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Article abstract

This work consisted of specifying the conditions of iodoform formation during
chlorination of a raw water containing iodides. To reach this objective, there
was need to spike the studied natural water with potassium iodide (200 ug.L’l)
in order to increase the low natural iodide content. Free and combined
chlorine, chlorinated and brominated trihalomethanes (THMs) and iodoform
were analyzed.

It was shown that :

- iodoform is formed for chlorine doses prior to the breakpoint, in a region
where the formation of the most classical chlorinated and brominated THMs is
usually disfavored (Figures 1-4);

- in the presence of chloramines the rate of production of iodoform increases
with increasing I- or I2 (Figure 5);

- the direct reaction of 12 with THM precursors to produce iodoform is slow and
independent of the presence of ammonia (Table 1).

- Nitrogenated compounds such as amines and amino acids would also take
part in the production of organoiodinated compounds during chlorination
(Figure 7). However, under water treatment conditions, taking into account the
amine and amino acid content of natural waters, this class of compounds will
only take a small part in the mechanism of iodoform formation.

Among the possible routes that could account for the observations made in this
research, the formation of iodamines or chloroiodamines as intermediates is
suggested (Figure 8). From a practical point of view, the removal of ammonia
from water by a biological process (nitrification step) would inhibit the
iodoform formation potential and allow the application of the final
chlorination step. Another alternative would involve replacing the chlorination
step by oxidation with chlorine dioxide.
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Conditions de formation de composés
organoiodes sapides lors de 'oxydation
par le chlore d’eaux contenant des ions iodure

Conditions of formation of organoiodinated compounds
during chlorination of aqueous solutions containing
iodide ions

N. KARPEL VEL LEITNER"", J. VESSELLA!, M. DORE', J.P. GAUTIER? et E. LEFEBVRE3

Recu le 12 mai 1997, accepté le 23 février 1998 *.

SUMMARY

This work consisted in specifying the conditions of iodoform formation during
chlorination of a raw water containing iodides. To reach this objective, there
was need to spike the studied natural water with petassium iodide
(200 pg-L‘l) in order to increase the low natural iodide content. Free and com-
bined chlorine, chlorinated and brominated trihalomethanes (THMs) and
iodoform were analyzed.

It was shown that:

— jodoform is formed for chiorine doses prior to the breakpoint, in a region
where the formation of the most classical chlorinated and brominated THMs is
usually disfavored (figure 1-4);

— in the presence of chloramines the rate of production of iodoform increases
with increasing I or I, (figure 5);

— the direct reaction of I, with THMs precursors te produce iodoform is slow
and independent of the presence of ammonia (table 1);

- nitrogenated compounds such as amines and aminoacids would also take
part in the production of organciodinated compounds during chlorination
(figure 7). However, under water treatment conditions, taking into account the
amine and amino acids content of natural waters, this class of compounds will
only take a small part in the mechanism of iodoform formation.

Among the possible routes that could account for the observations made in this
research, the formation of iodamines or chloroiodamines as intermediates is
suggested (figure 8). From a practical point of view, the removal of ammonia
from water by a biological process (nitrification step) would inhibit the iodo-
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form formation potential and allow the application of the final chlorination
step. Another alternative would involve replacing the chlorination step by oxi-
dation with chlorine dioxide.

Key-words: chlorine, iodide, chloramine, iodoform.

RESUME
Le travail a consisté a préciser les conditions de formation d’une molécule
iodée sapide, I’iodoforme, lors de ’oxydation d’une eau brute par le chlore et &
proposer une voie réactionnelle possible.

