DCGCUNMENT RES=HVE A L UbAuE SACLUSIF DU DEMANDEUR
‘l

Pour luttsr contre le dévaloprenent de 1z Ffaune et de 12 flore dans
las circuits d'm2u de re‘*ro’d:.ssenent des centrales thermiques implanties
an Hord de - Ty le chlore est la piccide le plus g-n-ralene:'t utilisé,

Il est éisormais certain gue 12 chlore libre ne peut exister cans l'eau
cé2 ner ote d’ion ammonium par suite de la réacticn sur les bromures

et format >rcme, Par contre, an présence d'icn armmoniuwm, la cuestion
ce 1 '=7=-:*'-= Sormatior &2 monccaloramine reste partiellement sans

szux de concentration rencontrés dans les circuits cs

i~dire infirisur 4 1 mg/l. En effet, s=1on CCuRToT (1))

z aire Cl/" "1:5!‘13‘2‘ 2 1,5 on obtient de 12 monocalorzmine
e 2] , dens 1les conditions normales dhuxe
e ange est obt e_-zu quand la teneur en azote armoniacal est
5 2 0,5 =g/l at la tensur sn chlore infdrieure 2 2,5 mg/l
( SUGAM |3] 2 calculé que pour des tensurs en chlors ée 1'ordre
a s B 1 et les brcmamines l'emportent tot2lament sur lsurs
4 ::-'- oris 3 touts salinité supérisurs 3 0,3 °/00, De=s travaux
> envisa gent la formation ce chlorobremamine dont tcutafois
1ticensi E raste 3 eifectuer, Il :.-npc"te que las métkodas znalyticues
soient les plus sélectives possibles vis 3 vis de ces ¢ifférants cemposés
car :
la stabilité d= la .-ncnca.""or mine ast nettement »lus
que celle du brome cembiné [5) [6]) et c'est denc e
sistara darng les ellluente,
)
:: s2 toxicité es éi.—'fére.nte de celle cdu cziors libre
{03 2 pa)
L2 dosage par 1z diethyl-p-pnényldne dianire (D.P.D.) ddvel s,
PALIY {72 t 1'une des méthodas ratanues par la normalisaticn t
s ::e:—...et tzéoriquamant la diZférenciation antre calors ccmbiné z
en cu'’elle présente de nombreux avantagas fl3] il sembla -

A existe we interfirence du chlors ccmbind, sur la teneur en .
crlore libre (09 a {177 ). D= plus le développenent &e 1a coloration

obtenue aves la monochloranine est catalysées par de "nhntes quantités”

aticaure [33] . Cr, d’aprds RILZY [19] "la concantraticn en iode disscut

dansg llsau c2 mer est Drooa.le-\ent d'anviron 604 x/l. La thermodmanmicue

sucgdre cue dans l'sau de mer saturés en oxycind, cst &lénent exists

totalement sous forme d'icdate, Toutefois la plupart des chercheurs en cnt

trouvé scus Zorme d'icdure, souvent prédeminant”, Ainsi SUGAVARA [207]

nenticnane ds=s rapports iodate / iodure variant de CO 2 5,2.

Afin da préc: sr le rdle catalytique de l'icde dans la réaction antre
1a monocaloramine et la D,P,D,, nous avons &tudid 1'évolution de 12 .
coloraticn b t-"u en Sonction du temps, an présence d'iodure, d'icdate
2t da mdlangas dns “eux A des concantrations voisines da csalles susceptidles
d'dtre rencontrées dans 1l'22u de nmer,



http://brcmamir.es

o 4

- 1 -
1 - CCIDIT Z.EIRITMENTALSS
_czlorz nuils. _
k]

Suite 2 é= pricédents travaux \_21] nous avons utilizé wne eau
Ciminidralisde sur lits mélangds, traitde avec un excés de czlore
pour cbtenir un risicuel de 2 2 3 ng/l aprés une nuit de cortact
Cat ancds &2 chlore est ensuite <itruit par passage sur du
crarten .
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2 - DCSSGZ COLCRIMSTRIQUE DI LA MONCCELORAMINE

1 2 été réalisé apras ajout g'anvirom 1 g dticdure de potassiuam dans
mélange eau-tampon-D.7.D. (dosage du chlore total),

