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Avant-propos 

L’ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale 
d’organismes nationaux de normalisation (comités membres de I’ISO). L’élaboration 
des Normes internationales est normalement confiée aux comités techniques de I’ISO. 
Chaque comité membre intéressé par une étude a le droit de faire partie du comité 
technique créé à cet effet. Les organisations internationales, gouvernementales et non 
gouvernementales, en liaison avec I’ISO participent également aux travaux. 

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques sont soumis 
aux comités membres pour approbation, avant leur acceptation comme Normes inter- 
nationales par le Conseil de I’ISO. Les Normes internationales sont approuvées confor- 
mément aux procédures de I’ISO qui requièrent l’approbation de 75 % au moins des 
comités membres votants. 

La Norme internationale ISO 7393-3 a été élaborée par le comité technique 
ISO/TC 147, Qualité de l’eau. 

Cette deuxiéme édition annule et remplace la première édition (ISO 7393-3 : 19861, 
dont elle constitue une révision mineure. 

L’ISO 7393 comprend les parties suivantes, présentées sous le titre général Qualité de 
l’eau - Dosage du chlore libre et du chlore total: 

- Par?ie 1: M&hode titrimétrique à la N / N-di&h yl-phén yfène- 1,4 diamine 

- Partie 2: Méthode colorim&rique à la N / N-di?Sthylphénylène- 1,4 diamine desti- 
n&e aux contrôles de routine 

- Partie 3: Mkhode par titrage iodométrique pour le dosage du chlore total 

L’annexe A fait partie intégrante de la présente partie 
sont données uniquement à titre d’information. 

de I’ISO 7393. Les annexes B et C 

0 ISO 1990 
Droits de reproduction réservés. Aucune partie de cette publication ne peut être reproduite ni 
utilisée sous quelque forme que ce soit et par aucun procédé, électronique ou mécanique, 
y compris la photocopie et les microfilms, sans l’accord écrit de l’éditeur. 
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NORME INTERNATIONALE ISO 7393-3 : 1990 (F) 

Qualité de l’eau - Dosage du chlore libre et du chlore 
total - 

Partie 3: 
Méthode par titrage iodométrique pour le dosage du chlore total 

1 Domaine d’application 

La présente partie de I’ISO 7393 prescrit une méthode par 
titrage iodométrique, pour le dosage du chlore total dans l’eau. 

La methode est applicable à des concentrations, exprimées en 
chlore (CI,), de 0,Ol mmol/l à 0,21 mmol/l (0,71 mg/1 à 
15 mg/l). 

Plusieurs composés interfèrent dans le dosage (voir article 10). 

Une méthode par titrage direct est prescrite dans l’annexe B. La 
méthode par titrage direct est en général applicable à la déter- 
mination de concentrations de chlore supérieures à 7 ~mol/I 
(0,5 mg/I) dans l’eau de boisson traitee. 

2 RéfRrences normatives 

Les normes suivantes contiennent des dispositions qui, par 
suite de la réference qui en est faite, constituent des disposi- 
tions valables pour la présente partie de I’ISO 7393. Au moment 
de la publication, les éditions indiquées étaient en vigueur. 
Toute norme est sujette à révision et les parties prenantes des 
accords fondés sur la presente partie de I’ISO 7393 sont invi- 
tées à rechercher la possibilité d’appliquer les editions les plus 
recentes des normes indiquées ci-après. Les membres de la CEI 
et de I’ISO possèdent le registre des Normes internationales en 
vigueur a un moment donné. 

ISO 5667-l : 1980, Qualit de reau - Échantillonnage - 
Partie 1: Guide g&x!ral pour l%tablissement des programmes 
d%chantillonnage. 

ISO 5667-2 : 1902, Qualit de l’eau - Échantillonnage - 
Partie 2: Guide général sur les techniques d’échantillonnage. 

3 Définitions (voir tableau 1) 

Pour les besoins de la présente partie de I’ISO 7333, les défini- 
tions suivantes s’appliquent. 

3.1 chlore libre: Chlore présent sous la forme d’acide hypo- 
chloreux, d’ion hypochlorite ou de chlore élémentaire dissous. 

3.2 chlore combiné: Fraction du chlore total présente sous 
la forme de chloramines et de chloramines organiques. 

3.3 chlore total : Chlore présent sous la forme de chlore libre 
ou de chlore combiné ou l’ensemble des deux. 

3.4 chloramines: Dérivés de l’ammoniac par substitution 
d’un, deux ou trois atomes d’hydrogène par des atomes de 
chlore (monochloramine NH&I, dichloramine NHCI,, trichlo- 
rure d’azote NCI,) et tous les dérives chlorés des composés 
organiques azotés. 