L’étude de la chloration d’une eau brute en présence d’azote ammoniacal et
d’ions iodure conduit & la formation d’iodoforme uniquement pour des taux
inférieurs au point de rupture. Les résultats montrent que I’oxydation de I’ion
ammonium conduit a la formation de monochloramine dont le pouvoir oxy-
dant totalement disponible pourrait étre impliqué dans la formation de ioda-
mines ou de chloroiodamines. Ces réactions sont plus favorables en présence
d’iode qu’en présence d’ions iodure. Mais I’action de P’iode seul en présence
d’ammoniaque et en absence de monochloramine ne permet pas d’expliquer la
production des composés organoiodés observés. Ce sont les précurseurs inter-
médiaires formés a partir des chloramines qui, par action sur la matiére orga-
nique naturelle, seraient responsables de la formation d’iodoforme. Dans une
moindre mesure, certains composés azotés organiques tels les amines et les aci-
des aminés pourraient prendre part & la production des composés organoiodés
lors de la chloration.

Mots clés : chlore, iodure, chloramine, iodoforme.

1 - INTRODUCTION

Les propriétés oxydantes du chlore sont encore largement utilisées dans les
filieres d’eau potable ol ce réactif est introduit en désinfection finale mais égale-
ment en préoxydation. Outre la formation maintenant bien connue de trihalomé-
thanes (THM), diverses études mentionnent depuis quelques années des probié-
mes de goUts et d'odeurs qui seraient liés a I'utilisation de cet oxydant (MONTIEL
et al., 1987 ; BRUCHET et al.,, 1989). Les THM bromés, chlorés et iodés formés
lors de la chloration d’eaux contenant des traces d'ions bromure ou iodure
seraient a l'origine de godt et d’odeur pharmaceutiques. La concentration seuil de
go(t pour l'iodoforme dont la toxicité a été peu étudiée a ce jour (ROLDAN-ARJONA
et al., 1991 ; ROLDAN-ARJONA and PUEYO, 1993} est de I'ordre de 5 ug/L (HANS-
SON et al., 1987). Associé a la présence d’autres THM iodés (THOMAS et al.,
1980), ce composé permettrait d’expliquer les problémes rencontrés dans de
nombreuses eaux contenant des ions iodure généralement présents dans les
eaux souterraines a une concentration de 0,01 a 20 ug I~/L (AL-MOHAMED and
JAMALI, 1989). La chloramination de P'eau favoriserait toutefois la formation de
composés organoiodés par rapport a la chloration (BRUCHET et al., 1989). HANS-
SON et al. (1987) ont ainsi montré que la production d’iodoforme dépend de
Fordre d'introduction du chlore et de Fammoniaque. GITTELMAN et YOLE (1989)
observent également que la succession chlore/ammoniaque diminue d’autant
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plus les odeurs pharmaceutiques par rapport a la chloramination (succession
NH4/Cl,) que le temps de réaction avec le chlore, avant laddition d’ammoniaque,
est élevé.

Nos travaux entrent dans le cadre de P'étude de I'action de différents oxydants
sur des eaux contenant des halogénures et concernent en particulier la détermi-
nation de mécanismes permettant d’expliquer la formation de composés organo-
halogénés. Les expériences réalisées au laboratoire & partir d'une eau brute
dopée en ions iodure ont permis de définir la nature de I'entité responsable de la
formation d’iodoforme lors de l'oxydation par le chlore.

2 — MATERIELS ET METHODES

2.1 Origine des solutions et traitements d’oxydation

Les expériences ont été réalisées a partir d’'une eau (notée EB1) issue d’'une
nappe alluviale ([Carbone Organique Total] = 2,5 mg C/L ; pH = 8,0). Pendant ia
durée de I'étude (période de prélévements : janvier 1995-juin 1996), la teneur
naturelle en ions iodure a toujours été comprise entre 20 et 30 pg/L. Leau étudiée
est préalablement oxygénée afin d’oxyder les ions ferreux en ions ferrique. Pour
les expériences réalisées en présence d’ions ammonium, 'eau brute aérée a
ensuite été filtrée sur une membrane de porosité 1,2 um afin d'éliminer les matie-
res en suspension. La concentration en ions ammonium a généralement été de
l'ordre de 0,8 + 0,1 mg N-NH,*/L. Pour les travaux réalisés en absence d'ions
ammonium, eau brute aprés aération a été filtrée sur une colonne de sable
ensemencé de bactéries nitrifiantes permettant une nitrification compléte (trans-
formation de la totalité des ions ammonium en ions nitrate). Compte tenu des
limites de détection offertes par les méthodes analytiques, pour la plupart des
expériences les solutions ont été dopées en ions iodure & une concentration de
200 pg/L. Ces teneurs, bien quimportantes, peuvent étre rencontrées dans cer-
taines eaux de forage.

