TRICHLORURE D’AZOTE

et autres composeés chloreés

Substances mesurables

e Cette méthode permet de doser les dérivés du chlore (acide hypochloreux, hypochlorite,
chloramines...) présents dans I'atmosphére des halls de piscine par exemple ou de tout autre lieu
utilisant des composés chlorés pour la désinfection des eaux (agro-alimentaire...). La formation
respective des différentes chloramines dépend du pH et du rapport chlore/azote.

¢ Cette méthode permet la détermination de facon indépendante du chlore, du trichlorure d’azote et
des autres dérivés chlorés (résultats exprimés en équivalent chlore Cl, : n® CAS : 7782-50-5,
VLE : 3 mg/m®, TLV-TWA : 1,5 mg/m®).

¢ Des essais d'irritation réalisés en expérimentation animale (souris) ont permis de déterminer des
“valeurs limites de confort” pour le trichlorure d'azote [3] :
- valeur limite & court terme (équivalent & VLE) : 1,5 mg/m?®,
- valeur limite & long terme (équivalent & VME) : 0,5 mg/m?®.
Ces valeurs sont exprimées en trichlorure d'azote (n° CAS : 10025-85-1).

Principe
L’échantillonneur est composé successivement d'un tube de gel de silice imprégné d’acide sulfamique
et de filtres imprégnés de carbonate de sodium et de trioxyde de diarsenic.

Le gel de silice retient les composés chlorés (chlore, acide hypochloreux, monochloramine et
dichloramine) avec une efficacité supérieure a 95 %, tandis que les filtres imprégnés collectent
la fraction de chloramines la plus volatile (trichlorure d’azote NCls) avec une efficacité proche des
100 % [10].

La figure de montage est donnée en annexe 1. Un montage plus simple est également proposé en
annexe 1 pour les prélevements dans les atmospheéres de halls de piscines par exemple ou le
trichlorure d’azote peut représenter 95% des espéces chlorées présentes [9]. L'utilisation d'une
cassette seule permet alors la détermination de tous les composés chlorés sans distinction.
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PRELEVEMENT

Echantillonneur

e Tube contenant 2 plages de 1 g et 0,5 g de
gel de silice (18-35 mesh) imprégné d’acide
sulfamique.

e Cassette porte-filtre, diametre 37 mm
contenant deux filtres en fibre de quartz
imprégnés de carbonate de sodium et de
trioxyde de diarsenic, voir montage
annexe 1.

¢ Flacon contenant la solution de désorption
pour les tubes.

Remarque

Pour déterminer la teneur en chloramines et dérivés
chlorés sans distinction, les prélévements sont effectués
uniguement avec une cassette contenant un filtre
membrane de porosité <1 xm en PVC ou PFTE par
exemple (pour la pollution particulaire) et les deux filtres
imprégnés (pour la pollution gazeuse).

Conditions usuelles d'utilisation
Comparaison a la VME : débit : de 0,5
a 1 L/min, volume recommandé : 60 L.

Comparaison a la VLE : préléevement de
15 minutes maximum a 1 L/min.

Si utilisation de la cassette seule : débit :
1 L/min, volume recommandé : 180 L.

Date de péremption des supports

(avant préléevement)

La durée de conservation des filtres vierges
est fixée a 6 mois.

Les tubes de gel de silice imprégné peuvent
étre conservés également 6 mois (sous
réserve de vérification du potentiel oxydant
du gel (pollution possible lors du stockage)).

Conservation
(cf. annexe 2)

Les tubes devront étre désorbés le jour du
prélevement et analysés dans les 10 jours.

Les cassettes pourront étre conservées
30 jours sans perte de polluant.

Précautions particuliéres

e Contrbler régulierement la pompe pour éviter
les problemes de perte de charge.

¢ Siles préléevements sont effectués dans des
piscines, éviter I'utilisation de récipients en
verre.
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ANALYSE

Méthode
e Tubes : potentiométrie.

¢ Filtres : chromatographie ionique avec ou
sans colonne de suppression ou
électrophorese capillaire (cf. fiche 009
"Anions minéraux").

Conditions d’analyse pour les filtres

« A adapter selon I'appareillage et le type de
colonne utilisée (cf. fiche 009 "Anions
minéraux").

e Débit d’éluant : de I'ordre de 2 mL/min.

e Volume injecté : de I'ordre de 50 & 100 pL.

Etalonnage

Externe avec des solutions étalon de chlorure
du commerce a 1 g/L ou équivalent (pour les
filtres) et d'iodate de potassium pour le dosage
des tubes en potentiométrie (les solutions de
chlore n’étant pas stables).
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MATERIEL DE PRELEVEMENT

e Pompe de prélévement individuel capable d'assurer un débit régulé de 0,5 a 1 L/min (+ 5 %).

e Cassettes porte-filtres & 37 mm contenant deux filtres en fibre de quartz imprégnés.