I
1

Trois séries de mesures ont &té effectudes avec E.D, et .3,T. &
5 concantrations cemprises entre 0,25 et 1,25 mg/l en équivalent chlors.

ivec Z,D. llécuaticn da ragression est @
Densits optique (D.0.) = 0,2403 Era., c1] + 0,0072 {r? = 0,5995)
svac Z.Z.T, on ebtient @

D,0. = 0,2405 @:-12 c:'.] + 0,0060 (r° = 0,9552)

- P 2
2.0. = 0,250+ [, 01] + 0,0055 (22 = 0,9593)

Pour un intervalle ds confiance sym3tricue & la prozacilité 0,95 les
parzmdétras de cetta droita sont @

0,240 4 0,02 2t 0,007 + 0,002 .

3 = ZVCLUTICY DI LA CCLORATION = P2SSIUCE D'ICIURE

2122 a 3té atudide pour une iansur 2n monochloramine constants
2t 3igala & 1 =g/l a'icuivalant calore (1,4 0~ i), Ltallure des
CcIurtes obtanu2l est Scanda jar la Jigure nd 1,
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Fizure n® 1

: Evolution de la coloration obtenue avec la D.P.D.
et 1la monochloramine en fonction du temps ,

'1 avec 60 pg/1 d'iodure

2 avec 30 ),g/l d'iodure

3 avec 60 yg/1 d'iodate

4 sans iode,
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Ces courtes psuvent se mettrs sous la forme

D.0, =a+beSt

&)

erwet de calculer las tzmps ¢ ~ 2T T

PO

e

matzidzmatigue

rour lesqueis

T P 0,5 0,9 :
1'intensité d= la coloration cdtenue ast ressaciivement égzle
£ SO et S0 % de l'intensité Sfinmale.
11 s'avire que les courzes 1 = £ ([T }) somt ces croitas,
1
Four 2., les squations de régression obtarues zont @
I =755 1070 i) + 49,7107 (2)
- 015 -
> = 0,995 pour 30 mesures)
1= 2,10 107 7]+ 159 107 (3)
0,9 -
zyaT ¢t en mn
-
T an 1)
G = e
Cas résuitats scemt visualisds sup les Sigurss n> 2 et 3,
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Tigure n® 2 : Variation de 1/t avec {m™') avec 2a

0,5
concentration en iodure (ng/1) dans E.D,
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e n® 3 : Variation de 1/t nn"’) avec
e LR 0,9

en izdure {ug/1) dans E.D.
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Pour 2.3.7. c25 équations sont :

I o654 1070 1] +52,8 1073 (9)

(r = 0,994 pour 24 mesures)

1 1,85 1073 [I'J +16,3 1072 (5)

(r = 0,994)

Les figures no 4 et 5 correspondent & ces résultats,

-7

wanie

20 40 \ 2D 17 psit
Figurs n® 4 : Variation de 1/t 5 {mn"') avec 1a concentraticn
DR .

an icdure (,uq/l) dans 3,3,T,

T
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: Figure n* 5 : Variation de 1/t 0,9 (mn") avec la concentra-
tion en icdure (wg/1) dans E.B.T. i
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3.7.1, Cemparaison des droites ot

anues

Ellz sa fait en &tudiant la variance des gentes et l2

Cnevauchement ou non des intervzlles de confiznce, Cas
variances sont domnées dans la tzbleau no 1,
: 3,5 %0,7 H
: Fi -2 : s :
.. I RER ) 0,169 107 : 2 :
3 - 3 T b
2,2,T z 0,130 19 ° <z

3 1]

H 2.3, H 2.3.% H

Iocymeze 8 ISST 3 TISITEZE 3 oppgpy g 12T 2oiTe sy

1" 3 e g IS g 3 TS g mamTIs

[ : 3 3 3 ) . t
ER- T 123 3 1,4 3 10 1 13,3 1 1,8 1 3 T
3 ) - 13 ’ L3 1 :
t ' 3 L 1 1 . 3

2 3 3, 3 A3 3 A t 34,3 30 ) 3 s

13 3 ¥ 1 1 H

Tlzam 30 2 3 Cimparalics d3s tmws (=1 m) 22 Zkmlcrzemeat de 1o c3lsTisisa
o 123 2 e d'zIl m Mokavacy Aliadare.