Toutes les expériences ont été menées a température ambiante (20 + 2 °C)
dans des flacons ambrés de 1 litre a bouchon rodé.

Les taux d'oxydant appliqués ont généralement été de 1,5 mg Cl,/L. La chlo-
ration de I'eau brute est réalisée par ajout d’'un faible volume d'une solution fille
de chlore de concentration 1 g/L préparée a partir d’'une solution commerciale
d’hypochlorite de sodium et amenée a pH 8. La réduction du chlore total résiduel,
généralement effectuée aprés 6 h de temps de contact, a été obtenue par ajout
de métaarsenite de sodium. Laction de cet agent déchlorant qui, utilisé dans un
rapport steechiométrique de 1, permet une réduction rapide du chlore, s'est avé-
rée négligeable vis-a-vis des composés organohalogénés analysés.

Pour les expériences de chloramination, une solution mére de monochlora-
mine (400 mg/L) a été préparée dans de I'eau ultra-pure tamponnée par des ions
phosphate (pH = 8,5) en présence d’'ammoniaque, par introduction d'ions hypo-
chiorite dans un rapport molaire chlore/ammoniaque = 0,8 dans le but de limiter
la teneur en chlore libre résiduel (< 3%). A lissue des réactions de chloramina-
tion, les chloramines résiduelles sont neutralisées par ajout d'ions sulfite. Aucune
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réactivité significative de ce réducteur vis-a-vis de I'iodoforme et des THM chlorés
et bromés n’a été observée pour les concentrations mesurées au cours de notre
étude.

2.2 Méthodes analytiques

Les différentes formes du chlore (chlore libre, chloramines, chlore total) ont
été dosées par la méthode colorimétrique a la N, N-DiéthylPhényléne-1,4 Dia-
mine (DPD) en réduisant d’'un facteur 20 les volumes de réactifs et de préléve-
ments par rapport au protocole du Standard Methods (1995) selon les indications
de VENTRESQUE et al. (1990). Cette méthode permet de mesurer des concentra-
tions en chiore dans la gamme de 0,05 & 2,0 mg Cly/L..

Le dosage des ions iodure a été réalisé par potentiométrie & l'aide d’une élec-
trode spécifique des ions iodure (Radiometer XS230) et d’une électrode de réfé-
rence (XR 200) en présence de nitrate de sodium comme électrolyte
(1072 mol/L). La limite de détection ainsi obtenue est de 10 ug I-/L.

Lanalyse d’iodoforme mise au point dans notre laboratoire est effectuée en
présence d’'un étalon interne, le 1,1,1,2-tétrachloroéthane, par chromatographie
en phase gazeuse aprés extraction liquide-liquide au pentane. La séparation est
réalisée sur une colonne capillaire DB1701 & partir d’'une programmation de tem-
pérature de 50 "C a 100 °C (10 °C/min) suivie d’'une montée jusqu'a 180 °C (a
5 *C/min). La limite de détection obtenue dans ces conditions avec un détecteur a
capture d’électrons est de 0,3 pg/L pour le iodoforme.

Les THM chlorés et/ou bromés ont été dosés par chromatographie en phase
gazeuse a partir d'un systéme d'injection automatique par espace de téte (DANI
HSS 3 950 ; température du bain : 40 "C) sur une colonne capillaire DB 624. La
programmation de température a été de 50 "C a 120 "C (5 "C/min) et le détecteur
a capture d’électrons utilisé a permis d’atteindre une limite de détection dans ces
conditions de 0,5 ng/L de chloroforme.

