
AIVC 12,467 

Evolution des chloroisocyanurates en solution aqueuse 
et comportement des formes chlorees vis-a-vis de la diethylparaphenylenediamine 

(D.P.D.) 

R.SEUX M. BATI"O M. CLEMENT B. BEAUDUCEL (*) 

Introduction 
Pour limiter au maximum les risques de contamination des 

baigneurs, les eaux de piscines doivent etre desinfectees et 
desinfectantes. Mais ii ne faut pas que les produits de traite
ment presentent un quelconque danger pour le public. C'est 
la raison pour laquelle ne peuvent etre utilises que des pro
rl• •its autorises par le Ministere charge de la Sante. Ainsi, le 

.ret n° 81-324 du 7 avril 1981 fixant les normes d'hygiene 
et de securite applicables·aux piscines et baignades amena
gees a prevu I' utilisation de l'eau de Jave!, de l'hypochlorite 
de calcium, du chlore gazeux, du brome, de I' ozone er des 
chloroisocyanurates. L'arrete du meme jour donne, entre 
autres_, des indications sur les teneurs minimales et maxima
les en desinfectant. Par exemple, le taux de chlore libre actif 
doit etre au moins de 0,4 mg/I, mals rester inferieur a 1,4 
mg/I. De son cote, le chlore combine ne doit pas depasser 
0,6 mg/I. En cas d'utilisation de chloroisocyanurates, le taux 
d'acide cyanurique doit rester inferieur a 75 mg/I. 

Actuellement on sait bien mesurer les differentes formes 
du chlore et les dosages en eaux de piscines sont le plus sou
vent effectues par colorimetrie apres reaction avec la diethyl
paraphenylenediamine (D.P.0.). Mais en presence d'acide 
cyanurique, que dose-t-on par ces methodes 7 Comment rea
gissent les differentes formes chlorees de l'acide 
isocyanurique ? 

Pour repondre, une experimentation etait necessaire, car 
la litterature ne donne pas d'information precise sur ces 
n1Jestions. 

.._,-En utilisant les reactions developpees par l'acide chloro
isocyanurique dans l'eau, nous avons veritie que les cons
tantes thermodynamiques donnees par differents auteurs per
mettaient d'obtenir, par le calcul, une teneur en chlore libre 
proche des valeurs experimentales. Nous avons ensuite exa
mine le comportement des chlorocyanuriques en presence 
de D.P.D. en eau pure tamponnee et dans une eau de pis
cine traitee selon le procede cuivre argent pour etudier !'in
fluence de la matiere organique, Enfin, nous avons examine 
la stabilite chimiqu·e du motif cyanurique et verifi0 qu'il n'est 
pas pris en compte 

·
lors de I' evaluation de la teneur des eaux 

en matieres organiques par les methodes habituelles. L'acide 
cyanurique peut etre dose separement par une methode 
nephelometrique appropriee. 

1 - Comportement des chloroisocyanurates en 
solution aqueuse 

Les chloroisocyanurates subissent des reactions d'hydro
lyse qui conduisent a une serie de composes dont les 
concentracions sont reglees par des equilibres Chimiques. 

La structure de l'acide isocyanurique est la suivante : 

formes : cetonique enolique 

Par substitution des trois atome d'hydrogene par le chlore 
on obtient l'acide trichloroisocyanurique correspondant 
Cl3 Cy, le motif cyanurique etant designe par le symbole Cy. 

1.1 - Reaction d'hydrolys·e et de dissociation 

CIJCy + Hp +:! HCl2Cy + HOC! , pK, 

L'acide dichloroisocyanurique forme peut se dissocier et 
s'hydrolyser : 

� Cl2Cy - + H30+ , pK2 

HCl2Cy + H20 +:! l 
H2CICy + HOCI , pK3 

de meme, 
l HCICy- + Hp• , pK, 

H2CICy + HP +:! 
H3Cy + HOCI , pK5 

L'acide isocyanurique ainsi obtenu presente trois acidites 
faibles qui sont susceptibles de conduire aux forrnes. 

H2Cy-, HCy
2 

et Cy3• 
On a egalement les reactions : 

Cl2Cy + Hp +:t HCICy + KOCI 

Entin 
CIC/ + Hp +:! HCy2 + HOCl 
Plusieurs auteurs ont etudie ces equilibres et determine les 

constantes correspondantes. O'BRIEN en particulier a pro
duit un document tres complet (1 J dont nous avons extra it 
le tableau I. 

(•) Laboratoire de Genie Sanitaire - Ecole Nationale de la Sante 
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1 . .. 

C13Cy + H20 ... llCJ,2Cy + BOCl 
-· - HO+, llC12�r+ ff:iO + Cl2Cy + 3 
• 

HC12Cy + H20 + H2C1Cy + BCX::l 

tt2cl�y + 820 '! l.lClCy 
- ·+ + e3o 

.. 
e2C1Cy + 820 + H3Cy + OOC:l 

... -H3Cy + "20 ... ll2Cy + 
+ tt3o 

-
Cl2Cy + 

-!J:lCy + 

-HCl.Cy + 

-
1!2Cy + 

2-ClCy + 

llCy 
2-

+ 

1:120::; 
-l!ClCy 

... 2-H20 •· ClCy 
... -

"20 ... "2Cy 

H20 t. HCy2-+ 
... 

H20.+ HCy 2-

"20 
-· 3-
+ Cy + 

+ 

+ 

t OOCl 

+ R �cl' 3� 

llOCl ! 