Bevs a0y
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3¢7.2, Interférence de 1a monochloramine sur le_cosafe 2u cilore

Le tableau n® 3 domne les résultats ces mesu=es cue nOUS
avons réalisées en l'abgsence d'iodur- ainsi gque ceux

obtenus par JOHNSON E17] pour une teneur en moroculorzmine
de 4,9 mg/l et une température de 35° C, L'inta-Sirance de
la monochlorzmine est faible mais ells ne pzu® 3tre nigligés,
Il convient cerc, lors du dosage du cl:lore librs d'effactuer
la lecture le plus rapidement possibie aprés irtroduction

de la soluticn & doser dans le mélangs tampon_e: D,P.D.
comme le préconisent lss "standard mstnods" (7€) et PaLIN EEJ
et non apris une attente de 2 4 3 mn ainsi que le pratiqus
IcoLsey fi4f.

H H % 43 12 lecture finale :
1 h" 1 /1

’ ] 2> 1 %9/ 22 ] Y R o 37 ]
] (=) 1] sczecilormize 4 "ot Tz § 3 ’
1 F] r L]
1 1 ] 27 ' $ 3
’ ] ] ]
1 2 ] 7 ' 7 4
] 3 ] :
1 ] ] 10,4 ] 1743 1
1 ] 1 1
1 4 3 10 ] 22 1
: : H ]
3 3 s 15,5 ’ 23 :
’ ] 1 1
] 10 ] 0 1 ) E]
] ] l 1

Tadblaa 2° 1 ¢ Iatardiveccs <o 13 acmochlitomirg S 12 temrny e CRlore 1itre
2our dillireats Imwps <3 divelcppmmt do 12 csloraticn,

Zn présence de traces d'iodura le développement ds la
coloration est accéléré (cf tapleau n° 4) et 1'intsrfirsnce
de la monochloramine devient trds importante, Ainsi ds que
1a présence d'icdure est soupgonnés, il est nécessaire

. d'sffsctuer 1'snregistrement de la coloration en fonction du

temps afin de pouvoir extrapoler la courbe au temps zéro pour
connaitre la tansur réalle en cnlore litrs,
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1 ] 1 H

* L] 3 2
t T 1 - 1 t
1 3 [} 20 r 43 1 40 s
I ) » 2 t
PR ] 1 1 1
] ’ H & . 1
1 1 [ T 1 20,8 255 1 1
1] 1 H 1 1] 1
H 2 v 22,2 2 20,8 EI [ :
. 1 1 1 A 1
] 3 1 20,1 U 12 1 54 1
1 . ] 1] 2 ?
] 5 EI ) LI 1 ] v 7 2 N r
3 1 3 3 H ¥
] 19 1 57 r 23 1 52 [ ] t
] 1 H : ’ 1

Sdieaw ne 4y _1 =plis= »:l 1 =3/% 23 sczsealsomuize (4 2) T 13 tmoee

0 sep 44878t E:‘a!?‘ﬁal’ Q ixure daas

l'aau Sxicdrallzie.

.e.".-:u“ .

2
£

[ 2
no (=2
2 ic
3 €

2 5t A 1

a2 C.
2 -

5

2 1a coloraticn, entr T un
e.c-r.em: es5t d’autant pius ssnsible

Plus 3lavie,

L2 cemparaiscn des tablaaux ne
ue de doszge n'sst pas

sélectivitd ¢

=

- ? - 3

P o Tmewatstme b3ty ] 0 A [ -
s zoy=re 10,5 1377 137 197 5 3,5 1074 3,0 9970 113,30

} ! -3 3 -3 ! -] R B I

1w e T 5747 11,9 ¢ 142197127 : ETE I :

3 1 3 3 2 !

3 z=ipe 20 sesres o ) 1 P ] J ] : 30 t

’ 1 seymee 1 1031970 13,3197 2 5,3 1970 1 2,3 197 pa,0 207
1 ] ] 3! ~31 3! .. a3 3}
33,5 1 jewt Troe 3 331972224 3749927 2 3,4 10 : 3,349 %
1 3 3 3 1 1 H
3 § OSSRETT S8 e T 3 3 2 3 - [ 3 ! 2 3
1 s + 1 * : ' .
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) » 1 ] H -
) Tm:ew e todure (3/)) H -] HEE L - HE HE H
1 - 1 1] ’ 1 H s
'Y - T 0,2 1 0,3 P 23 T 1l s £,5 3
] 1 3 1] r 13 s
» H] 2 1] ? H 1
¥ A% A r 0,9 2 1,8 1 2,3 1 4,1 1 a5 1
1 H 1 1 1 H R

“adlems 2% § 1 Intefiresce (cf tsDleam n® ) - % dela
2i=als.