3 — RESULTATS

Rile des ions ammonium

Lleau brute EB1, dopée en ions iodure ([I7] = 260 pg/L), a été traitée par diffé-
rentes doses de chlore (2 a 12 mg/L) permettant d’obtenir la valeur du point de
rupture (avec [N-NH4*], =0,69 mg/L). La figure 1 présente I'évolution de la
teneur en chlore libre, chlore total et chlore combiné aprés un temps de contact
de 6 h.

Pour différents taux de chloration inférieurs et supérieurs au point de rupture
(8,7 mg Clo/mg N-NH,*) les mesures de trihalométhanes (THM) chlorés, bromés
et iodés présentées dans la figure 2 indiquent :

~ La teneur en THM chlorés et bromés augmente avec le taux de chloration.
La production de dibromochlorométhane n'apparait qu'au-dela du point de rup-
ture et le bromoforme est observé uniquement pour le taux de chloration le plus
élevé (Cl/N-NH,* = 12,9 mg/mg).
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— En dega du point de rupture, la compétition entre les différentes espéces
présentes (NH,, |-, Br-, précurseurs...) vis-a-vis de l'acide hypochloreux privilé-
gie la formation de chloramines et contribue a limiter la production des THM clas-
siques. Pour ces taux, on observe néanmoins la formation d’iodoforme dont la
concentration (9 & 14 ug/L) névolue que trés peu avec la dose d'oxydant. Pour
les taux de chloration supérieurs au point de rupture on n'observe pas de forma-
tion de CHi,.

41
A  Chlore libre 2
¢ Chlore total

31 © Chlore combiné

[Chlore résiduel] (mg CI2/L)

27 ) ) {
o
1 o]
N A\
' 2
oM —a==t—Td~n g
0 5 10 15 20

[CI2J/IN-NH4+] (mg/mg)
Figure 1 Chioration de Peau brute EB1: Influence du rapport [CI,J{N-NH4*]. [N-
NH4*], = 0,69 mg/L ; [i"Jo = 260 pg/L.

Chiorination of the EB1 raw water : Influenice of the [Cl,)IN-NH 4*] ratio. [N-
NH *], = 0.69 mg/L ; [IJo = 260 ug/L.

25
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Figure 2 Chloration de 'eau brute EB1 : Influence du taux de chloration sur la forma-

tion des THM. [N-NH,*], = 0,69 mg/L ; [I], = 260 pg/l.

Chlorination of the EB? raw water : Influence of the chiorine dose on THMs
formation. [N-NH 4], = 0,69 mg/L ; [IF], = 260 ug/L.
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Des expériences comparables ont été réalisées en appliquant un taux de
chloration fixe (10 mg/L) a I'eau brute EB1 dopée en ions iodure et additionnée
de différentes teneurs en azote ammoniacal (0,05 & 6 mg NH,*/L) aprés nitrifica-

tion biologique (figure 3).

Figure 3

Figure 4

[THM] (ug/L)
s

W

[Chlore résiduel] (mg CI2/L)
W

6 -
J a A Chilore libre

54 /"s ® Chiore total
1 o

O Chlore combiné

4

0 10 20 30
[CI12)/[N-NH4+] (mg/mg)

Chioration de Peau brute EB1 : Influence de la concentration en ions ammo-
nium. [Cly), = 10 mg/L ; [NH,*], = 0,05 & 6 mg NH,*/L; [IF], = 200 pg/L ;

pH, = 7.9.

Chilorination of the EB1 raw water : Influence of the ammonia concentration.
[Cly], =10mg/L; [NH/], =0.05 to 6 mg NH//L; [FF], =200 pg/l ;

pH,=7.9.

