogenih bakterija (Stap-
hylococcus aureus, Salmonella typhi, Escherichia coli i dr.)
te gljivica (Candida albicans) ubija HOCI koncentracije
30 mg ™" (30 ppm) ve¢ nakon 30 s, dok joj za ubijanje
sporogene bakterije Bacillus subtilis treba 4 min."* To su
stotinjak puta manje koncentracije od onih u kojima se
primjenjuje otopina natrijeva hipoklorita u stomatologiji
(w = 3 ili 5,25 %)," pa se moze ocekivati da je citotok-
si¢nost antiseptika baziranog na HOCI manja od one koja
se osniva na NaOCl." No nije bas tako jer je hipokloritna
kiselina nespecifican reagens, pa reagira prakticki sa svim
organskim i anorganskim tvarima. Stoga nije prikladno de-
zinfekcijsko sredstvo u prisustvu organske tvari, primjerice
za dezinfekciju pcelinjeg saca.®

HOCI reagira prije svega s aminima:"’
RNH, + HOC| — RNHCI + H,0O (10)
RNHCI + HOCl — RNCI, + H,O. (11)

Od produkta prve reakcije (10) mogu potom nastati, elimi-
nacijom, imini:

R—CH,—NHCl — R—CH=NH + H(|, (12)
koji potom adicijom vode daju aldehide:
R—CH=NH + H,0 — R—CH=0 + NH,. (13)
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Slika 4 — Komercijalni uredaj OE-70 za proizvodnju razrijedene
klorne vode elektrolizom otopine natrijeva klorida (ref.
38): (1) elektroormar s transformatorom (220/24 V), (2)
protocna Celija za elektrolizu, (3) anolit (otopina HOCI),
(4) katolit (otopina NaOH), (5) posuda za pripravu elek-
trolita (zasi¢ene otopine NaCl), (6) omeksivac vode (ion-
ski izmjenjivac), (7) posuda za pripravu otopine NaCl
za regeneraciju ionskog izmjenjivaca, (8) crpka za do-
ziranje.

Fig. 4 — Commercial system OE-70 for the production of dilut-
ed chlorine water by electrolysis of NaCl solution (Ref.
38); (1) electric devices, including 220/24 V transformer,
(2) flowing electrolytic cell, (3) anolyte (HOCI solution)
tank, (4) catholyte (NaOH solution) tank, (5) electrolyte
(NaCl solution) tank, (6) ion-exchanger, (7) tank with
brine for regeneration of ion-exchanger, (8) pulse dozer.

Hipoklorasta kiselina adira se na dvostruku i trostruku
vezu, a usto oksidira sulfidrilne skupine (=SH) pri ¢emu
nastaju disulfidni mostovi izmedu molekula cisteina (sli-
ka 5). Ona takoder oksidira askorbinsku kiselinu i reduci-
rani glutation'® te prosteticke skupine proteina koje sadrze
zeljezo (hem i FeS)." Sve to ukazuje na njezino baktericid-
no djelovanje, ali i na ostecenja molekula lipida, proteina
i nukleinskih kiselina koja mogu nastati uslijed izlaganja
hipokloritima, a napose hipoklorastoj kiselini.

Cesto se voli isticati, pogotovo u promidzbenim porukama
proizvodaca “superoksidirane vode” da je ona “ekolosko
sredstvo” jer ne sadrzava alkohol, nije zapaljiva ni koroziv-
na, da je neotrovna i ne izaziva iritacije te da je “100 % pri-
rodna” (100 % natural).*® Zbog niske koncentracije klora,
posebice u obliku Cl,, doista se moZe smatrati neotrovnom,
no specifikacija “100 % prirodna” ima (klimavi) temelj u ¢i-
njenici da neutrofili (polimorfonuklearni neutrofilni leuko-
citi) unistavaju mikrobe upravo hipoklorastom kiselinom.?'
Rijec je o enzimu mieloperoksidazi (MPO) koji se nalazi na
membrani stanica neutrofilnih leukocita. Taj je enzim klju-
¢an u sintetizi HOCI koju stanica izlu¢uje u izvanstani¢ni
prostor ili u svoj probavni (fagocitozni) mjehuric.