Tableau 1 - Termes et synonymes en relation avec les 
compos6s présents dans la solution 

I Terme I Synonyme I Composbs 1 

Flore libre Chlore libre z1 

Chlore élémentaire, 

Chlore résiduel total 
acide hypochloreux, 
hypochlorite 
et chloramines 

4 Principe 

Réaction en milieu acide du chlore total avec l’iodure de potas- 
sium pour libérer de l’iode. Réduction instantanee de l’iode par 
un excès connu d’une solution titree de thiosulfate de sodium 
préalablement ajoutée au milieu. Titrage du thiosulfate non 
consommé avec une solution étalon de référence d’iodate de 
potassium. 

5 Réactifs 

Au cours de l’analyse, utiliser uniquement des reactifs de qua- 
lité analytique reconnue, et de l’eau telle que spécifiée en 5.1. 
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SO 7393-3 : 1990 (FI 

51 . Eau, exempte de chlore et de substances réductrices. tion d’amidon (5.6). Titrer immédiatement avec la solution éta- 
lon de référence d’iodate de potassium (5.43 jusqu’à l’apparition 
d’une coloration bleue persistant au moins 30 s. Noter le 
volume (&) de solution d’iodate de potassium utilisé. 

La concentration réelle, cl, exprimée en millimoles par litre, de 
la solution de thiosulfate de sodium est donnée par l’équation 

Eau déminéralisée 
maniere suivante. 

ou distillée dont la qualité est contrôlee de la 

Dans deux fioles coniques de 250 ml, 
(voir article 61, placer, dans l’ordre, 

sans demande en chlore 

a) dans la première: 100 ml d’eau a contrôler, environ 1 g 
d’iodure de potassium (5.21, 2 ml d’acide phosphorique 
(5.3) et 1 ml de solution d’amidon (5.6); 

c, = 
V2 c2 

‘v1 

où b) dans la seconde: 100 ml d’eau à controler, environ 1 g 
d’iodure de potassium (5.21, 2 ml d’acide phosphorique 
(5.3) et 1 ml de solution d’amidon (5.6). Ajouter 10 gouttes 
de solution d’hypochlorite de sodium à 0,l g/l (obtenue par 
dilution d’une solution d’hypochlorite de sodium concentrée 
commerciale, dont la concentration est déterminée iodomé- 
triquement). 

c2 est la concentration réelle, exprimée en millimoles par 
litre, de la solution étalon de référence d’iodate de potas- 
sium (5.4) kW6 KIO,) = 10 mmol/ll; 

V, est le volume, en millilitres, de solution de thiosulfate 
de sodium (5.5.1) introduit pour l’étalonnage (V, = 10 ml) ; 

Aucune coloration ne doit apparaître dans la première fiole lors- 
que l’eau est exempte de chlore. Dans la seconde fiole, une 
légère coloration bleue doit apparaître. 

V2 est le volume, en millilitres, de solution étalon de refé- 
rente d’ iodate de potassium (5.4) u tilisé pour le titrage. 

5.6 Amidon, solution à 5 g/l, ou 
similaire. 

indicateur commercial Dans le cas où l’eau déminéralisée ou distillee n’a pas la qualité 
désirée, elle doit être chlorée. Après une période de contact sui- 
vie d’une déchloration, sa qualité finale doit être revérifiée. 

6 Appareillage Un mode opératoire d’une chloration 
est donné dans l’annexe A. 

suivie d’une dechloration 

Matériel courant de laboratoire, et 

5.2 Iodure de potassium (KI), cristallise. Burette, a embout fin, permettant de delivrer environ 
30 gouttes/ml, mesurant jusqu’à 25 ml, graduée en 0,05 ml. 

5.3 Acide phosphorique (HsPO,), solution a environ 
0,87 mol/l. NOTE SUR LA PRÉPARATION DE LA VERRERIE 

Une verrerie sans demande en chlore est obtenue par remplissage avec 
une solution d’hypochlorite de sodium à 0,l g/l, puis, après 1 h, par 
rinqage à l’eau distillée et à l’eau sans demande en chlore. 

Dissoudre 64 ml d’acide phosphorique (Q = 169 g/ml) dans de 
l’eau, refroidir et diluer à 1 000 ml. 

5.4 lodate de potassium, solution étalon de référence, 
c( 1/6 KIO,) = 10 mmol/l. 7 Échantillonnage et échantillons 

Voir ISO 5667-l et ISO 5667-2. Peser, a 1 mg près, 0,360 g d’iodate de potassium anhydre. 
Dissoudre dans de l’eau, compléter à 1 000 ml dans une fiole 
jaugée et mélanger. 