CHI3
CHCI3
CHCI2Br
CHBr2Cl

NEEN

iy
T
g IEE 1

0 2,2 3,24,25,55,67,812,413,527
[CI2)/[N-NH4+] (mg/mg)

Chioration de I'eau brute EB1 : Influence de la teneur en ammoniaque sur

la formation des THM (conditions identiques & la figure 3).

Chiorination of the EB1 raw water : influence of the ammonia concentration

on THMs formation.



Formation d’iodoforme par chloration 451

Comme pour I'expérience précédente sur I'étude de l'influence du taux de
chloration, on constate aprés un temps de contact de 6 h :

- des concentrations en THM chlorés et bromés faibles avant le point de rup-
ture (Cl/N-NH4* < 7,8 mg/mg ; CHCl; < 5 pg/L) et beaucoup plus importantes
au-dela (figure 4) ;

— une formation d'iodoforme relativement constante en dega du point de rup-
ture (~ 12 ug/L) et nulle au-dela. La comparaison des figures 2 et 4 indique que
pour des rapports Cl./N-NH,* compris entre 2 et 6,5, la production d'iodoforme
est indépendante de la concentration en ions ammonium ([N-NH,*] = 0,7 &
6 mg/L). Un taux de chloration de 1,5 mg Cl,/L en présence de 0,3 mg N-NH,*/L
(résultats non représentés) a en outre conduit a la formation de 9,2 pg CHiy/L
apres 6 h de temps de contact. La teneur en chloramines formées ne constitue-
rait donc pas un facteur limitant dans la production d'iodoforme.

Influence de la chioramination sur {a formation des composés organohalogénés

Leau brute EB1 (pH = 8,0) dopée par différentes concentrations d’ions iodure
(50, 100 ou 200 ug I7/L) ou d'iode (25, 50 ou 100 pg I/l avec 1,9 mg I/mg « I, »
a pH 8) a été oxydée par un taux de monochloramine de 1,5 mg Cl,/L. Les figures
5a et 5b représentent les résultats obtenus en termes de production de iodoforme
aprés 6 h de temps de contact. | convient de noter que I'ajout d’iode dans les
sofutions a impliqué Yintroduction simultanée d'ions iodure contenus dans la solu-
tion mere d'iode (1,9 mg I~ introduit/mg « I, » & pH 8). Il a néanmoins été possible
d’aprés les données de la figure 5a de quantifier la part de iodoforme formé a
partir des ions iodure lors des expériences de chloramination de la figure 5b.

5507 207y
» 1Y |@ o ] 1 CHI3 (lodures)
2404 | O todues Ss-
7 ] 2
= 30 ~
A =10
. T
2 20 - 3}
— 5 -y
8 10 ]
= p
o] : :
= 0- ~ 0" ‘
- 15 50 100 200 0 25 50 100 12 (pg/L)
[Iodures]o pg/L 13 47 95 190 I- (ug/L)
Figure 5 Chloramination de Peau brute EB1 : formation d’iodoforme aprés un temps

de contact de 6 h. {NH,Cil, = 1,5 mg Ci,/L ; pH, = 8,0 ;T =20+2°C
a) pour différentes concentrations initiales en ions iodure ([I"]ggy = 15 pg/l)
b) pour différentes concentrations en iode et en ions iodure ([I]ggy =

13 ugl)

Chloramination of the EB1 raw water : iodoform formation after 6 hours of
contact time. [NH,Cl], = 1.5 mg Cl/L ; pH, = 8.0; T = 20+2 °C

a) for different initial concentrations of iodide ions ([FJgg, = 15 pg/L)

b) for different concentrations of iodide ions and iodine ([t ]zg, = 13 ug/L)
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Les résultats obtenus indiquent que la production de iodoforme augmente
avec la concentration en ions iodure ou en iode présent principalement sous la
forme d’acide hypoiodeux en solution a pH 8,0. La présence d'iode conduit lors
de la chloramination & une production d'iodoforme plus élevée que des teneurs
comparables en ions iodure. Ainsi, une concentration en « iode » de 100 ug/L
conduit & une production d’iodoforme de 7,5 pg/L alors que la concentration obte-
nue a partir de 100 pg/L d'ions iodure n’est que de 3,4 pg/L (figure 5b).