+ tt30 

l:IOCl 

tt3o + 

pK no- O'BRIEN (1) MONSAm'O {2) S.R.I. (3) 
, . -

1 1,a ± 0,2 ---- ---

2 3,75 ± 0,03 3,95 4,0 

3 2, 93 ± 0,07 ---- 3,0 

4 5,33 ± 0,05 �,31 '\ 5,7 

5 4,07 ± o,oa --- 4,1 

6 6,BB ± 0,04 6, 93 7,o 

7 4,51 ± 0,09 ---- ---
8 10, 12 ± 0,02 10,09 9,4 ) 
9 �,62 ± o,os ---- ----

. . 
10 11,40 ± o, 10 11,0 - 1 0,6 

11 6,90 ± o, 11 ---- ----

12 13' �- ---- ----' 

Tableau I : Valeurs des pK (a 25°C) des reactions d'hydrolyse et de disso.ciation des differents composes issus de Cl3Cy. 

Un peu plus tard, PINSKY [4) a egalement determine les 
valeurs des constantes d'equilibre des reactions developpees 
par les for mes qui dominent aux pH voisins de 7,5. Alors que 

O'BRIEN utifisait la spectrophotometrie d'absorption mole

culaire pour determiner les conc�ntrations des differentes 
especes, PINSKY dose le chlore libre par polarographie et 
Obfient pour leS deux equ;ili�jes ci:deSSOUS des constantes 
un' peu plus elevees que les auteurs precedents : 

I 
Cl2Cy - + OW +:± HCICy - + C IO - ; pK. = - 2,37 

- HCICy" + ow ;::± H2cy- + c10-; pKp = - 1,53 
C'est-a-dire K. = 1()2·37 et Kp = 101•53 
pour ces memes reactions,· les valeurs publiees par 

O'BRIEN conduisent a 
K = 10 '·99 - K . = 98 
et°

K. = '10°·88 -"1<. = 77 ' ... , 

avec (CIO ) (H30' l = K, = 10 7•51 et (Hp') (OH 
(HCIOl 

1.2 - Repartition des differentes formes 

w 
1
4 

La connaissance de toutes les constantes d'hydrolyse et 
d'equilibre permet de calculer la concentration de chaeiue 
espece en fonction du pH, pour des valeurs donnees de chlore 
total (Cir) et d' acide cyanurique total (CY rl. 

C'est ains.i que O'BRIEN a pu tracer les courbes de repar-'' 
tition rappelees sur la figure 1. On constate qu'aµx pH habi
tuals des eaux de piscine (pH = (7 - 8]) tes form4s doqiinan
tes sont : Cl2 Cy et HCI Cy· d'une part ; H3Cy et H2Cy 
d'autre part. 

Le pourcentage de chlore sous la forme HCIO et CIO- est 
eleve lorsque le rapport 

R 

2 

est voisin de 1, ii decrolt regul.ierement lorsque ce rapport 
augmente. 

Pour le calcul, la con
°
ce�tration de chaque espece est expri

mee en fonction de (H�O' ) , (Cy3 ) et (HOCI) 

.. 

(H30 '·) (Cy3 ) · 

, . K12' 
(Hp' )2 (Cy3 

K12 K'° 
IHaO' l3 (Cy3-) 

..... J ,; 

(CICy2�) = <·· (H10�)'(H10CI) (Cy3� ) 
K12 K11 
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Fig. 1 : Repartition du chlore et des formes isocyanuriques en 
fonction du pH pour CyT/CI,: = 10 (1). 



(H CICy-) (HJ0')
2 

(HOCI) (Cy:3- )  
K12 K11 Ke 

(H2CICy) (H,0+)3 (HOCI) (Cy3-) 
K,2 K11 K6 K. 

(C12cy·) (Ha0.)2 (HOCl)2 (C'(3-) 
K,2 K11 KB K, 

(HCl2Cy) (H30')2 (HOCl)2 !Cy3- ) 
K12 K;1 1 Ka K, K2 

Ainsi, la concentration de chaque espece peut etre expri
mee par : 
H .,ClmCyp- == (HJQ 1 )°'

m 
(HQCl)m (Cy3-) {3.,in 

avec n + m + p == 3 

et log (3nm == l:pK; 

n' Bsp6ce n m log e nm 

I Cy J- 0 0 0 
2 HCy 

2- I 0 pK! 2' 
-J "2cy 2 0 pK12 + pKlO 

4 "icy J 0 pKl 2 + pKlO + pX.6 
2-s ClCy 0 I ' 

pK12 + pKi l 
-6 HClCy I I pKl2 + pKll + P"u 

7 n2clcy 2 1 pK12 + ,' pKll + P"a + pK4 

-9 Cl2cy 0 2 pK12 + pKll + pKB + p� 
9 HC12ey I 2 

pKI 2 + pKI l + P"a + p� + pk2 

·. · 

I, 

j' 

lo cl3cy 0 J pkl 2 + pKll + P"a • p� + P"i + pKI 

1.3 - Calcul du chlore libre 

Le titre d'une solution oxydante de cHl0re peut s'exprimer 
en normalite ou en mg/I de Cl2. Qn.tient compte alors des 
reactions : 

" 
Cl2 + 2 H20 ;:! H OCI + Hp I + Cl 
et 
HOCI + H

3
0' +. 2e +:t Cl - + 2H20 

Une solution molaire en HOCI est 2N et son titre en chlore 
sera de 35,5 x 2 == 71 g/I. 
T (mg/I de Cl2) =_ �?J.5_ .• )0 3 . N 
ou T (mg/I de Cl2) == 74 . 10-3. M 

Chaque atome de chlore de la molecule-d'acid_e chloro
isocyanurique donnant une molecule d'acide hypochloreux, 
nous aurons : / 

T (mg/I de Cl2) ,== 71 : 10 3 • M 
Les concentration� molaires de&. differentes especes per

mettront done c:t'etablir le titre en chlore total : 
c1T = (HOCD + (c'io-i +, !H2c1cy) + tHc1cy·-)· + 