PPN

Ces »égultats démentrent qu'il est absolument impératil
dratilisar deux verrarias gotalemant distirctss lorsgue

doivsnt 23trs eiffectuss des dosages de chlore libre et totzi,
ce dernier nécessitant 1'=mploi 4'1g d'icdure de potzssiuwm,

s Le f2it cue les ccurtes d'évolution Ce ia coloraticn avac

la tamps passent semsibplement par l'orizine montre gue pendan
s ds contact srélimiraire e 10 =z il n'y a pa2s de
f2cticn enire la mencchloramine st las :rc:‘.::es 1

OEMANDEUR

z ur en aonccalorzmine

L7ec las Saux tyzas d'ezu, cnt &té étydifas las courtes d'svolutic

<2 12 coloration pour quatre autrss conc_vztranc.‘s an moncchlorazine
n =

riserce de 30 et 60 /g/l d'icdure,

Four Z,D. les tamps nécassaires au déveloprenent d= 50 et 20 % de
1z calora..:.on finals scnt donnés resnec-.:.':cxmt dans les tablezux
n? 7 ot 8,

Socmtyatiim & ) 3 3 1]
: smechisramize (24/1 €L,) : 9,28 1 H?3 3 1,0 1 a3 g
] ) xyssoe ] +0 2 7 32 [ %
F - H 3 I » ] t
'Y ) leart trre v 0,013 1 0,12 : 0,28 s BC74 3
3 Rt ] r ] » ) 1 1
3 3 =TI dA JeMENE ¢ 2 ) 2 T 3 2 2 )
] » ] 1 1 3, 3
1 ) ] ) 3 ] 1 3
] 3 SOTENS 3 1448 3 13,3 3 17 1 1,3 T 12,8 ]
1 ] 3 ) 1 1 1 1
3 1 lesrt TTe 1 337 1 Q0 e 1 JI? 1 X327
T "3 [ H ] 1 t 1 3
3 1 TIPS b TEDENS 2 s 2 1 3 3 3 ] ? 1
1 ) ) ] H H 1 t

1232200 A8 7 ¢ Tmuas sy m) sisszeaize sorp )iy A Ldmissacmiag !
Viaggd 53 AT gy o id AN peiamd L2 )

PRI oAl 3T IRTraliade (3.34)

TR e
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= Traticn & ] T o 3 o t :
1 cmeiereics (A @) g % o o tnee 1o
H LA =) 1 1,73 1 L33 1 29 : 1053 : 2,64 :

] : 1
: tas : teart trre 1 0, 1 024 3 O2t 1 0,02 s 0,83 :
- t ’ 3 ) 1 H

: " 1 S=Xre &2 DAz 8 2 7 2 ] 2 1 10 1 2 L]
1 3 : ] 3 H 1 )
] 1 3 » 1 3 ] '
3 2 TEe—3 Yy 747 1,2 3 7T 3 T 3 7.0 ¥
1 1 ' 1 3 s 3
T %a 1 raset Ty 1 833 T 07 3 313 0,30 1 353
7 3 3 1 3 ] s s
] 1 Seiry d3oITTed 8 2 3 2 3 ? t 1 ] 2 3
1 H 3 s ] v H :

'm dfmlazsament dy 50 et 90 X de I3 csloratica
271 304zimy ¢33 2.0,

p 2]

sadlras 2% 3 3 =93 (33 03) oo
3 p2zea dy 3

s da variancs (tast ?) meatre au’il n'y a pas de2 < é o

=ive satse les tamps calculds pcur une mdme tenewr an iolu
les tablezux n° 9
cas il e: 2 cas
our t sour la2s