Action de I'iode

Dans le but de déterminer si l'iode peut étre I'entité active dans e mécanisme
de formation du iodoforme, 'eau brute EB1 a été traitée par différentes doses
d’'iode (50 ng/L & 2 mg/L avec 1,9 mg I-/mg « I, ») en présence d'ions ammonium
et sans introduction d’'un autre oxydant (ni chlore, ni chloramine). Le tableau 1
présente les teneurs en iodoforme formé aprés un temps de contact de 6 h pour
différents taux d'iode a pH 8 £ 0,2.

Tableau 1 Oxydation par l'iode de Peau brute EB1 : Influence de la teneur en iode sur
la formation d'iodoforme ; [N-NH4*], ~ 0,8 mg/L ; Teneur en ions iodure :
1,9 mg I7/mg « |, » ; pH, ~ 8,0.

Table 1 Oxidation of the EB1 raw water by iodine: Influence of the iodine dose on
iodoform formation; [N-NH4*], ~ 0.8 mg/L ; lodide ion content of solutions:
1.9mg F/mg « I, » ; pH, ~ 8.0.

(151 (ng 1p/L) (pmol/L) CHI5 (ug/L) (umoliL)
0 <LD
100 (0.4) <LD
200 (0,8) <LD
1000 (3,9 21,5 (0,054)
2000 (7,9) 26,6 (0,067)
sans NH* 1000 (3.9 21,3 (0,054)

LD : Limite de détection (0,3 ug/L).

On note dans ces conditions la présence d'iodoforme uniquement pour les
deux concentrations les plus élevées en iode (1 et 2 mg/L). Cette teneur semble
indépendante de la présence des ions ammonium. Lassociation iodefion ammo-
nium ne représente donc pas une voie réactionnelle majoritaire dans le méca-
nisme de formation d’iodoforme au pH étudié. De plus ces résultats indiquent que
Fiode issu de 'oxydation par le chlore des ions iodure aux concentrations rencon-
trées dans les eaux naturelles ([I7] < 200 pg/L) ne constituera pas 'espéce réac-
tive responsable de la formation d’iodoforme.

Influence du temps de contact

La chloramination de l'eau brute EB1 dopée en ions iodure {[I"] = 200 pg/L) ou
en iode ([l, + I"] = 200 pg/L) ainsi que la chloration de cette eau dopée en ions
iodure en présence d’ions ammonium ont été réalisées & un taux de 1,5 mg CLy/L..
Le suivi de I'évolution de la concentration en iodoforme effectué pendant 6 h
montre dans chaque cas une augmentation linéaire avec le temps de contact.
Les pentes des droites obtenues en présence d'ions iodure uniquement ou d’iode
(respectivement 3,2 ug-h=1.L=1 et 4,7 pug-h*-L1) indiquent néanmoins que la
production d’iodoforme est favorisée en présence d’iode.
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Figure 6 Chloramination de I'eau brute EB1 en présence d'iode et/ou d'ions iodure :

Influence du temps de contact sur la production de iodoforme. [NH,CI],
=156 mg ClL; [I"}, =200 pg/lk ou [l, +17], =200 pg/L; {N-NH,*],
= 0,6 mg/L.

* Chioration (lodures) : Remplacement de la chloramination par une oxydation de Feau
brute EB1 par le chlore ([Cl,], = 1,5 mg/L}) en présence d’ions ammonium et d’ions iodure ;
{], = 200 pglt.