(Clcy2-) '+ 2 fH<;:l2Cvl + 2 (Cl2cy2- ) + 3 (Cl3Cy). c..L - -- ·-- ' 
Par ailleurs, l'acide is�cyanurique total0est donne par : 

Cyr = (H3Cy) + (H2Cy ) + (H ·G¥ - ) + (Cy3 ) + (H 2CICy) 
+ (H CICy- ) + (Clcy2- )  + (HCl2Cy) + (qcy·) 

·' .. + (Cl3Cy) .. »·-" '· ·r� "' �" .• , ,,, 
1· 1· .J 

Ce qui, sous forme condensee, donne : 
CIT == ri::: I: m(3,,"' (H OCI)"' (Hp')" ""I + (HOCI) + (CIO 
CyT == [I: I: {;,,,,, (HOCI)"' (Hp I)" I "'J 

On peut done exprimer le Cir en fohction de Cyr 

Cl = C r: � m l&m (HOCll"' (H3Q')""" 
· +.(HOCI) T Yr I: l; (3,.,,, (HOCll�' JH,0' )" "" 

(l + KHOCI) 
!H,0') 

Connaissant le chlore total et Cyr, on peut determiner le 
pourcentage des differentes formes, notamment du chlore 
libre. 

Pour verifier la validite des resultats obtenus par ce modele 
a partir des differentes valeurs proposees pour les constan
tes d'hydrolyse et d'equilibre, nous avons cherche a mesu
rer le chlore libre par des methodes qui n'alterent pas Jes dif
ferentes formes chlorees. 

1.4 - Determination analytique du chlore libre par spec
trophotometr:ie U.V. 

Le rayonnement ultra-violet favorise la decomposition de 
-,, !'.9cide hypochloreux, .mais la cinetique est suffisamment lente 

pour permettre un dosage par cette methode. 
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La figure 2 represente les spectres d'absorption des for
mes HOCI et CIO realises a des pH tres differencies. 

QJ " O' ..... .., 
Cl. 0 
... .., ..... "' 
i:: QJ Q 

0,25 

l 
I 
I \ 

\ ,, 

0 
200 

ClO (100 mg/l, pH 10) 

HClO (100 mg/l; pH 5,5) 

I, • 

300 
longueur d'onde (nm) 

Fig. 2 : Absorption moleculaire des formes HOCI et c10 · 



Nous avons obtenu un \m., egal a : 
- 237 nm pour HCIO 

"' - 293 nm pour c10-

et pour les coefficients d'extinction molaire les valeurs 
suivantes : 

fHoci = 97 I . mole - ' . cm ' 
fc1o = 350 I .·mole-• . cm·' "' 

Ces resyltats sont en bon accord avec ceux rapportes par 
SOULARD (5). 

O'BRIEN a etudie I' absorption moleculaire de l'acide isocya
flurique et des differentes formes des acides mono et 
dichloroisocyanurique. Les \,,,., se situent vers 2 1 5-220 nm 
pour les formes ionisees et ils sont inferieurs a 205 nm pour 
les formes non ionisees. 

Lors de nos l'lssais, nous avons egalement constate que 
le pie de HOCI est completement masque par' I' absorption 
de l'acide cyanurique et des chloroisocyanurates alors que 
celui de CIO- a 293 nm M subit pas de modification sensi-· 
ble (cf. figure 4). On peut done, a cette longueur d'onde, 
determiner la teneur en chlore libre des solutions d'acidschlo-' 
roisocyanurique, s0it en travaillant a pH = 11 pour n'avoir 
que la forme c10-, soit en calculant la teneur en chlore libre 
a partir de la mesure de Clo- et du pH quand celui-ci est 
inferieur a 1 1 .  Mais !'.absorption moleculaire etant peu ele
vee, on a interet a travailler a pH basique pour obtenir une 
meilleure sensibilite qui, malgre tout, reste faible. La courbe 
d'etalonnage donnee a la figure 3 montre que cette techni
que n'est pas utilisable pour des teneurs inferieures a 5 mg/I 
de chlore libre (sous la forme CIO). 

., " <  O" ·i:: 0,5 
p. 0 

I 50 100 150 
c12 - mg/1 

I U I 

20.0 

Fig: 3 : Absorption moleaulaire a 293 nm de CIO- a pH •12 et· 
sous 1 cm de trajet optique. 
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Elle permet cependant de verifier experimentalement les 
teneurs en chlore libre calculees a partir; du modele,' po1,1r des 
solutions calibrees·en dichlorocyanurate de:Sodium. Ces der
nieres ont ete preparees avec une eau de demand� en chlore 
nulle (eau osmosee - desionisee et filtree sur charbon actifl. 
Le tableau II rassemble les resultats experimentaux et les . 
valeurs de chlore libre calculees pour des ·solutions de '' 
NaCl2Cy dont la teneur en chlore total varie' de 10 a 50 mg/ I . 

dn c·onstate que, pour des pH eleves , le� valeurs calcu
lees sonf tres proc"hes des vaJeurs'experimentales et' la oon
cordance apparait meilleure lofsque le calollf est-effectue avec 
!'ensemble des constantes publiees par O'BRIEN ... Par con
tre au pH voisin de la nelltrallte, on obsePVe des e<':arts impor-
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Fig. 4 : Spectre d'absorption moleculaire des differentes espe· 
ces issues des chltJr·oisocyanurat�s. . ; . 

Titre en chlore 
Cl Ubr• ctl<:ul� (mg/l de c121 

pH ClT "'9/l Ubr• raes1.1r� 
de Cl2 ing/l de c12 

Ctee O'BRIEN Cte• PIHSKY 

so l I 1
1
75 26, 7 . . �0,3 31, 1 

40 11. 75 2;·,e ·24,4 I ,, 25, 4 

30 11,65 18,4 �··1a � 4 · .� I 19, 1 

20 11,65 11, 5 12,S . 12!8' .. 