Kako u leukocitu nastaje HOCI? Superoksidne ione (O,),
nastale reakcijom NADPH i molekularnog kisika (posredo-
vanjem NADPH-oksidaze):

NADPH + 2 O, — NADP* + H* + 2'0,”,  (14)
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Slika 5 — Dvije karakteristicne reakcije hipokloraste kiseline: (a) adicija na trostruku i dvostruku
vezu i (b) oksidacija skupine —SH, na primjeru molekule cisteina (Cys)

Fig. 5 —Two characteristic reactions of hypochlorous acid; (a) addition to triple and double bond,
(b) oxidation of —SH group, example of cysteine (Cys)

superoksid-dismutaza (SOD) prevodi u vodikov peroksid,
koji potom drugi enzim, katalaza, disproporcionira na mo-
lekulski kisik i vodu. No dio nastalog H,O, koristi mielo-
peroksidaza za oksidaciju klorida u hipoklorastu kiselinu.
To je vrlo slozen proces koji se, medutim, moze sumarno
opisati jednadzbom:

H,0, + CI- — HOCI + OH". (15)

HOCI nastala djelovanjem MOP ne unistava samo bakte-
rijske stanice nego ostecuje i stanice okolnog tkiva.?? Bu-
dudi da ostecuje, uz druge biomolekule, i molekulu DNA,
hipoklorasta kiselina je mutagena (genotoksi¢na), pa stoga
i potencijalno kancerogena.?*#* Upravo se tim mehaniz-
mom djelovanja neutrofilnih leukocita objasnjava da du-
gotrajni upalni procesi mogu dovesti do pojave karcinoma
(oksidacijski stres).

Stabilnost otopine hipokloraste kiseline

Klorna voda, u razrijedenom obliku, paradoksalno je de-
zinfekcijsko sredstvo ili — moze se i tako reci — vrlo neo-
bican proizvod kemijske industrije. Rijec je o dva stoljeca
staroj tehnologiji, pa opet sasvim novoj. Elektroliza otopine
NaCl poznata je od 1801. godine. Klor se naveliko rabi
za dezinfekciju (“kloriranje”) vode,* a klorna voda, kon-
centracije 4 — 5 gl™" (Aqua chlorata, Aqua Chlori, Solutio
Chlori) upotrebljavala se u medicini. Unato¢ tome, nastala
je potreba da se i samo ime klorne vode zadtiti (Medilox®,
Sterilox®) te da se podnese patentna prijava u kojoj se
precizno navode metode za njezinu prozvodnju te joj se
specificira sastav i upotreba.?®

Problem s klornom vodom koja se prireduje kao dezin-
fekcijsko sredstvo za Siru upotrebu, za razliku od one koja
se prireduje radi kloriranja vode, je da mora biti pakirana
u prikladnu ambalazu te biti u njoj stabilna dulje vrijeme,
viSe od Sest mjeseci?’ ili ¢ak dvije godine.? To je bilo vrlo
tesko postici jer je hipoklorasta kiselina vrlo reaktivna, pa
stoga i nestabilna tvar. Prije svega “elektrokemijski aktivira-
na voda” mora biti proizvedena od cistih kemikalija, NaCl
Cistoce 99,9 % te vode procis¢ene ionskom izmjenom i
reverznom osmozom (membranskom filtracijom), kako bi
bila Cista i od anorganskih i od organskih necistoca, a po-

sebice od suspendiranih cestica (< 80 ppm ukupnih ne-
Cistoca).?® Mora biti hermeticki zatvorena u neprozirnoj i
kemijski rezistentnoj (PET) ambalaZi. | elektrode moraju,
dakako, biti izradene od cistog i kemijski rezistentnog ma-
terijala, posebice anoda (grafit, titanij).

