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Over de inwerking van chloor en broom op anorgani-
sche stikstofverbindingen (ammoniak en nitriet).

Vrij algemeen wordt aangenomen, dat de haloge-
nen krachtig inwerken op nitrieten onder vorming
van nitraten en zoutzuur:

NO,' + 012 + HQO = NO3' + 2 HC1

en op grond van zulke uitspraken zou het dus niet
mogelijk zijn, dat nitrieten en vrij chloor naast
elkaar in zwembaden bestaan.

Toch vindt men een enkele maal het nitriet-
ion tezamen met vrij chloor. Braidesh 1) schrijft
dit toe aan bacteriénwerking, omdat naar zijn on-
derzoekingen in vitro bij afwezigheld van ammonhiak
nitriet direct tot nitraat omgezet wordt.

Hulbert 2) vermeldt, dat bij aanwezigheid van
vrij ammoniak 1/3 van het vrije chloor met nitriet
reageert en het rest chloorgehal te en niet geoxy-—
deerd NO2' naast elkaar blijven bestaan,

Tarvin, Todd en Baswell 3) menen, dat chloor-
aminen en nitrieten naast elkaar in oplossing aan-
wezig kunnen zijn, mits het milieu niet zuur.

Om in deze vrij summiere gegevens betreffende
het gedrag van chloor ten aanzien van nitrieten in
zeer verdunde oplossingen een nader inzicht te
krijgen en tevens een indruk te verkrijgen van de
werking van broom op nitriet, werd begonnen aan
nitrietoplossingen, bevattende 0,5 mg NO3' in 1 1
gedest.water met chloorbinding O, bij verschillen-
de pl-waarden zowel chloor als broom toe te voegen
en wel in hoeveelheden, waardoor de halogeenconcen-
tratie in de oplossing aequivalent met 1,5 mg Cl2
was.

De verschillende pH's werden verkregen door
toevoeging van buffers,

De oplossingen werden in het donker geplaatst
en na verschillende tijden werd het rest gehalte
aan chloor resp. broom en nitriet bepaald.

In de tabel I zijn de uitkomsten, welke na 1,
2, 24 en 48 vur werden gevonden, vermeld. Hieruit
blijkt, dat bij een pH-waarde, groter dan 6,05, na
1 uur nog nitriet in het water aanwezlg is, indien
broom wordt toegevoegd, terwijl nitriet bij aanwe--
zigheid van chloor in 1 uur verdwenen is bi]j pH-
waarde van 8,9 en hoger.

Naarmate de pH stijgt, gaat het afnemen van
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1) Conference of Water Purification Ohio.
Appendix TII 67.

2) J.AW. WA, 26 1643 é1934).

3) JLAW WA, B 1655 (1934).
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het nitriet langzamer. Zo werd na 48 uur de aanwe-—
zigheid van nitriet naast vrij halogeen nog waarge-
nomen in alkalisch water,

De inwerking van broom op het nitriet gaat
langzamer dan van het chloor en hierin is dus zeker
een voordeel gelegen van het gebruik van broom in
zwembaden, omdat dit element dus langer in het bad-
water aanwezig blijft voor de desinfectie,

Ook werd een reeks proeven gedaan over de in-
werking van de halogenen op nitriet bij aanwezig-
heid van ammoniak.

Hierbij kan men uitgaan van water, dat ammoni-
ak en halogeen bevat, waaraan nitriet wordt toege-
voegd, of van water, dat ammoniak naast nitriet in
oplossing heeft en dat met halogeen wordt behandeld.

De eerste methode schijnt geen zin te hebben
om het gedrag van broom na te gaan, daar reeds is
gebleken, dat broom uwet ammoniak geen aminen vormt
bij pH ven 7,0. Wel was het gewenst, dat zulks ook
werd vastgesteld bij andere pH-waarden. Daartoe
werd een ammoniakoplossing, bevattende 0,5 ng
NH4/1, gebracht op verschillende pH-waarden en be-
deeld met 1,5 mg chloor resp. een aequivalente do-
sis broom en het rest gehalte aan chloor CeCes broom
en ammoniak na verschillende tijden bepaald,

Bij de halogeenbepalingen werden zowel de
o.tolidine als de o.tolidine-arsenietproef verricht
ten einde het deel van het halogeen te bepalen, dat
"gebonden” aanwezig was. Tabel II geeft de verkre-
gen uitkomsten. Terwijl bij de proeven met chloor
de 0.T. en 0.T.A.-cijfers aanzienlijk verschillen,
geeft broom deze verschillen niet. Het chloor is
dus voor een groot deel gebonden aanwezig, het
broom niet, Het laatste geeft dus noch in zuur noch
in alkalisch water aminen.