10 12,os 6, 1 6,4 6,4 
I 

so e,oo 17 ,2 ' 12,0 \5, 5 

40 e,oo 14,!> to, 4 lJ' 2 

30 a, 1 s 12,2 9,6 'll. 7 

20 �.15 9,) 7,4 e, 6 

Tableau II : Valeurs experimentales (UV) et calcult\�s de chlore 
libre de solutions d dichl?roisocyanur�t

,
e de Na. ' 

tants avec ces constantes et une amelioration sensible est 
obtenue en utili�ant pour le calcul les v<1leurs de pK7 et pK9 
(K .. et K�) puqliees par PINSKY. Ces differences sont .mas
quees awt·pH plus basiques car on favorise alors les 'clernie-
res reactions d'hydrolyse et ·de dissociation. 

· · 

Pour effectuer les calcu)s d.e la r�partition des differentes 
formes de chlot!J dans les conditions habituelies de tr�vail, 
nous avon.s introduit dans notre programme les valeurs deter

minees par O'BRIEN a I' exception de .�elles de pK7 et pK9 
pour lesquelles nous avons 'retenu le.s valeurs publiees par· 
PINSK:Y. Ainsi, Jes differences .eritre les valeurs calculees et 
les vaJeurs reelles des concer:itHlt,ions en ch lore resteront inte-
rieures ,a , 1 0  %. 

· · 



1.5 - Denomination des differentes formes de chlore 
Avec !'utilisation des chloroisocyanurates, on voit appa

raitre une nouvelle forme de chlore ; celle liee au motif isocya
nurique et en equilibre chimique avec l'aCide hypochloteux. 
En cas de consommation de ce dernier, l'equllibre sera 
deplace et conduira a la liberation de HOCI. Dans ces condi
tions, se pose le probleme de la denomination de cette forme. 

Sachant que !'appellation « chlore libre » designe exclusi
vement la somme (HCIO) + (CIO-) et que le« chlore com
bine >>est, par definition le chlore engage dans les chlorami
nes 01;1 dans des structures organiques et capable d'oxyder 
l'iodure a pH fixe. II convient de designer sous un'autre voca
ble le chlore des chloroisocyanurates pour ne pas creer de 
confusion. Deux appellations peuvent etre 'proposees : 
!< ctilore disponible » ou « chlore potential ». ta seconde est 
peut E!tre preferable car on pourrait logiquemen.t nous oppo
ser que le chlore libre (HOCI) et (CIO-) est aussi disponible. 

Nous detinirons done le « ch/ore porentie7 » comme etant 
le chlore engage dans Jes differentes formes isocyanuriques 
et susceptibles de conduire a HOCI par hydrolyse. Le chlore 
disponible inclurait alors chlore libre et chlore potentiel. 

Les schema ci-apres symbolise les differentes formes : 

Chlpre 
HOCl 

CHLORE 
:± libre_.-1 

/,,,. ,-
..,.� ClO- , 
' 

DISPONIBLE 
Chlore potentiel . . P-' H0 Clm Cy 

' 
2 - Etude des reactions des formes chlorees de 
l'acide isocyanurique avec l,e N, N-Oiethyl
Paraphenylenediamine (D.P.O .. ) 

Nous avoiis etudie la reaction des chloroisocyanurates avec 
la D. P. D .. car c' est le reactif le plus utilise pour le dosage 
du chlore eri piscine. En effet, cette methode est suffisam
ment simple et fiable, a condition bien sur de prendre un mini
mum de precautions pour donner des resultats satisfaisants. 

2.1 Rappel des reactions de la D. P. D. avec les halogenes 
En milieu de pH Voisin ee la neutralite, les halogenes X2 

oxydent la D.P.D. en radical semi-quinonique suivant la 
reaction : 

Le radical obtenu, de couleur rouge, presente un spectre 
a deU><' maximums d'absorption (510 et 555 nm), ce qui per
met une determination colorimetrique de la concentration en 
halogene. La quantite D.P.D. doit cependant etre suffisante 
pour eviter l'oxydatioh de la semi-quinone obtenue en un 
cation quinone diimine de coloration jaun-e. 

En milieu de concentration elevee'en halogene, 'ii peut ega
lement se former un dimere qui donne une coloration brune. 

5 

Les dosages cotorimetriques a la D. P. D. ne peuvent done 
etre utilises que pour des concentrations relativement faibles 
(de l'ordre de quelques mg/I en X2l et un ratio minimum 
!D.P.D.l/(X2) doit IHre respecte. 

Tousles dosages que nous avons effectues au cours de 
ce travail l'ont ete dans des conditions identiques a celles de 
l'etablissement de la courbe d'etalonnage donnee ci-apres 
(figure 5} et reali.see dans les conditions suivantes : 

- A 20 ml de solution a analyser, on ajoute 0,5 ml de tam
pon phosphate (24 g de Na2HPO, + 46 g de KH2PO, en 
solution dans 1 litre d'eau « nanopure »l. On dissout alors 
une pastille de D. P. D. n ° 1. L' absorbance est mesu ree apres 
3 mn de temps de contact. Pour la partie lineaire, jusqu'a 
0,45 de D.0., on a : T (mg/I Cl2) = 4,2 D.0. 

Remarque : Le titre des solutions etalons a ete etabli par 
dosage ?mperometrique (titrage a l'oxyde de phenylarsine). 