] Tmzgasteatizy a, t ] g ! 3 [

1 s=scslsmaize Lyl RL,) 9 %33, 030 [ o , e [ o2 ]
3 3 1 [ ] ] ] s
. 1 =cre=s 14 3 40 3 H2 1 EN) 3. 3
r ] E 3 ) ] 3 H
1 T3, 3 texst tohe 1 0,32 T %33 3 0387 1 0,808 1 8,35 1
7 1 ) 1 1 ] 1 3
3 © lzerrdasemzas 1 2 12 s 2 0t 4 3 2 :
N 1 H 1 3 s 3 ]
3 2 : t 3 1 3 1
] 3 Zsye==e 1 158 3 15 3 Ha 1 1332 1 124 1
] 3 3 : t ] ] I}
1 %ay 1l e 1 15 3 03 1 %38 1 0,73 13,5 ]
’ » H t 1 1 v ¥ 1
3 3 1 3 ) 2 3 2 3 £l 3 2 1]
’ 1 2 3 3 1 1 1

43 50 a2 jQ 5 3 la
SO JRCL I P
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¢ e s e e e o

] Coscantraticn e 3 3 ] 13 1

1 zcmzelicrmiza (=91 c:,) y %8 Q%0 975 n00 633,
3 ] 1] 3 1 s ]
3 $ Wyaue 3 23 24 1 2,2 T 2,3 t 243 1
. : : ) : : :
st 3 deart T 1 0,056 0,22 3 0,18 3 0,15 3 0,011
3 %, 3 ’ ) 3 v
’ 1 neatre de dat=rs ) 3 3 v 3 ’ k) + 2 v
s 3 1 [ 3 t T
H 3 H 3 3 1 1 ]
1 3 =Cy=se 3 93 3 38 3 7H 3 7,9 s 32 3
] 3 3 ] ] 1 ] ]
2ty 2 lemtye 00 2 077 1 077 1 O 5 013 1
H 1, 3 3 1 1 I 1
H 1 Zatre &y zans ) 3 1 3 ] 3 t 2 v 2 1
t 1 3 1 t 1 T 1

Tas1ama 2% 70+ T=93 (=3 ) sdesszaize 3 E‘v—!-;-g:! : 50 o 30 % ¢s 1a
enicratiom & ;l.\s:rx: 23 309771 CrictTe & =%

2t la valsur de a dans L'équation (1) odtenue pour chaqus
ation en monoczlorzmine il est possidle s tracar la droite
"a‘or::age cu cnlore total, Les rasultats cur:‘v:o*ca.
oA ¢a mesure, toutes =zux conforiuas, Sor
-

la figure n® 6,

La droita de rigressicn 2 pour équation 3

2.0, = 0,201 E:lzj +0,029 (r = 0,978 pour 39 mesurss)

Pour wn intarvalle de confiznce A risgues symétriques au niveeu
0,25 1les valeurs des cosfficients de c=tts droite sont @

0,201 - 0,014
+

at 0,025 + 0,011

=~ tout d'abord la disparsion des résultats ast Deaucsup plus
'“‘ortant-. Cet‘.- c rst:—.taticn paut vraisamblaplamant 2tra
ibnde 2 la til' » 15:- an aff21, une
rtitude d’a ma 2 da 12 courza cui s2
répercute sur l ation 22§ iafiand.

- 3 Faidla.
dms L2

223 3yzblz

ioe Sy i

la
2

vic
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las pentes des droites n'étant pas significativement
différentes alors que le rapport des temps de déveloprenent
est de 1l'ordre dea 2,

- EZnfin l'ordonnée & l'origine est é&levée, Une &tuce par série
de mesures montre de plus que ce paramétre est trés variable
et apparemment de facon aléatoire, De petites différences
dans la qualité de )'eau utilisée peuvent peut &tres jouer
un rdle important.

