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Dans le brevet frangais déposé le 17 Décembre 1976 sous
le n°® 76.39204 pour : "Procédé et appareil de mesure ampérométrique
de la teneur en chlore libre d'une solution”, les Demandeurs ont
proposé un procédé qui permet de mesurer sé&parément la teneur en
chlore libre et en chlore combiné dans une solution. Ce procédé
consiste éventuellement & effectuer une premiére analyse au moyen
d'une méthode classique qui donne la teneur en chlore total,
avantageusement la méthode ampérométrique, sur un échantillon non
traité, et une deuxiéme analyse, sur un échantillon préa]ab]emént
traité au moyen d'un composé chimique, avantageusement un nitrite,
qui réagit sélectivement sur le chlore Tibre pour le transformer
en chlorure, la différence entre les résultats de ces deux ana-
lyses donnant la teneur en chlore libre.

Dans le traitement des eaux, en particu]iér des eaux
potables, au moyen de chlore, de bioxyde de chlore et d'ozone,
diverses associations d'oxydants résiduels peuvent se présenter
dans 1'eau & 1a fin du traitement et il serait intéressant de
pouvoir en mesurer séparément la teneur afin de mieux contrdler
le traitement. :

La présente invention a pour objet un procédé qui per-
met d'effectuer une telle mesure séparée, chaque fois que 1'eau
a analyser contient au moins de 1'ozone ou du bioxyde de chlore
et d'autres oxydants résiduels.

Suivant 1'invention, ce procé&dé consiste & effectuer une
premiére analyse sur un é&chantillon non traité et au moins une
deuxiéme analyse, sur un échantillon préalablement traité soit
au moyen de glycine, qui détruit sé&lectivement 1'ozone et qui
transforme, s'il est présent, le chlore libre en chliore combing,
soit au moyen d'un nitrite qui &limine le bioxyde de chlore en
méme temps que le chlore libre éveptuel.

La premiére analyse donne la teneur en oxydant résiduel
total et la seconde, la teneur en oxydant résiduel, ozone exclus.
La différence donne donc la teneur en ozohe, s'il n'y a pas de
chlore libre dans la solution. En cas de présence -de chlore 1ibre,
i1 faut effectuer une analyse supplémentaire sur un &chantillon
préalablement traité au nitrite, qui réduit sélectivement le
chlore 1ibre.

Les diverses applications de 1'invention apparaitront
clairement & Ta lumiére de la description ci-aprés :

Exemple 1 :
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Pour 1'analyse d'une solution contenant du chlore 1ibre,
des chloramines et de 1'ozone, on procéde de la maniére suivante :

On utilise trois analyseurs ampérométriques en paralléile,
fonctionnant avec addition d'iodure et tampon pH 4.0.

Le premier analyseur, dans 1equé1 on introduit un é&chan-
tillon non traité, donne la concentration totale en oxydant avec
la lecture A. En amont du second analyseur on injecte du nitrité,
qui détruit le chlore 1ibre sans réagir avec 1'ozone et Te chlore
combiné. Le second analyseur donne la lecture B. En amont du
troisiéme analyseur, on injecte de 1a glycine, qui réduit 1'ozone
et transforme le chlore 1ibre en chlore combiné. Le troisieme
analyseur donne la lecture C. Un calculateur effectue les diffé-
rences : A - B, ce qui donne 1la concentration en chlore Tibre et
(A - C), ce qui donne la concentration en ozone. Le calculateur
afficﬁe les valeurs suivantes : chlore 1ibre, ozone et chlore
combiné (donné par C + B - A). Couplé avec un pH-métre, le cal-
culateur donne en outre la concentration en acide-hypochloreux. -

Exemple 2

Pour 1'analyse d'une solution contenant du chlore 1libre,
des chloramines et du bioxyde de chlore, on procéde de la maniére
suijvante :

' On utilise trois analyseurs ampérométriques en paralléle,
les deux premiers fonctionnant avec addition d'iodure et de tam-
pon pH 4.0. Le premier analyseur, dans lequel on introduit un
échantillon non traité, donne la . concentration totale en oxydant
avec la lecture A. En amont du second analyseur et en assurant un
temps de contact d'au moins 2 minutes on injecte du nitrite; ce
composé réagissant avec le chlore Tibre et le bioxyde de chlore,
on a alors la mesure du chlore combiné, soit la lecture B. En
amont du troisiéme analyseur, on injecte un excés d'ion ammonium
et un tampon & pH 7.0 qui transforme le chlore 1ibre en chlora-
mine et on obtient la Tecture C, laquelle donne directement la
concentration en bioxyde de chlore.

Un calculateur effectue 1a différence : A - B - C
ce qui donne la concentration en chlore libre. Ce calculateur
affiche les concentrations en chiore 1ibre, en chlore combiné (lec-

ture 2) et en bioxyde de chlore (lecture 3). S'il est couplé avec un pH métre
il calcule 1a concentration en acide hypochloreux et 1'affiche.