0, 7 

0,5 . 
• � J � 0,4 
0 

.., 
·-j 0,) 

0,2 

O, I 

2 
Titre. en Cl1 (ntg/l) 

Fig. 5 : Courbe d'etalonnage du produit d'oxydation de la 
D.P.D. en fonction du titre en chlore (cl>- = 553 nm sous 1 cm 
de trajet optique). 

2.2 Caracteristiqu es des solutions de 
chloroisocyanurates 

Lors de cette etude, nous avons utilise des solutions : 
d'eau de javel, 
de dichlor9isocyanurate de sodium (NaCl2Cy) 
et d'acide trichloroisocyanurique (Cl3Cy). 

Espece NaCl2Cy Cl3Cy Eau de 
mise en solution Jave! (*) 

100 mg/I 6,20 3,40 9,90 
10.mg/1 6,50 4, 10 ' , 8,75 ,-

(*) pour l'eau' de J�vel le titre est exprime en mg/I de Cl2; 
Tableau Ill : pH de solutions aqueuses d'acide hypochloreux 
et d'acides chloroisocyanuriques. 

' 

Les solutioi:is meres sont conservees en flacons fumes a 
l'abri de la lumiete. Elles se sont ave�ees stables dans le temps. 
Par contre, les solutions diluees ne le sont pas et doivent E!tre 
preparees chaque matin pour la journee. Des precautions doi
vent etre egalement prises lors des manipulations pour obtenir 



une bonne reproductibilite des essais et des mesures. La vais
selle doit, en particulier, etre traitee a l'eau de Jave!, puis rin
cee avec de l'eau de haute purete a demande en chlore nulle. 

2.3 - Etude de l'action de la D.P.D. sur les chloroi

socyanurates 

Nous avons prepare des solutions titrees en NaCl2Cy, 
Cl3Cy, H3Cy et eau de Javel. Pour chaque dilution, nous 
avons calcule la concentration theorique en chlore libre et 
mesure la reponse a la D.P.D. selon le protocole decrit pour 
etablir la' courbe d' etalonnage. 

Nous avons represente sur la figure 6 l'evolution du pour
centage de chlore libre par rapport au chlore disponible, en 
fonction de la concentration en chloroisocyanurates. II tend 
vers JOO % lorsque les solutions sont infiniment diluees et 
ii diminue regulierement avec l'accroissement de la concen
tration. Pour une meme valeur de celle-ci, la difference du 
% de chlore libre est due a la variation du ratio Cl disponi
ble/ acide cyanurique lorsqu'on passe de Cl3Cy a NaCl!Cy. 
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o '----'�-'-�-'-���..._�"'-�.._--1� ...... �� 
2 3 4 5 

Fig. 6 : Evolution du chlore libre et du chlore dose par la O.P.D. 

en fonction du chlore disponible pour des solutions de 
NaCl2Cy et Cl3Cy a pH 6,5. 

Les resultats des dosages du chlore a la D.P.D. montrent 
que c'est la totalite du chlore disponible qui est pris en compte 
avec ce reactif et non le seul chlore libre. On observe cepen
dant un leger deficit lorsque les concentrations en chlore dis
ponible sont superieures a 1 mg/I. II est probablement dO au 
fait que l'on n'a pas une oxydation directe de la p.P.D. par 
les chloroisocyanurates et que le deplacement de tous les 
equilibres mis en jeu n'est pas instantane. Les resultats des • 

dosages que nous avons etfectuJs sur des solutions d'eau 
de Jave! a 2 mg/I en Cl2 dans lesquelles on avait fait des 
ajouts croissants en acide cyanurique (cf. tableau IV) ten
dent a confirmer cette hypothese. On constate en effet une 
diminutiqn'' de la ·reponse a la D. P. D. avec les plus fortes 

; teneurs en H'3Cy_ et pour lesquelles le ratio Cy total/Cl dis
ponible est le plus eleve. On observe egalement a la lecture 
de ce tableau et du tableau V une decroissance tres rapide 
du chlore libre avec !'augmentation de la concentration en 

6 

acide cyanurique et dans les conditions habituelles d'utilisa
tion de ces produits, seuls quelques pour-cent du chlore intro
duit sont liberes sous Jes formes HCIO et CIO-. Ceci entrai
nera une diminution de la vitesse de deplacement des equili
bres lors de !'introduction de la D.P.D. et le chlore mesure 
dans ces conditions peut etre inferieur de 10 % (en presence 
de 200 mg/I de H�Cy) au chlore disponible. 

Titre en H3Cy 
(mg/I) 

,pH 
-C llibre caL (mg/I) 
D.O. (solution avec 

D.P.D) 
CIDPD 
Cllibre/ Cldisponible 
CIDPD / Cldisponible 

(mg/I) 
% 

(%) 

50 

6,40 ' 
0,05 

0,46 
1,96 

2 
98 

100 200 400 

6,34 6,24 6, 17 
0,02 0,01 0,01 

0,45 0,43, 0,39 
1,86 -1,78 1,58 

1 - 0 - 0 
93 89 79 

Tableau IV : Chlore dose par hi D.P.D. dans des solutions a 
2 mg/I en Cl2 d'eau de Javel et a diverses concentrations en 
H3Cy. c.: 