¢ Tube contenant 2 plages de 1 g et 0,5 g de gel de silice imprégné d’acide sulfamique.

e Tuyau souple de connexion pompe-échantillonneur.

e Débitmetre.

¢ Flacon (25 mL) contenant 10 mL d'acide sulfamique a 1 g/L (pour la désorption in-situ des tubes).

MATERIEL ANALYTIQUE REACTIFS ET GAZ
. (qualité analytigue)
e Cuve a ultrasons.

e Etuve (ventilée de préférence). e Eau déionisée.

e Balance analytique (sensibilité 0,1 g). e Carbonate de sodium.

¢ Pinces, spatule. ¢ Trioxyde de diarsenic.

e Cartouche contenant une résine échangeuse ¢ Acide sulfamique (solutions aqueuses a
de cations sous forme H" type Bio-Rad 50 25g/Letlg/L).
W-X12, 100-200 mesh ou équivalent. « Etalon d'iodate de potassium.

» Ensemble de chromatographie ionique avec « Solution de iodure de potassium (0,5 M soit
Ou sans membrane de suppression ou 8,3 g de Kl pour 100 mL d’eau).

électrophorése capillaire.

e Potentiometre (électrode spécifique chlore
résiduel et pH-métre/V-métre).

e Sorbonne.

e Gants et lunettes de protection.

PRECAUTIONS PARTICULIERES

Le trioxyde de diarsenic est un composé tres toxique par ingestion, inhalation et contact cutané.
Toutes précautions devront étre prises lors de sa manipulation pour limiter I'exposition au plus bas
niveau possible, en particulier par I'utilisation de gants a usage unique et de lunettes de protection.
Tous les déchets contenant du trioxyde de diarsenic doivent étre récupérés et leur élimination doit étre
effectuée par une société spécialisée.

¢ Acide acétique.
e Acétate de sodium.

¢ Solution étalon de chlorure & 1 g/L du
commerce ou équivalent.
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PREPARATION DES ECHANTILLONNEURS

Le montage est décrit en annexe 1.
Efficacité de collection et essais de conservation en annexe 2.

PREPARATION DES TUBES DE GEL DE SILICE IMPREGNE

e Le gel de silice (100 a 200 g) est lavé avec de I'eau déionisée, et séché a 60°C.

e |l est ensuite mélangé a 200 mL de solution d’acide sulfamique & 25 g/L et séché a 60°C de facon a
imprégner le gel de silice d’acide sulfamique.

¢ Les tubes sont remplis en formant deux sections de gel de silice (1 g et 0,5 g), séparées par un fritté
(20 pm).

Remarque
Il est conseillé de vérifier le potentiel oxydant du gel avant utilisation (pollution ou dégradation du support lors du stockage).

PREPARATION DES FILTRES DE FIBRE DE QUARTZ IMPREGNE

e Préparer la solution d'imprégnation des filtres en fibre de quartz :
- peser 0,8 g de trioxyde de diarsenic et 5 g de carbonate de sodium,
- les transvaser dans une fiole jaugée de 100 mL,
- compléter a 100 mL avec de l'eau.

¢ Imprégner les filtres en déposant a la micropipette, de fagon aussi homogéne que possible, 500 pL
de solution sur chaque filtre de quartz. Faire sécher a I'étuve a environ 50°C pendant 1 a 2 heures
ou sous une sorbonne (a I'abri de toute source de pollution).

Remarques
Les filtres peuvent étre disposés sur des entretoises de cassettes pour les sécher. L'absence d'interférent peut étre vérifiée
en traitant quelques filtres selon la méthode d'analyse habituellement utilisée au laboratoire.

e Les filtres sont ensuite placés dans des cassettes porte-filtre (cf. "Montage" annexe 1).

TRAITEMENT DES ECHANTILLONS
PREPARATION DES ETALONS

TUBES DE GEL DE SILICE

Désorption

¢ Apres échantillonnage, les plages de gel de silice sont désorbées séparément dans 10 mL de
solution d’acide sulfamique a 1 g/L.

e Ajouter 0,1 mL de solution d’iodure de potassium (KI) 0,5 M.

e Laisser agir pendant environ 2 minutes.

e Ajouter ensuite 1 mL de solution tampon pH = 4,5 (acétate de sodium 1,8 M, acide acétique 6,4 M).

¢ Les solutions obtenues sont ensuite dosées par potentiométrie.

Remarque
Traiter les témains de la méme fagon.