Exemple 3 i
Pour 1'analyse d'une solution contenant du chlore 1libre,

des chloramines, du bioxyde de chlore et un ch]orité, on procéde
de la maniére suivante
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On utilise quatre analyseurs ampérométrfqués en paralléle,
les deux premiers fonctionnant avec addition d'iodure et de tampon
pH 4.0. '

Les trois premiers analyseurs sont utilisés comme dans
1'exemple 2. En amont du quatriéme analyseur, on 1n3ecte une so]u—
tion d'iodure et d'acide permettant d'abaisser le pH & 1,0 et on
assure un temps de contact de 2 minutes avant 1'arrivée dans 1'-
analyseur. Ceci a pour effet d'é@liminer le chlorite ce qui donne
la lecture D. o

La différence D - A donne la teneur en chlorite.

Exemple 4

Pour 1'analyse d'une solution contenant de 1'ozone et du
bioxyde de chlore, on utilise deux ana]yseurs'ampérométriqués en

paralléle avec ou sans addition .d'iodure et de tampon pH 4.0.

Le premier, dans lequel 1a solution n'est pas traitée, donne la
concentration totale en oxydant, avec la lecture A. En amont du
second on injecte une solution de glycine, ce qui détruit-]'ozone.
Le second analyseur donne 1a lecture B, c'est-d~-dire la concen-
tration en bioxyde de chiore. Le calculateur effectue Tla diffée-
rence : A - B ce qui donne la concentration en ozone. |

Exemple 5

Pour 1'analyse d'une solution contenant de 1° ozone, du
bioxyde de chlore et un chlorite, on procéde de la maniére sui-
vante :

"En plus des deux analyseurs décrits & 1'exemple 4, on
utilise un troisiéme analyseur en amont duquel on injecte une
solution d'iodure et d'acide permettant d'abaisser le pH & 1,0
pendant 2,0 minutes. Le troisiéme analyseur donne la Tecture C.
Le calculateur détermine, en plus des concentrations d'ozone et
de bioxyde de chlore, la concentration de chlorite donnée par 1la
différence : C - A.

Exemple 6 )

Pour 1'analyse d'une solution contenant du chlore 1ibre,
des chloramines, de 1'ozone et du bioxyde de chlore, on procéde
de la maniére suivante : ' ‘ ,

On utilise qdatre analyseurs ampérométriques en paral-~
1éle, les trois premiers fonctionnant avec addition d'iodure et
de tampon pH 4.0. Le premier analyseur donne la concentration
totale en oxydant avec la lecture A. En amont du second, on in-
jecte une solution de nitrite en . ménageant un temps de contact
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de 2 minutes avant 1'entrée dans 1'analyseur; on mesure alors
les chloramines et 1'ozone, soit la lecture B. En amont du troi-
siéme analyseur, on injecte une solution de glycine; on mesure
alors le chlore 1ibre, les chloramines et Te,bioxydé de chlore,
soit 1a lecture C. En amont du quatriéme analyseur, on injecte
un excés d'ion ammonium, un tampon pH 7.0 et de la g]yciné :
1*'échantillon ainsi-traité est analysé et donne la concentration
en bioxyde de chlore, soit 1a lecture D. Le calculateur affiche
les différences suivantes, en plus du bioxyde de chlore : ozone
A - C, chlore 1libre : A - B - D, chloramines : B + C - A.

Exemple 7 . .

Pour 1'ana1yse d'une solution contenant du chlore libre,
des chloramines, de 1'ozone, du bioxyde de chlore et des chio-.
rites, on procéde de 1a maniére suivante : ’ '

En plus des quatre analyseurs décrits & 1'exemple 6, on
utilise un cin&uiéme analyseur, en amont duquel on injecte une
solution d'iodure et d'acide permettant d“abaisser-le pH ?‘1;0'
pendant 2,0 minutes. Le cinquiéme analyseur donne la lecture E.
Le calculateur détermine, en plus des concentrations des com-
posés décrits & 1'exemple 6, 1a concentration en chlorite &
1'aide de 1a différence E - A.

On voit en définitive que le procédé de 1'invention per-
met d'effectuer 1'analyse séparée des teneurs en oxydants rési-
duels dans les associations les plus fréquentes de ceux-ci que
1'on rencontre & 1'issue des traitements de stérilisation des
eaux. -

Bien entendu, les analyses multiples décrites pourront
dtre effectuées par d'autres méthodes connues, si 1'on n'a pas
besoin d'effectuer un contrdlie continu.

o>
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'analyse séparée de la teneur en oxydants
d'une solution qui contient de 1'ozone,du bioxyde de chlore et
un ou plusieurs oxydants résiduels, caractérisé en ce qu'il com-
porte deux ou plusieurs analyses, prises parmi les six types
suivants : analyse sur un échantillon non traité, analyse sur
un échantillon traité aprés injection d'un nitrite, analyse sur
un échantillon traité aprés injection de glycine, analyse sur un
échantillon traité aprés injection d'un excés d'ion ammonium et
d'un tampon amenant le pH & 7, analyse sur un échantillon traité
par injection d'un iodure et d'un acide abaissant T1e pH a1
et analyse sur un échantillon traite par injection d'ion ammo-
nium en excés, d'un tampon &tablissant le pH & 7 et de glycine,
et la détermination des différences entre les résultats de ces
analyses. ' o