8 Mode opératoire 

5.5 Thiosulfate de sodium, solution titrée, 
c(Na2S20s, 5H20) = 10 mmol/l. 8.1 Prise d’essai 

Effectuer les dosages immédiatement après le prélévement des 
échantillons. Éviter la lumière vive, l’agitation et la chaleur. 5.5.1 Prbparation 

Dissoudre environ 29 g de thiosulfate de sodium dans environ 
250 ml d’eau, compléter a 1 000 ml dans une fiole jaugée et 
mélanger. 

Prélever une prise d’essai d’un volume ne dépassant pas 200 ml 
et ne contenant pas plus de 0,21 mmol/l (15 mg/I) de chlore 
total. Si l’on suppose que la quantité de chlore total dépasse 
cette concentration, diluer l’échantillon avec de l’eau (5.1) et 
prélever une prise d’essai d’un volume ne dépassant pas 200 ml. 5.5.2 Étalonnage 

Étalonner la solution chaque j 
l’emploi, de la maniere suivante 

our ou immédiatement avant 8.2 Dosage 

Placer la prise d’essai (8.1) dans une fiole conique de 500 ml. 
Ajouter, dans l’ordre, environ 1 g d’iodure de potassium (5.21, 
2 ml d’acide phosphorique (5.3) et, à l’aide d’une pipette, 
10,O ml ( Va) de solution titrée de thiosulfate de sodium (5.51, 
puis 1 ml de solution d’amidon (5.6). 

Placer 200 ml d’eau (5.1) dans une fiole conique de 500 ml. 
Ajouter environ 1 g d’iodure de potassium (5.2) puis introduire, 
à l’aide d’une pipette, 10,O ml (V,) de solution de thiosulfate de 
sodium (5.5.1),2 ml d’acide phosphorique (5.3) et 1 ml de solu- 
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ATTENTION - L’ordre dans lequel les réactifs sont ajoutés doit 
être strictement observé; dans le cas contraire, des reactions 
non stœchiométriques de I’hypochlorite avec le thiosulfate 
pourraient se produire. 

Titrer immédiatement avec la solution Btalon de référence 
d’iodate de potassium (5.4) jusqu’à l’apparition d’une couleur 
bleue persistant au moins 30 s. Noter le volume (V3) de solu- 
tion d’iodate de potassium utilise. 

9 Expression des résultats 

9.1 Mode de calcul 

La concentration de chlore total, c( 
par litre, est donnée par l’équation 

Cl$ I exprimée en millimoles 

C(C$) = V4Cl - V3C2 

2v0 

où 
c, est la concentration réelle, exprimée en millimoles par 
litre, de la solution titrée de thiosulfate de sodium (5.5); 

c2 est defini en 5.5.2; 

Vo est le volume, en millilitres, avant dilution (éventuelle) 
de la prise d’essai (8.1) ; 

V3 est le volume, en millilitres, de solution étalon de refé- 
rente d’iodate de potassium (5.4) utilisé pour le titrage (8.2); 

V4 est le volume, en millilitres, de solution titrée de 
thiosulfate de sodium (5.5) introduit pour le titrage (8.2) 
(V 4 = 10 ml). 

La concentration en quantité de matiere peut être convertie en 
concentration en masse, @(Cl,), exprimée en milligrammes par 
litre, à I”aide de l’équation 

f?( CI,) = A4 clCI2) 

où IW est la masse molaire, exprimée en grammes par mole, du 
chlore (IW = 70,91 g/mol). 

variation a éte de 5,2 %. Pour les eaux polluées, une fidelité 
plus faible a été obtenue. Par exemple, pour l’eau de riviere 
a une concentration de chlore total c(C12) = 4,2 (Imol/I 
Le( Cl21 = 0,30 mg/ll, le coefficient de variation a ete de 9,7 %. 

Les resultats de titrages directs publiés par le G Department of 
the Environment #] sont basés sur des données obtenues a 
partir d’une solution étalon de reférence d’iodate de potassium 
équivalente aux concentrations de chlore indiquées. Ces don- 
nées montrent, pour une concentration équivalente de chlore 
total cK12) = 28,2 ~mol/l [Q(C~,) = 2 mg/ll, un coefficient de 
variation de 2,2 % a 3,7 % et, pour c(C12) = 282 ~mol/l 
I@l Cl4 = 20 mg/ll, un coefficient de variation de 039 % à 
0,65 %. 