2.4 - Pouvoir desinfect�nt et eotentiels redox de solu-

1�ions de chloroisocyanurates 

En examinant la repartition des formes du chlore en pre
sence d'acide·isocyanurique, on constate que, pour des con
centrations en chlore disponible de fordre de 3 r:r;ig/I, le chlore 
libre n'excede pas 0,11 mg/I lorsque le taux de H3Cy est de 
25 mg/I. Ceci a pour effet de ralentir la cinetique de desin
fection des eaux de piscines, car, comme l'ont mq_r;itre l.C. 
WARREN et J. RIDWAY [6], le pouvoir desinfectant des for
mes HClCy- et Cl2Cy- est moindre que celui de HOCI. En 
pr�sence de 1 mg/J ab' chlore dispbnible, a pH 7,5 et 25°C, 
le temps necessaire po�r ina'ctiver'99 % d'une population de 
Staphylococcus au;eus est multiplie par dix lorsque l'on intro
duit 50 mg/I de H3Cy dans la solution (ii passe de 10 a 100 
sec. environ). II ne varie ensuite que tres peu avec I' augmen
tation de la concentration en acide ,cyaouri�ufl, �a difference 
d'activite est moins marquee vis-a-vis de bacterias plus fra
giles comme E. coli par exemple: Les observations faites 
depuis plusieurs annees Sur· ·les eaux de piscines desinfec· 
tees par Jes chloroisot'yanurates confirment ces resultats. En 
presence de 1,5 a 2 mg/I de chlore disponible (mesure au 
D. P. D. n° 1) ·et pour des taux d'acide isocyanurique inferieur 
OU egal a 50 mg/I, la quasi-totalite �es controles bacteriolo
giques effectues sur Jes echantilloris preleves dans les bas
sins de natation ont revele l'absence:de coliformes et de !;)trep
tocoques tecaux. Seuls les staphylocoques (generale\-nent 
non pathogenes) sont observes et leurs concentrations sem
blent beaucoup plus d&pendre de la frequentation de la pis
cine au moment du pn�levement,que du niveau de chloration. 

. :� '. : . . 
On sait par �illeurs que le pouvoir desinfectant des agents 

chimiques utilises peut etre sui,vi pour chaque espece par 
!'evolution du potenti.el redox. Aussi nous avons determine 
celui-ci pour ,des solutions aqueuses d'acide hypochloreux 
en presence de doses croissantes d'acide isocyanurique. 

Pour la reactior1 : :-� -
a OX + m H30+. + ne- ;::t b red + ..!!!.. H20 . . 

2 
. . I 

le potential redox est donne par la formule de NERNST : 



Chlore tOtal 

Acide cyanurique 

pl! 

Esptces 
Chlore libra 

ClH C (2-n) -
n Y 

-Cl2cy 

Cl3cy " 

H3Cy (mg/I) 

20°C 

111<J/l 

mq/l 

mg/l 

E E.N.H. (mV) 

3 

25 

7,0 

mg/l ' Cl2 

0,1 3 

2,82 94 

0,8 3 

0 0 

b ' 2 

1 205 1 195 

3 4 

25 so 

7,5 7,0 

mg/l ' mg/l ' cl2 
Cl2 

p,1 3 0,06 1,5 

2,84 95 3,87 97 

0106 2 0,07 1,5 

0 0 0 0 

5 10 20 

1 180 1 170 1 160 

E = Eo +· RT 16g (OX)" (H30.)"' 

riF ,,(.red)b 

. ' 

le produit RT IF = 0,059 a 25°C. 

Pour etablir I' evolution des·potentiels redox en'fonction du 
rapport Cy total/Cl dispon'il:lle, nous avons' fait des•·ajouts 
doses · de 
H3Cy dans une solution d'eau. de Javel a 10 mg/I en C/2• 
Pour neutraliser !'influence du pH 'et de la concentration en 
chlorure,'nous avons maintenu ·constant ces deux parame
tres pH = 6,32 et (Ci-) = 120 mg/I. Les mesures om ete 
realisees avec une electrode de reference au sulfate de Hg 
pour ne pas introduire de chlorure parasite. 

Les resultats cjo n�s dans le tab,leau VI sont exprifr,es en 
mV par rapport a 1'61ectrod1e riormale a"hydrogene .. 

Si on effectue le caloul theorique a partir de la formule de 
NERNST, on obtient p&ur une solution d'acide hypochloreux 
a 10 mg/I de Cl2 un potential de 1 226 mV, ce qui n'est pas 
tres eloigne de la valeur experimentale. 

Les resultats du tableau VI montrent que si, pour une con
centration en chlore total,.donnee, les formes chloroisocya
nuriques sont un peu moins oxydantes que la solutio,n d'acide 

Conditions 
initiales 

. H3cy Cl 2 
.. mg/l mg/l 

0 4 
I 

·-

so 4 

.Temps mn 
,. •: ..... 

"· .. • ' 

: I 

<:;lDPD (mg/ll 

C\J
'
i.sp. (mg/'i) 

.. U I 

COT (mg/l) 
·" , . 

ClDPD (mg/l) 
�t_' " 
Cldi (mg/l) . sp. 

COT (mg/l) 

30 60 
_1 1 • ..t ,. 

" •• I. I 

.. ' 

2,6 "' 
, ....... 1 2,5 

3,9 3,8 
.o,JS o; 11 

2,·6 2,6 
;· (,' 
3 ,,9 3,8 "' 

o, 75 0,25 

mg/l 
Cl

2 

0,07 

3,88 

o,os 
0 

40 

1 130 

90' 

2,5 

4 

so 

7 ,5 

' 

2 

97 

1 

0 

60 

1 110 

mg/l 
Cl2 

0,08 

4,81 

0,11 

0 

100 

1 065 

5 

50 

7 ,o 
' 

2 

96 

2 

0 

Tableau V : Repartition calculee du 
chlore en fonction du pH et de la 
teneur en acide isocyanurique. 

Tableau VI : Evolution du potential redox 
d'une solution i\ 10 mg/I de chlore en fonc
tion de la concentration d'acide isocyanu
rique. 

hypochloreux de meme titre en chlore) la difference n'est pas 
tres importante. Sauf peut-etre en presence d'un large exces 
d'acide isofyanurique. 