'
L

930
g

Densits’
opliqua

o

a0l

: :
40 [ Chlors Tolel] melt

Figure n® 6 : Teneur en monochloramine - Courbe d'étalonmage
de la monocchloramine

© E.D. + 30 pg/1 1”7 :
* E.D. + 60 yg/1 T

9 E.B.T,s + 30,09/ T°

& EdB.To + 60 pg/t I”
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4 - SVOLUTICH DE LA COLORATION EN PRESFKIICE I'IODATE

Lors de 1'zcdi tion de chlore daans l'eau de mer celui-ci réagit avec
Fformer de 1l'acide hypoiccauk. D'aprés XOLTZCFF
£ wme oxydation ultdriaurs conduirait rapidsmen
icdate, ous avens donc atudié l'influence de 1l’icdats seul

et an mélangs zvec de l'iodure,

2,1, Influence 22 1'icdaie saul

a éts rsalisd des sériss de mesures pour guatre concentrations
icdara {15 -~ 30 - 45 et 60,4g/) ewprimds en I ) avec =2 ransur
moracaliramine de 1'mg/l. Les temps t 4 5 calchlis peur Z.D. et
. .T. sont donnds dans ls tableau n° 11. Ln= anz2lysa de yariance
a2 dans las deux cas les différancas observées ne scnt 2as

Bva

ign atives, Las icdatas ne jousnt donc pas un rdle catalytiss
catrairement aux icduras,

oo
’.J:.! -

a Wity

3 Twmeur w dcdatz $5A 1) 1 0 HEETERE " T R HEP
! 1 $ ’ ] 3
3
S g 12,3 S 15, s 15,9 3 s 1 20 )
: L T T & SR O - O S
3 X ) ] * H
] - H 1 1] 1 ] 1]
: E & 5 : 12,3 :17.: : 13,3 :1!.1 T 15,3 3
: N T N D R A O ST
3 ] 2 ? 1 1

"l,l:??ﬂﬂ' €3 22 5 23 13
::ca 1 =2yl e riny
eT™MEseldt 2y ._'-a da

YRV EEY
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4.2, Influence 4'un mélange jodate - jodure

les 3 mélarges &tudiés ont éts 45/15 - 30[30 et 15/45 respectiverment
en icdate =t isdure (exprimé en wg/l de I') . La ceaparazison &
ta 5 ottanus dans ces conditions avec ceux obterus avec une n2ne
v
::r:cantr= ien en iodure, mais en 1’apsence c'icdate, mon
cas les diffirances sbservées ne scnt pas <=
s co::c_..-..- icns en iocdure calcul ss en utilisant les squatices
(2) et (4) sont donndes dons ig tablezu n° 32,

4 . 1 s
: Toer @ icture 3 T m icky caloulie )
- 1 wtdcritoe 1 1
H H 2.3 ! ;
2 3 1 '
1 14,9 : 2] 1 812 '
3 L]
1 23 ] 233 1 2323 3
1 3 i = 1
i +hd 1 E-] 1 a4l )
) M H H

2adlire 3° 12 3 c::;w-u:n &3 tmaurs o3 lcdure ( qA) datrsdujzas et
isa éxny 1lss dlgee dodsw
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iors cu da.»a color:.nﬁtnq-ue du chlore libre a la D.P,D, en présence

il ¥ a une interfirence de celle-ci d'autant plus -w‘m.
'iconle entre le mslange de 1l'schantillon et des r2act
a densité ontique est élevé, Pour les temps de manipulat
minutes = l'srreur ccmmise ne dépasse pas 10 % tant dans
sue dans une e2u tamponnie a pH 4,0 et conternant <es

icn

dimind -

23, PR Te, en présence dtiodures A des concantratzons infarieuras

9/1, c ~dire du nivaau de celles susceptibles d'2tre rencentrées

'22u de mar, 1 'act:.on cavalytique de ceux ci sur le développement e

ration antralne une errcur, trés importante rendant illusoires las

nciations calors libre - chlor= ccmbiné salon le mode opératoire

de 12 mé<rhcde analytiqus, Pour limitar l’erraur, nous proposens

istrer nlution de la coloraticn obtenus en fonction du temps -
paut se metire sous la forme mathématique 3

c
DO maygbea
27 2'exirasoler 2u tamps zéro,

u cou:'s da catta étude, nous avons également mis en évidence 1'absencs
élaction catalyticue des icdates seuls ou mélangés a des iodures, Il convien
dorc maintenant ¢'itudier la réaction du chlors sur las iodures afin de
savoir & quelle vitesse 1l'oxydation permet d'atteindre le stade iodate,

Das premiers résultats en notre possession, il semblerait qu’en 10 minutes
s2ula e faible partie des iodures scit oxydée en icdate car il existe
toujours une intarsérence importante de la monochloramine formée in situ
sur 12 mesure du calore libre,
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