Klor je fotokemijski reagens. U plinovitom stanju, obasjan
modrom svjetlos¢u (A = 450 nm) razlaze se na atome (ra-
dikale) klora:

Cly(g) 3 2 *Cl(g), (16)
koji potom mogu reagirati s vodikom, pri ¢emu uz eksplo-
ziju nastaje klorovodik (klorov praskarac). Vodik se moze

spajati s klorom i bez eksplozije ako u njemu gori, bas kao
u zraku ili kisiku.

Sli¢no kloru, i HOCI se raspada fotokemijski, no djelova-
njem ultraljubicastog zracenja (A = 254 nm):

HOCI % *Cl + *OH, (17)
pri ¢emu nastaju vrlo reaktivni klorni (*Cl) i hidroksilni
(*OH) radikali.?” Ti radikali potom stupaju u mnoge reak-

cije, od kojih su mozda najvaznije reakcije s molekulama
hipokloraste kiseline:

*OH + HOCI — H,0 + *OCl (18)
*Cl + HOCI — HCl + *OCl (19)
2°0Cl + H,0 — HCl + HCIO.. (20)

Posljedica fotokemijskog nastajanja radikala je da se HOCI
priredena s neioniziranom vodom te izlozena suncevu
svjetlu moze posve raspasti ve¢ za dva sata (slika 6),% pri
¢emu kao konacni produkt nastaje klorovodik i kisik:

2 HOCI X% 2 HCl + O, (21)
Mjerenje vremena poluzivota otopljene HOCI ukazalo je
na velike razlike u djelovanju potencijalnih, kako organ-
skih tako i anorganskih necistoc¢a.?® Poluzivot klorne vode
uz dodatak nitrita (NO,"), sulfita (SO,7), i fosfita (PO,%7) te
akorbinske kiseline, zeljezova(ll) klorida i protamina kraci
je od 10 min, uz dodatak CuS iznosi 30 min, a uz onedi-
$¢enje formaldehidom (metanalom) jedan dan. Stabilnost
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Slika 6 — Utjecaj Cistoce vode i osvjetljenja na stabilnost razrije-
dene klorne vode (ref. 28)

Fig. 6 —Influence of light and water purity on stability of diluted
chlorine water (Ref. 28)

ovisi i o kiselosti: otopina s pH = 8 stabilnija je od otopine
s pH = 6. Zaluzivanjem otopine poluzivot joj se produlju-
je, ako je onecis¢ena glicinom ili albuminom od 1 na 2 h,
a ako je onecis¢ena nitratima (NaNO,, KNO,) od 2 na 7
dana. Stabilnost otopine se zaluzivanjem najvise produlju-
je (od 10 min na 2 h) ako sadrzi amonijev klorid.

Istrazivanje utjecaja svjetlosti pokazalo je da otopina hi-
pokloraste kiseline (Sterilox®), ako se drzi u mraku, moze
ostati stabilna 40 dana, dok se za to vrijeme ista otopina
izlozena svjetlosti potpuno raspadne.? Pokazalo se istrazi-
vanjem utjecaja temperature i materijala u kojem se drzi
otopina da je staklo bolji material od polistirena, no da je
ipak presudnija temperatura na kojoj se Cuva otopina (4 ili
20 °C).*° Od materijala se ipak najboljim pokazao bijeli,
neprozirni poli(etilen-tereftalat), PET, s dodatkom 2 - 3 %
TiO,, dok se pakiranje u polietilenske boce (PE, HDPE) po-
kazalo posve neprikladnim.?

Zakljucak

Tema klorne vode s niskom koncentracijom aktivnog klora
(<200 mgl™") sasvim je prikladna da se uoblici u ucenicki
istrazivacki miniprojekt. Razlog tome je $to ta tema uje-
dinjuje prakticki sve grane kemije (anorganska i organska
kemija, fotokemijske i redoks-reakcije,*'** reakcije slo-
bodnih radikala,** elektrokemija, kemijska kinetika i ter-
modinamika), a usto povezuje kemiju s kemijskom tehno-
logijom (proizvodnja klora i klorne vode) te biologijom i
zdravstvenim odgojem (HOCI kao dezinfekcijsko sredstvo
i metabolit). MoZe takoder posluziti kao primjer kemijske
ravnoteze i reaktivnosti, na sto upucuje naslov ovoga rada,
ali biti i nadopuna nastavne jedinice o halogenim elemen-
tima (npr. ucenicki referat).