Chloramination of the EB1 raw water with iodine and/or iodide ions :
Influence of the contact time on iodoform formation. [NH,CIl, = 1.5 mg
Ci /L ; [F], =200 ug/L or [l + ], = 200 ug/L ; [N-NH ], = 0.6 mg/L.

* Chloration (lodures) : Chlorination of the EB1 raw water ([Cl,], = 1.5 mg/L} in the pre-
sence of ammonia and jodide ions ; [IF], = 200 ug/.

La formation d’'iodoforme obtenue & partir de la chloration en présence d'ions
ammonium et d'ions iodure est équivalente & la teneur observée lors de 1a chiora-
mination. La formation rapide de la monochloramine ne constitue pas une étape
cinétiguement limitante dans le mécanisme conduisant au iodoforme.

Chloration d’amines organigues

A partir de I'eau brute EB1 préalablement nitrifiée, 'impact, sur la formation
d’iodoforme, de deux molécules organoazotées, la glycine et la méthylamine fré-
quemment présentes dans les eaux naturelles, a été examiné. Pour cela, l'eau
EB1 a été dopée par 'acide aminé ou 'amine a une concentration de 50 umol/L,
équivalente a la teneur en azote ammoniacal généralement présente dans cette
eau brute. Aprés ajout d'ions iodure (200 pg/L) différents taux de chloration ont
été appliqués. Les figures 7a et 7b présentent la production des THM ainsi que
évolution des différentes formes du chlore observées aprés un temps de contact
de 6 h en fonction du taux de chloration pour les eaux dopées respectivement en
glycine et en méthylamine.

La courbe du point de rupture obtenue en présence de glycine est comparable
a celle obtenue avec 'ion ammonium. Le point de rupture, associé au rapport
molaire Cl,/Glycine = 2 mol/mol, correspond & la destruction des chloroaminoaci-
des formés. La chloration de I'eau en présence de méthylamine indique la persis-
tance de chiore combiné simultanément & I'apparition de chlore libre pour les
taux supérieurs a 2 mol Cl,/mol Méthylamine. Le dosage des THM révele la for-



454 Rev. Sci. Eau, 11(3), 1998 N. Karpel Vel Leitner et al.

mation des THM chlorés et bromés en quantité croissante a partir du taux de
1 mol Cl,/mol d’amine ou d'acide aminé. Pour ce qui concerne le iodoforme, ce
composé est formé lors de la chloration de la glycine a des taux inférieurs a
1 mol/mol c’est-a-dire correspondant & la présence de a. N-chloroaminoacide. La
concentration observée lors de la chioration de la méthylamine est plus impor-
tante (pour CI2/Norgamque = 0,66 mol/mol, [CHi5] = 12,1 ng/L a partir de la glycine
contre 27,1 pg/L. a partir de la méthylamine). La concentration en iodoforme
formé en présence de méthylamine passe par un maximum pour le rapport
Cly/Méthylamine = 1,1 puis s'annule au-dela du point de rupture malgré I'exis-
tence de dichlorométhylamine résiduelle (PONCIN et al., 1984). La monochloro-
méthylamine comme la monochloramine constituerait donc un intermédiaire
azoté chloré impliqué dans la formation d’iodoforme.

15
W CHI3 Fig. 7a | 325
CHCI3 5 20
B CHCIR2Br w 15
Q0r CHBr2Cl E
) O CHBr3 = 10
2 Z05
—_ 3 00
=z st N 1T 2 3 4
= 5 [CI2V/[Gly] (mol/mol)
§ A Chlorse libre
®  Chiore total
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ol ]
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Figure 7 Influence du taux de chloration de 'eau brute EB1 sur les différentes formes

du chiore et sur la formation des THM. [I7], = 200 pg/L.

a) Eau dopée en glycine ; [Gly], = 50 pmol/L.

b) Eau dopée en méthylamine ; [Meth], = 50 pmol/L.