Solutions étalon

e Préparer une solution-mere a 1g/L de KIO; dans I'acide sulfamique (soit 0,1 g de KIO; dans 100 mL
d’acide sulfamique a 1g/L).

e Préparer une solution a 100 mg/L de KIO; par dilution de cette solution-mére au 1/10
(10 mL/100 mL d’eau).
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e Préparer une gamme d’étalonnage (par exemple de 1 a 20 mg/L en KlO3) par dilutions de la
solution a 100 mg/L (par exemple 0,1- 0,5- 1- 1,5 et 2 mL dans 10 mL d’acide sulfamique (1g/L)).

e Ajouter dans chacun des étalons une mesure de gel de silice imprégné puis 0,1 mL de Kl (0,5 M),
agiter et, 2 minutes plus tard, 1 mL de solution tampon pH 4,5.

¢ Effectuer les mesures potentiométriques dans les 30 minutes suivant I'ajout du tampon.

FILTRES IMPREGNES

Désorption

Les filtres utilisés sont désorbés dans 5 a 20 mL (habituellement 10 mL) d’eau déionisée.
Les solutions de désorption subissent ensuite un traitement particulier selon la méthode analytique
utilisée (cf. fiche 009 "Anions minéraux").

Remarque
Traiter les témoins de la méme fagon.

Solutions étalon

Une gamme d’étalons est préparée, dans la méme matrice, par dilution dans de I'eau déionisée, de la
solution étalon de chlorure a 1 g/L.

ANALYSE DES TUBES DE GEL DE SILICE
PAR POTENTIOMETRIE
e Les réactions mises en jeu en milieu acide et en présence d'iodure de potassium sont les suivantes :

03 +51 +3H,0>31,+6 OH" (1) pour les étalons
Ch+21 >2Cl +1I2 (2) pour les tubes désorbés

(1): n moles de 105 libérent 3n moles de I,.

(2) : liodure réagit completement avec le chlore pour former de l'iode, n moles de Cl, donnent
n moles de I,.

La méthode consiste a mesurer l'iode libéré par potentiométrie a I'électrode spécifique chlore
résiduel (méthode OSHA ID-101).

D’apres (1) et (2), n moles Cl, (présentes dans les solutions désorbées) équivalent a % moles |05 (étalons)

71 g/mol,
214 g/mol,

Comme : masse molaire M(Cl,)
masse molaire M(KIO3)

Une quantité m (exprimée en mg/L) de KIO5; donne la méme réponse potentiométrique que la
méme quantité m (en mg/L) de Cl,. L'étalonnage effectué a I'aide de KIO3; permet donc d’'établir
une courbe d'étalonnage directement exprimée en Cl,.

¢ Analyser les solutions étalon d'iodate de potassium préparées le jour de I'analyse. Au moins trois
solutions couvrant la plage des concentrations escomptées sont analysées. Tracer la courbe
d'étalonnage.

e Doser ensuite les solutions de désorption (tubes utilisés et témaoins).
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ANALYSE DES FILTRES IMPREGNES

CONDITIONS D’ANALYSE

e Les solutions de désorption des filtres peuvent étre analysées par diverses techniques :
chromatographie ionique avec ou sans membrane de suppression ou électrophorése capillaire.

e Les réactions d’oxydo-réduction mises en jeu en milieu alcalin sur les filtres imprégnés sont les
suivantes :
(Na,COs)
2 NCl; + 6 H,O — 2 NH3 + 6 HOCI
3 As,03;+6 HOCI — 3 As,O5 + 6 HCI
La méthode consiste en final a doser les chlorures.

e Se référer a la fiche 009 “Anions minéraux”.
ETALONNAGE ET DOSAGE DES PRELEVEMENTS

¢ Analyser les solutions étalon de chlorures. Trois solutions couvrant le domaine de concentrations
escompté sont analysées. Tracer la courbe d'étalonnage.

¢ Analyser les échantillons prélevés et les filtres non utilisés servant de témoins.

EXPRESSION DES RESULTATS

CAS DES TUBES DE GEL DE SILICE : POTENTIOMETRIE

¢ La concentration C exprimée en équivalent-chlore sera :
- soit calculée a partir de la formule donnée sur le manuel d'instructions fourni avec les électrodes
utilisées,
- soit déterminée sur une courbe d'étalonnage E = f (log C) établie a l'aide des solutions étalon.