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu'il consiste, pour analyser -une-solution contenant-du -
chiore libre, des chloramines et de 1'ozone, & effectuer une
premiére analyse sur un &chantillon non traité de ia solution,
une seconde analyse sur un échantillon préalablement traité avec
un nitrite et une troisiéme analyse avec un &chantillon préala-
biement traité avec de 1a glycine, et &8 déterminer la diffé-
rence entre les résultats de la premiére et 1a seconde analyse:
pour obtenir la concentration en chlore libre et entre les ré-
sultats de la premiére et la troisiéme analyse pour obtenir la
concentration en ozone.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
qu'il consiste, pour analyser une solution contenant du chlore
1ibre, des chioramines et du bioxyde de chlore, & effectuer une
premiére analyse sur un &chantillon non traité de Ta solution,
une seconde analyse sur un échantillon préalablement traité avec
un nitrite, pour obtenir 1a concentration en chlore combin&, une
troisiéme analyse sur un &chantillon préalablement traité par
injection d'un excés d'ion ammonium et d'un tampon établissant
uih pH de 7, pour obtenir la concentration en bioxyde de chlore,
et 3 déterminer la différence entre le résultat de la premiére'
analyse et la somme des résultats de la seconde et de la
troisiéme analyse , pour obtenir la concentration en chilore
libre. '
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4. Procédé selon la reyvendication 3, caractérisé en ce
qu'il consiste, pour analyser une solution contenant un chlorite
en plus, du chlore libre, des chloramines et du bioxyde de chlore
4 effectuer une premiére analyse sur un échantillon non traité de
1a solution, une seconde ana]ysé sur un échantillon préalablement
traité avec un nitrite, pour obtenir la concentration en chlore
combiné, une troisiéme analyse sur un &chantillon préalablement
traité par injection d'un excés d'ion ammonium et d'un tampon
gtablissant un pH de 7, pour obtenir 1la concentration en bioxyde
de chlore, en outre une quatriéme analyse sur un &chantillon
préalablement traité par injection d'iodure et d'acide abaissant
Te pH & 1, et & effectuer la différence entre les résultats de
Ta quat}iéme et de Ta premiére analyse , pour obtenir la concen-
tration en chlorite.

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
qu’il consiste, pour analyser une solution ﬁontenant de 1'ozone
et du bioxyde.de chlore, & -effectuer wune prem%éré analyse -sur-un —-
échantillon non traité de la solution et une seconde analyse
sur un &chantillon préalablement traité & la glyciine , pour ob-
tenir la concentration en bioxyde de chlore et & déterminer la
différence entre les résultats de ces deux analyses pour obtenir
la concentration en ozone.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce
qu'il consiste, pour analyser une solution contenant un chlorite
en plus de 1'ozone et du bioxyde de chlore, & effectuer en outre
une troisiéme analyse sur un échantillon préalablement traité par
injection d'un jodure et d'un acide abaissant le pH & 1 et & ef-
fectuer la détermination de ]a'dffférencé entre Ta troisiéme et
la premiére analyses, pour obtenir 1a concentration en chlorite.

7. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce
qu'il consiste, pour effectuer 1'analyse d'une solution compor-
tant du bioxyde de chlore en plus du chlore 1ibre, des chlora-
mines et de 1'ozone, & effectuer en outre une quatriéme analyse
sur un échantillon préalablement traité par injection d'un excés
d'ammonium, d'un tampon é&tablissant 1e pH & 7 et de glycine, de
facon & obtenir la concentration en bioxyde de chlore, et & déter-
miner la différence entre les résultats de Ta premiére et de la
troisiéme analyse, pour obtenir la concentration en ozone, entre
les résultats de Ta premiére analyse et 1a somme des résultats
de la deuxiéme et de la quatriéme analyse' , pour obtenir 1la
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concentration en chlore libre, et entre la somme des résultats
de la seconde et de la troisiéme analyse et celui de la premiére,
pour obtenir la concentration en chloramines.

8. Procédé selon la révendication-7, caractérisé en ce
qu'il consiste, pour effectuer 1'analyse d'une solution compor-
tant des chlorites en plus du chlore 1ibre, des chloramines de
1'ozone et du bioxyde de chlore, 3 effectuer en outre uné_cin-
quieme analyse sur un &chantillon préalablement traité par injec-
tion d'une solution d'iodure et d'un acide abaissant le pH & 1
et & diminuer en outre la concentration en chlorites par diffé-
rence entre les résultats de 1a cinquiéme et de 1a premiére
analyse.