Proizvodnja klorne vode elektrolizom otopine NaCl vrlo
je jednostavna — naravno, ako se ne inzistira na cisto¢i i
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trajnosti pripravka — te se moze lako izvesti u skolskom la-
boratoriju ili na satu kemije. Rijec je 0 bezopasnom pokusu
jer se radi s niskim naponima struje, s nekorozivnim i neo-
trovnim elektrolitom, dok se produkti elektrolize (NaOH,
HOCI, H,), iako su sami po sebi opasni (korozivi i zapalji-
vi), proizvode u miligramskim koli¢inama, pa prakticki ne
predstavljaju opasnost ni za koga (maksimalno dopustena
koncentracija klora u zraku je 2 mgm™3).

Istrazivacki miniprojekt mogao bi se usredotociti na sljede-
e postupke:

1.) proizvodnja HOCI niske koncentracije (50 — 100 mg|~")
elekrolizom vodene otopine NaCl;

2.) mjerenje pH dobivene otopine u anodnom (HOCI) i
katodnom (NaOH) prostoru;

3.) mjerenje koncentracije aktivnog klora elektrokemij-
skim, volumetrijskim i spektroskopskim metodama;®

4.) istrazivanje utjecaja svjetla na stabilnost otopine;

5.) ispitivanje baktericidnih (dezinfekcijskih) svojstava klor-
ne otopine (to bi trebalo provesti u suradnji s profeso-
rom biologije);

6.) ispitivanje utjecaja klorne vode na trajnost rezanog
cvijeca u vazi. Pokazalo se, naime, da rezano cvijece
moze ostati svjeze 14 — 30 dana ako se obicna voda
zamijeni kloriranom?® (za taj pokus bolje se posluziti
komercijalnim pripravkom);

7.) pokus s “tajnim pismom”: piSe se otopinom kalijeva jo-
dida po podlozi koja sadrzava skrob (krumpir, tjesteni-
na, zganci, puding, ali i papirnata maramica), a razvija
klornom vodom.

Navedene pokuse treba popratiti prikladnim teorijskim
proracunima, iz kojih se moze mnogo nauciti (“stehiome-
trijski zadaci sa smislom”?*), pa i ako se pokusi ne izvedu.
Moze se, primijerice, izracunati sastav otopine u katodnom
i anodnom prostoru (HOCI, NaOH, NaCl) iz zadanog
trajanja elektrolize, jakosti struje i pocetne koncentracije
NaCl. Iz toga se opet moze izracunati vrijednost pH dobi-
vene luzine. Sve u svemu, ima mnogo tema za inventivnog
nastavnika i pitanja za nadobudnog ucenika.
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SUMMARY

Chlorine in Water - An Example of Chemical Equilibria and Reactivity
Nenad Raos

Chlorine water is not, simply, chlorine gas dissolved in water, but a complex solution of chlorine,
Cly(ag), hydrochloric (HCI), and hypochlorous acid (HOCI), containing also Cl,~ ions as well as
NaCl from original electrolyte. All of these components are in mutual equilibria. In this paper a
short history of chlorine chemistry and technology is presented, as well as reversible and free-rad-
ical reactions in its aqueous solution. Properties of HOCI as a disinfectant and its physiological
effects are also discussed. Diluted, 50-100 ppm HOCI solutions, named “electrochemically acti-
vated water” (ECA), or similar, have recently become popular disinfectants. Despite the advantage
of its simple preparation, by electrolysis of NaCl solutions, ECA is very unstable, so the utmost
care must be paid to its preparation and protection from light. Diluted chlorine water, if properly
prepared and stored, could be stable for months.

Keywords
Chemistry education, history of chemistry and chemical technology, hypochlorous acid,
disinfectants, reactions of chlorine
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