De hoeveelheden teruggevonden ammoniak zijn
bij de chloorproeven belangrijk hoger dan bij de
broomproeven. De inwerking op ammoniak eindigt dus
bij chloor met chlooraminevorming; bij broom wordt
het ammoniak afgebroken. Bij de pH-waarde 7,6 gaat
de ammoniakafbraak door broom het snelst,

Experimenten over de reactie van nitriet in
water, dat broom en ammoniak bevat, zullen dus geen
andere resultaten leveren dan die, welke werden ver-
kregen, wanneer broom aan nitriethoudend water toe-
gevoegd wordt.

We zullen daarom de aandacht bepalen tot de
proeven, waarbij chlooramine inwerkt op nitriet, en
zulke, waarbij chloor en broom inwerken Op een meng-
sel van ammoniak en nitriet,

Voor het maken van de chlooramine-oplossing
werd aan water 0,5 mg/1 NH4' en 1,5 mg/1 Cly, toege-
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voegd. Daarop werd de pH op de gewenste waarde ge-
bracht met een daarvoor geschikte bufferoplossing,
waarna de oplossing met 0,5 ng/l NOo" werd bedeeld.
Uit tabel III blijkt, dat bij lage pH de oxydatie
van NO2' tot NO3' snel gaat, doch de chlooramine-
vorming langzaam. Daarentegen is bij hoge pH het
chlooramine snel gevormd en wordt NO»' niet meer
geoxydeerd.,

In het neutrale gebied wordt snel amine ge-
vormd en verloopt de NO3'-oxydatie met een snelheid,
welke wat kleiner is dah die door vrij chloor.

Inwerkin%_van chloor en broom op oplossingen, welke
NH4' en NOo' bevatten.,

De vitkomsten van deze proeven zijn vermeld in
tabel IV. Het verschil in karakter tussen beide ha-
logenen spreekt ook hier duidelijk. Bij het chloor
is primair de neiging om amine te vormen met het
ammoniak en dit amine werkt vooral in zuur milieu
oxyderend op het nitriet. Alleen bij zeer lage pH-
waarde wordt geen amine gevormd. In sterk alkalische
omgeving wordt het nitriet niet meer in nitraat omge-
zet,.

Bij broom wordt geen amine gevormd, doch wordt
het ammoniak afgebroken. Alleen in sterk zuur milieu
gaat de nitrietoxydatie hieraan vooraf., In sterk
alkalisch milieu verlopen de reacties langzamer,
doch de ammoniak-afname is toch nog groter dan bij
de chloorbehandeling.

Conclusies.

1. Onder bepaalde omstandigheden kunnen zowel chloor
als broom naast nitriet in water aanwezig zijn.

2. Deze omstandigheden doen zich voor in het alka-
lisch gebied; de nitrietoxydatie verloopt lang-
zamer naarmate de pl-waarde stijzgt.

3. Broom werkt langzamer in op nitriet dan chloor en
chlooramine.

4. De chlooraminevorming heeft niet plaats in sterk
zure omgeving. Broomamine wordt nimmer gevormd.

T.N.O.
7-10~149.
Sch./A.



Tabel no T.
Rest gehalten aan chloor en broom en nitriet.

Toegevoegd Cly, 1,5 mg/l; NO', 0,5 ng/l

| na 1 uur ! na 2 uur | na 24 uur na 48 uur
u ; ;

pH irest Cl, | NO', | Cl, E NO', | Cly | NO', | Cl, | TO',

2,6 0,58 afw, ‘

4,4 1,1 afw, | |

5,1 L2 afw. !

6,05 1,3 afw, |

7,05 0,8 afw, !

8,4 0,7 afw. | 0,6 | afw,

8,9 1,3 0,25 | 1,2 { 0,20 | 1,0 | 0,01 | 0,7 | afw.
10,2 1,3 0,50 | 1,4 | 0,45 | 1,0 { 0,30 | 1,0 | 0,30
1,4 | 0,9 0,48 | 0,9 | 0,48 | 0,9 | 0,48 | 0,9 | 0,48
12,0 1,3 0,35 | 1,2 ' 0,35 | 1,2 | 0,35 | 1,1 0,35

= i — e — |
Toegovoegd Br, 1,5 mg/1 (als Cl,); NO', 0,5 mg/1
na 1 uur na 2 uur na 24 uur na 48 uur

pH rest Br, NO'2 Br2 . NO'2 Br2 NO'2 Bra_ NO'2

2,6 | 0,8 afw.