3 - Cornporternent des acides chloro'isocyanuri
ques en presence de rnatieres cirganiques 

Les eaux de piscine contiennent d.es mat.ieres organiques 
susceptibles de reagir avec le ch/ore utilise pour la desinfec
tion. On obtient a/ors /es chloramines organiques avec les 
acides amines par exemple, ou d'autres composes organo
chlores plus ou moins stables. 

En diminuant la concentration en chlore libre ! tout en main
tenant constant le taux de ch/ore disponible, l'acide isocya
nurique devrait modifier la vitesse de ces reactions secon
daires. Pour examiner cette question, nous avons chlore, au 
laboratoire, avec et sans acide isocyanurique, une eau de pis
cine prelevee dans un etablissement parisien qui, sur place, 
etait traitee au moyen du precede cuivre-argent. 

Lors de chaque essai nous avons dose le chlore avec la 
D. P. D., ainsi que le ch lore total par amperometrie. L' evolu
tion du COT a egalement ete suivie. Sa valeur initiate etait 
de 1,2 mg/I de carbone, ce qui est relativement faible. Mais 
les piscines traitees au cuivre-argent sont devenues rares. Le 
choix est done tres limite I . .. Les resultats de cette experience 
sont donnes dans le tableau VII. 

!BO 360 

1., 7 I, 6 
.. 

3,8 3,3 
O, I -

2,5 2,5 
3,8 . 3,5 
0,2 -

7 

... -... 
' 

., 

3,2 
-

2,4 
3,5 

-

Tableau VII : Incidence de l'acide 
isocyanurique i;ur

' 
!'evolution du 

chlore dans un'e eau de piscine 
traitee initialement au « cuivre
argent ». 



On constate que la decroissance du chlore (dose au D.P . D .  
et total apres ajout de Kl ) est plus faible en presence d'acide 
isocyanurique. La difference devient sensible apres 2 heu
res. II en est de meme pour le COT dont la teneur decrolt 
moins rapidement lorsqu'on est en presence de 50 mg/I 
d'H3Cy. Mais, dans ce dernier cas, on pourrait penser que 
l'acide cyanurique entre daris le dosage du COT. Nous ver
rons dans le paragraphe 4 qu'il n'en est rien avec la techni
que que nous avons uti lisee. 

Pour 
'
verifier la moindre reactivite du t:hlore sur la matiere 

organique en presence d'acide cyanurique, nous avons exa
mine I' evolution du chlore et des chloroisocyanuriques en pre-, 
sence d'une substance pure : !'arginine (que l'on trouve dans 
la sueur des baigneurs). 

A une solution de 2 mg/I de Cl2� tamponnee par NaHC03 
(2 . 10 �

3 
mole/I) a pH = · 7,4, nous avons ajoute 1,74 mg/I 

d'arginine. Dans une autre experience, conduite paral lele
ment, nous avions les memes reactifs, mais en presence de 
50 mg/I d'acide isocyanurique. 

L'evolution du chlore dose a la D.P . D .  est representee sur • 

la figure 7. 
On constate une meilleure stabilite du desinfectant en pre

sence d'acide isocyanurique. El le est tres probablement liee 
a une reactivite plus faible des chloroisocyanurates vis-a-vis 
de !'arginine que celle de l'acide hypochloreux. 

4 - Degradation de l'acide isocyanurique 

Lorsque nous avons suivi !'evolution du COT d.'une eau 
de piscine, nous n'avons pas observe d'interference de l'acide 
cy

.
anurique. Pour eclairer ce resultat, nous avons exam\ne 

la stabilite de la molecule lors d'oxydation chimique ou ther
mique. Trois procede�'lfont actuellement utilises pour la deter
mination .du CbT. L'9cjde cyanurique s'est revel{! stable tors 
de l 'oxydation par htrayonnement U .V.  en presence de per
sulfate de potassium mis en ceuvre sur l'apparei l Dorthmann 
DC80 qui est en service au laboratoire.  I I  en a ete de meme 
lors de l'oxydation chimique (milieu sulfurique) en ampoules 
scellees utilisees sur l 'apparei l commercialise par Ocenogra
pl\ie- I nternational (* ) . 

Par contre, la molecule est quantitativement degradee. Jors 
de la mineralisation thermique (a 850°C) en presence d'oxyde 
de cuivre et de cobalt. 

Par ailleurs, lors des essais d'oxydation de H3Cy par le 
biochromate de potassium en milieu sulfurique, avec ebulli
tion a reflux pendant 2 h (protocole de la DCO, norme 
N FT90-101  ), nous n'avons pas observe de degradation signi
ficative. La molecule est par contre tota lement mineralisee 
en milieu sulfurique selon le protocole de Kjeldhal. Pour une 
solution a 100 mg/I d'H3Cy, le NK mesure est de 32,8 mg/I N, 
a lors que le theorique est de 32,56 mg/I N. 

La biodegradation en milieu aerobie est egalement tres 
lente . Lors de nos essais, selon le protocole de la DBO, nous 
n'avons obtenu qu'une consommation de 1 0  mg /I  d'oxygene 
a pres huit jours, pour une DCO theorique de 93 mg/I (solu
tion a 50 mg/I de H3Cy ) .  SALDICK [7] a par contre montre 
que la molecule pouvait etre quantitativement biodegradee 
en 1 7  jours en milieu anaerobie. Cette duree n'est qu'indica
tive et peut varier en fonction des conditions du t�aitement. 

( • )  Essais gracieusement realises par le laboratoire departemental 
d' hygiene de Nantes. 
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Fig. 7 : Incidence de l'acide cyanurique sur I' evolution du chlore 
(2 mg/I) en presence d'arginine (1 ,74 mg/I) et a pH 7,4. 