¢ La concentration, dans I'atmospheére, en composés dérivés du chlore (autres que NCI;) est donnée

par :
C(mg/m®) = (Cop ~Co)xy;
avec: Ccpp (mg/L) : concentration de I'échantillon en équivalent-chlore
Cp (mg/L) : concentration moyenne des témoins en équivalent-chlore
V(L) : volume d'air prélevé
v (mL) . volume de reprise des échantillons

CAS DES FILTRES : ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE

¢ La concentration des échantillons est déterminée sur la courbe d’'étalonnage.
e La concentration du polluant dans I'atmosphére, exprimé en NCls, est donnée par :

3 v _1_PMp
C(mg/m~) =(C- —Cb)vagx PM,
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avec: Cgr (mg/L) : concentration de I'ion dans I'échantillon
Cp (mg/L) : concentration moyenne dans les témoins
v (mL) . volume de reprise des échantillons
PMp (g/mol) :  masse moléculaire du polluant, ici trichlorure d’azote (120,5 g/mol)
PM, (g/mol) : masse moléculaire de l'ion, ici CI (35,5 g/mol)
V(L) :volume d'air prélevé

1/3 . rapport entre le nombre de moles CI" dosées et le nombre de moles NCl;
effectivement présentes sur les filtres.
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ANNEXE 1 MONTAGE DE L'ECHANTILLONNEUR

Détermination de fagon indépendante de NCI; et des autres composés chlorés

gel de silice imprégné
| (acide sulfamique)
y'd premiére plage

frittés en
polyéthylene

gel de silice imprégné
| (acide sulfamique)
y - seconde plage

L\

filtres en fibre de
quartz imprégné
(Na2C03+A3203)

4
Q_
|

NV

vers pompe de préléevement

Détermination de tous les composés chlorés sans distinction

Filtre-membrane | 1
de porosité <1lum____
Quartz imprégnés

>
(N32CO3 + A5203) |
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ANNEXE 2 EFFICACITE DE COLLECTION

ET ESSAIS DE CONSERVATION

PRELEVEMENT SUR TUBE + CASSETTE

Efficacités de collection de différents supports

Des études en laboratoire ont permis la détermination des efficacités de collection de différents
supports.

Le gel de silice retient en moyenne 3 % du trichlorure d’'azote et :

96 % du chlore,

94 % de I'hypochlorite,

96 % de la monochloramine,

95 % de la dichloramine.

Alors que les filtres imprégnés retiennent le trichlorure d’azote avec une efficacité supérieure a 95 %.

Cette méthode permet donc de distinguer le trichlorure d’azote des autres formes chlorées.

Essais de conservation

Ces essais ont été réalisés par dépdt de solution sur les tubes, a partir d’'une solution de chlore pur
pour le chlore et une solution d’eau de Javel pour I'hypochlorite ; pour les filtres (trichlorure d’azote),
par dép6t d’une solution de trichlorure d'azote dans le tétrachlorure de carbone .

Les cassettes sont conservées a température ambiante et les tubes & 4°C, a I'abri de la lumiére.

Hypochlorite

Jours d’analyse Série 1: flacon scellé  Série 2 : tubes désorbés Série 3 : tubes désorbés
(référence) le jour J le jour de I'analyse
J 993 ug 100 % 96 % 100 %
J+3 978 ug 100 % 89 % 95,3 %
J+10 929 ug 100 % 92,9 % 88 %
J+30 917 pg 100 % 81,3 % 77,6 %
Chlore
Jours d’analyse Série 1: flacon scellé  Série 2 : tubes désorbés Série 3 : tubes désorbés
(référence) le jour J le jour de I'analyse
J 1110 pg 100 % 96,3 % 95 %
J+3 1100 pg 100 % 98,3 % 86,8 %
J+10 1 150 pg 100 % 95,5 % 74,4 %
J+30 1 065 g 100 % 85 % 50 %
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Trichlorure d’azote

Jours d’analyse Série 1: flacon scellé Série 2 : filtres désorbés
(référence) le jour de I'analyse
J 162 pg 100 % 96,9 %
J+3 158 ug 100 % 98,7 %
J+10 152 ug 100 % 100 %
J+30 162 ug 100 % 99,4 %

PRELEVEMENT UNIQUEMENT SUR CASSETTE

Coefficient d’adsorption - désorption

Une efficacité de captage supérieure a 95 % a pu étre déterminée par génération de chloramines en
laboratoire, en utilisant des solutions tampons a pH 3 - pH 6 - pH 9, favorisant la formation de
certaines chloramines. La mise en ceuvre de ce systeme étant trés complexe, des prélévements
réalisés dans des piscines ont permis de confirmer ces premiers résultats [9].

Essais de conservation
lls sont réalisés a température ambiante.
Quantité de chlorure (mg)

Jour J Jour J +3 Jour J + 10 Jour J + 30
Dans des flacons scellés (N = 7) 0,162 + 0,009 0,158 + 0,005 0,152 + 0,007 0,163 + 0,003

Sur filtres imprégnés (N = 7) 0,157 + 0,005 0,156 + 0,003 0,152 + 0,004 0,161 + 0,008

N : nombre d’échantillons
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