Influence of the chlorine dose on chlorine speciation and on THMs forma-
tion. [}, = 200 pg/L.

a) Water spiked with glycine ; [Gly], = 50 umol/L.

b) Water spiked with methylamine ; [Meth], = 50 umol/L.
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4 — DISCUSSION

L'étude de la chloration de 'eau brute EB1 dopée en ions iodure en présence
d’ions ammonium, qui a mis en évidence une production d’iodoforme uniquement
pour les taux inférieurs au point de rupture, nous permet d'identifier la monochlo-
ramine comme la forme active dans le mécanisme de formation de ce THM iodé.
La constante de vitesse de la réaction du chlore sur les ions iodure (k =1 a
2108 L-mol'.s7'; pH =7,6) déterminée lors d’'une expérience de cinétique
compétitive, est trés inférieure a la constante de vitesse de la réaction du chlore
sur Pion ammonium (k = 5,8 105 L-mol-1.s~1 ; SAUNIER, 1976). Laction compéti-
tive du chlore sur Fammoniaque et les ions iodure peut conduire & un systéme de
réactions comparable & celui obtenu avec les ions bromure. Dans un systéme réac-
tionnel comprenant les entités chlore, ions iodure et ions ammonium, au regard des
faibles concentrations en ions iodure, le chlore réagit principalement sur Fammonia-
que pour former les chioramines. Cette réaction ne constitue pas I'étape cinétique-
ment limitante dans le mécanisme de formation d'iodoforme. Les chloramines en
présence d’ions iodure, voire d’iode, pourraient conduire a la formation de chloroio-
damines et/ou de iodamines selon des réactions analogues a celles observées a
partir de I'acide hypobromeux ou de I'ion bromure (JOHNSON et al., 1982).

NH,Cl+ HOI  — NHICI + H,0
NHICI + HOl  —  NI,Cl+ H,0
2NHCl+217 — NHi; +2 Clm + NH3
NH,Cl + I —  NHyl + CIm

Des précurseurs ainsi formés pourraient étre a l'origine de la formation de
iodoforme par action sur la matiére organique selon un mécanisme comportant
une réaction cinétiquement lente. Si dans les eaux naturelles 'ammoniaque con-
tréle quantitativement la production d’'iodoforme, certains composés organoazo-
tés (amines, acides aminés) peuvent prendre part secondairement & la produc-
tion des THM iodés.

Parmi les voies réactionnelles susceptibles de conduire a la formation des com-
posés organoiodés lors de la chloration d’eaux brutes contenant des ions iodure, les
étapes du schéma de la figure 8 sont proposées pour ce qui conceme le iodoforme.

¢ 1107
/
NH, I, NHCI/NI,CI Mat. Orga.
HOCVCIO" —————————>> Chloramines ———> ————> THM iodés
Amines Mat, Orga, NHIZ/NH;I
Organiques ou autres
Br ) intermédiaires
Br,/HOBr
Figure 8 Formation de composés organoiodés lors de I'oxydation par le chiore

d’eaux contenant des ions iodure : Schéma réactionnel.

Formation of organoiodinated compounds during chlorination of waters con-
taining iodide ions : Proposed mechanism.
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5 — CONCLUSION

Létude de la production d'iodoforme iors de la chloration d’'une eau brute
dopée en ions iodure désigne I'azote ammoniacal par Fintermédiaire de la mono-
chloramine comme un élément essentiel au mécanisme de formation de ce THM.
Les travaux réalisés paraliélement a cette étude ont ainsi montré que le dioxyde
de chlore en ne réagissant pas avec les ions ammonium constitue une alternative
intéressante pour inhiber la premiére étape du schéma réactionnel. Cependant si
la présence du iodoforme permet d’expliquer le go(t et 'odeur de type pharma-
ceutique, d'autres composés organoiodés formés lors de la chloration peuvent
également prendre part a la dégradation des qualités organoleptiques de l'eau. Il
convient alors de définir par des études complémentaires les conditions de for-

mation de composés organociodés de structure plus complexe.
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