Conclusion 

Le traitement des eaux de piscines par les chloroisocya
nuriques conduit a des 'reactions equilibrees d'hydrolyse et 
de dissociation . Pour des pH compris entre 7 et 8, les for
mes majoritaires sont : HCIC-y-', Cl2Cy-, H2Cy- et H3Cy. 

. ·_ . . . . . ... , . 
Le cal cu l de la repartition des qjfteren��s formes de ch lore 

a pu etre effectue a partir du modele PJ0pose par 0�8RIEN, 
mais on obtient des valeJ.JrS cijlculees plus proches des resul
tats experimentaux en introduisant les valeurs .des consta n
tes d'hydrolyse de c12Cy-- et HCICy- publiees par'P1NS KY. 

La teneur en �h l�re lib�� ·d��-end essentielleme�'
t du rap

port R = (acide isocyanurique total )  I (ch lore total ) ,  ii decrolt 
lorsque ce derni·er augmente, passant d'environ 30 % du 
chlo�� ' to.t9I pour R ,;;, 1 N ' m.oins de '? % pour R = 4 .  

, ' I  I - . . ,, , .. , , .· . 

Daris ces conditions, iii comvient de denommer le chlore 
engage sur le motif isocyanurique ·et susceptible de cond u ire 
a HOC! par' l'iydrolyse. Nous proposons I' appellation « chlore 
potentiel >i .  Ainsi, le « chlore disponible » inclut les formes 
libre �t potentie l le du chlore. Lors des essais de dosage du 
chlore par la D.P. D .  de diverses solutions d'acide chloro
isocyanurique, nous avons constate que les reponses obte
nues correspondent generalement au chlore disponible. Ceci 

·· est probablement dO a un deplacement rapide des equilibres 
des reactions d'hydrolyse lors de la reduction de l'acide et 
de l'ion hypochloreux par le reactif. Nous avons en effet mon
tre que les resultats des dosages a la D . P . D . traduisent le 
chlore introduit avec le motif isocyanurique. Un leger deficit 
apparalt cependant lorsque le rapport R depasse 20, mais ii 
n 'atteint 10 % que pour R = 50. 

La reaction avec la D . P.D. permet done le dosage du chlore 
disponible. La concentration en chlore libre peut etre obte
nue par le calcul, mais cette derniere n'a que peu d 'interet 
dans la mesure ou la teneur des eaux en acide cyanurique 
est superieure a 10 mg/I . En effet, la concentration en chlore 
Jibre ne represente a lors que quelques pour-cent du chlore 
disponible et ne peut pas dans ces conditions, constituer une 
reference pour fixer le pouvoir desinfectant des eaux. Nous 
pensons qu'avec !'utilisation des chloroisocya nuriques c'est 
le chlore disponible qu'i l  taut prendre en consideration et a 
la lumiere des resultats bacteriologiques observes sur plusieurs 



piscines ( * )  ii semble que les· doses ettlCaces ,f recomman
der se situent entre 1 , 5 et 2,5 mg/ I exprimees en Cl2• 

Entin , nous avons observe que la presence d'acide isocya
nurique l imite la reduction du chlore en presence de matie
res organiques. Lors de I' evaluation de leur teneu r  dans les 

( * )  Dont trois suivies specialement par le _Service d'hygiene du 
milieu de la DDASS de Haute-Garonne pendant IE!'s mqis de juillet 
et aout 1 984. 

eaux par les methodes habituelles (oxydation au KMnO, ou 
COT avec mineralisation chimique), l 'acide isocyanurique 
n'est pas pris en compte . I I n'interfere done pas sur les 
mesures. 
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tion des chloroisocyanurates· en solution aqueuse et ccimpor
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· Le chlore introduit dans les eaux de piscines pour assurer leur desin
fec t ion reagit avec la mati�re organique apportee par les baigneurs 
et pr�sente sous cette forme un pouvoir desinfectant moindre. Ceci 
a conduit a distinguer le chlore libre du 'chlore combine . 

Avec l'usage des chloroisocyanurates, urie troisieme forme appa
rail, le (< chlore potentiel ». qui, par hydrolyse, peut donner H OCI. 
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Dans ces conditions, 1;incide11ce de la matiere organique sur I '  evo
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S ummary 

R. SEUX, M. BATTO, M. CLEM ENT, B. B EAU OUCEL : The evo
lution of chloroiso-cyanurates in aquous solution and the beha
viour of the chlorinated forms with diethylparaphenylendla
mine -(0 . P. O . I  

' , i The chlorine added to swimming pool waters for desinfection, 
' 'reacts with the organic materia l left by the swimmers and as a con

sequence has a lesser desinfectio.n potential. Th is has led to the dis
tinction between free chlorine and ���b!ned chlorin�, 

With the use of chloroisocyanurates a third form appears - the 
it potential chlorine » - which can proCluee HOCI by hydrolysis. The 
analytical method used tor the measurement of D.P.D.  does not allow 
10 distinguish between free chlorine and potential chlorine. Howe_
ver ttie distribution between the two forms can be found by calcu
lation on basis of the thermodynamical constants which govern the 
different chemica l equ ilibria . 

The effect of the organic material on' the evolution of the chlorine 
has been studied as well as the chemical stabilitv of the isocyanuric 
ring. 

I• 
I•_; 

f I � 

( 

' ·  



... 

-. 

.----------- EXTRAIT DE -----------. 

TECHNIQU ES ET SCIENCES M UNICIPALES 
Organe de I' Association Generale des Hygienistes et Technicians Municipaux 

9, RUE DE  PHALSBOURG - 7501 7  PARIS  
79& ANNEE - N° 12 DECEMBRE 1 984 

lmprlmerie N�o·Typo - 25000 BHan\)on - O�pOt legal 63476, 1984 