4,4 1,2 afw.,

5,1 1,3 afw,

6,05 1,4 0,02 1,4 | spoor

7,05 1,4 0,25 1,4 0,2 0,9 |[spoor

8,4 1,2 0,28 | 1,1 | 0,25 | 1,1 | 0,20 | 1,0 | 0,1

8,9 1,3 0,35 | 1,21 0,33 | 1,3 | 0,28 | 1,1 0,25
10,2 1,4 0,50 | 1,3 | 0,45 | 1,1 ] 0,35 | 1,1 0,35
11,4 | 0,9 0,50 | 1,0 | 0,50 | 0,7 | 0,48 | 0,7 | 0,45
12,0 1,4 0,45 | 1,4 | 0,45 | 1,3 | 0,42 | 1,3 | 0,42




Tabel no II.
Rest gehalten aan chloor en broom en ammoniak.

Toegevoegd Cl, 1,5 mg/l; NH,' 0,5 ng/1

na 1 uur na 2 uur na 24 uur na 48 uur
!

rest 012 tNH4' 012 Cl 4' Cl2 NH4'

0, T 10.T.A, 0.T.;0.T.A. 0.T.A. 0.,T.| OLA,
2,6 1,4/ 1,2 10,5 |1,2] 0,8 0,33 p,06/0,02 0,31
6,71 1,0 0,16 10,23 | 1,0l 0,16 0,56 0,17 10,14/ 0,17 0,17

7,6 | 1,0] 0,18 | 0,50 1,0 0,16 0,36

1441 1,5 1,0 }0,50|1,5] 0,50 0,50 1,5 0,50 0,9 {0,18 0,50
e — - : e N e — |

Toegevoegd Br, 1,5 mg/l; NH,' 0,5 ng/1

na 1 uur na 2 uur na 24 uur na 48 uur
rest Br, NH4' Br2 Br2 NH4' Br2 NH4'
0o Boof 10T A 0.T.10.T.4, 0.T.A. 0. T, | ORA,
2,61 1,21 1,2 0,5 1,2 1,2 0,5 0,7,0,7 10,5
6,7)0,2{ 0,2 |0,15|0,1| 0,1 0,13
7,6 10,24 0,24 [spoor ’
1,41 0,6! 0,6 |0,2310,6/ 0,6 10,23 [ 0,4/0,4 {0,23
Tabel no IIT.
Samenvoegen 0,5 mg/1 NH, 'en 1,5 ng/1 Cl, en hierbij 0,5 mg/1
- S, NO, !
na uur na 2 uur
pH rest 012 i Cl
NH4' NO, ! NH4' NO,!
O,T.|0.T.A. 0.T.A,
2,6 | 1,0] 0,7 0,5 afw, 0,4 0,4 afw,
6,7 1,0/ 0,18 0,5 0,18 0,16 0,5 0,04
11,4 1,31 0,1 0,46 0,50 0,08 0,46 0,50 !




Tabel no IV,

Samenvoegen 0,5 mg/1 NO,' en 0,5 mg/1 NH

1,5 mg/1 Cl,.

, . =
4' en hierbi j

na 1 uur na 24 uur
pH rest 012 Cl2 |
NH4' NOZ' NH4' N02'
0.T.|0.T.A. 0.P.| 0.T,.A.
2,6 0,71 0,7 0,50 Sp. 0,55/ 0,50 0,40 afw,
6,7 i 0,18 0,50 afw, 0,90 0,12 0,50 afw,
7,6 0,65 0,02 0,26 afw, 0,54| 0,04 0,20 afw,
11,4 1,3 0,1 0,46 | 0,50 0,95 0,90 0,40 0,50
Als boven, doch met 1,5 mg/l Br, (als C1,).-
na 1 uur na 24 uur
pH rest Br2 Br2
NH4' NOQ' NH4' NH, !
OuTy |O.T.A. 0.T.|0.T.A,
246 1,2 1,2 0,50 afw, 1,0 1,0 0,50 afw,
6,9 0,80 0,70 0,25 0,20 0,70 Q,60 0,15 afw,
T,7 0,40} 0,40 afw, 0,48 0,40( 0,40 afw, 0,35
11,4 1,00 1,00 0,23 0,48 0,81 0,8 0,20 0,48