Les resultats présentés ci-dessus traduisent des dosages répé- 
tés dans le même laboratoire, fournissant ainsi une mesure de 
la répétabilité de la methode. Dans tous les cas, la méthode par 
titrage direct a été utilisee (voir annexe B). Les tentatives dans 
le passé pour quantifier la reproductibilité de la méthode par la 
distribution d’échantillons à différents laboratoires ont donné 
des résultats non exploitables, du fait de l’instabilité générale 
des solutions contenant du chlore libre et du chlore combine. 
Plus récemment, il a été trouvé par la ((Quality Assurance 
Branch of EMSL-Cincinnati »L41 qu’une ampoule scellée 
d’hypochlorite de sodium dans de l’eau tres pure est remarqua- 
blement stable quand elle est stockée à l’obscurité dans un tube 
d’expédition. Une évaluation ultérieure par différents laboratoi- 
res fédéraux et d’État des USA a donné les paramétres analyti- 
ques indiqués dans le tableau 2 pour les méthodes couramment 
utilisées. 

10 Interférences 

L’oxydation de l’iodure en iode n’est pas due spécifiquement au 
chlore. Suivant la concentration et le potentiel chimique, I’oxy- 
dation est affectée par tous les agents oxydants. En conse- 
quence, la méthode n’est applicable qu’en l’absence d’autres 
substances oxydantes, en particulier les substances suivantes : 
brome, iode, bromoamines, iodoamines, ozone, peroxyde 
d’hydrogène, permanganate, iodate, bromate, chromate, 
dioxyde de chlore, chlorite, manganate oxydé, nitrite, ions 
fer( Ill), ions cuivre(ll) et ions manganése(lll). 

9.2 R6p6tabilM et reproductibilit6 
11 Rapport d’essai 

Seules des valeurs provenant 
sont données ci-après. 

de la methode Par titrage direct 

L’(c USA-EPA Environmental Monitoring and Support Labora- 
tory »[l] a evalue la répétabilité de la méthode par titrage iodo- 
métrique direct utilisant l’oxyde de phénylarsine comme agent 
réducteur etalon au lieu du thiosulfate de sodium. 

Pour des echantillons d’eau distillée aux concentrations 
de chlore total c(C12) = 3,5 (Imol/l et 56,7 pmol/l 
[@(Cl,) = 0,25 mg/l et 4,02 mg/ll, les coefficients de varia- 
tion ont été respectivement de 023 % et 0,76 %. Pour 
l’eau de boisson à une concentration de chlore total 
cKI2) = 9,6 pmol/l [Q(C~,) = 068 mg/Il, le coefficient de 

Le rapport d’essai doit contenir les indications suivantes: 

a) la référence à la présente partie de I’ISO 7393; 

b) tous les renseignements 
complète de l’échantillon ; 

nécessaires à l’identification 

c) les résultats 
sont exprimés; 

obtenus, ainsi que la forme sous laquelle ils 

d) tous les détails opératoires non prévus dans la présente 
partie de I’ISO 7393 ou facultatifs, ainsi que tous les inci- 
dents susceptibles d’avoir eu une influence sur les résultats. 
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Tableau 2 - Paramatres analytiques d’une analyse interlaboratoire du chlore libre 

Valeur vraie Nombre de 
C(cl21 @(CI$ M&hodel) laboratoires Moyenne Ecart-type 

~mol/l mg/1 
(observa- 

tiens) ~mol/l mgll ~mol/l mg/1 

7 09 A 3 92 0,65 5J 0,36 

B 6 62 OM I,3 om 
C 7 618 Or@ U3 0,13 
D 2 62 or4 2,7 0,19 

Il,3 om A 4 II,8 Of84 I,4 OJO 

B 10 10,9 03 L1 om 
c 14 II,1 0,79 4J 0,29 

D 6 11,6 o,= 113 om 

15,5 1,IO A 4 15,9 1,13 116 0,ll 
B 10 15,5 1,lO 210 0,14 
C 14 16,2 1,15 5,5 0,39 

D 6 16,5 1,17 1J om 

18,2 1,29 A 4 l8,8 13 10,2 0,72 
B 6 18,6 1,32 113 0,09 

C 7 19,9 1,41 5,4 03 
D 2 20,o 1,42 Or6 om 

1) A: titrage iodométrique (indicateur amidon) 

B : titrage iodométrique par ampérométrie 

C : calorimétrie DPD 

D: titrimétrie DPD 
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Annexe A 
(normative) 

Préparation d’une eau sans demande en chlore 

Pour obtenir de l’eau de dilution de la qualité désirée, l’eau déchlorée par exposition aux radiations UV pendant au moins 
déminéralisée ou distillee est dans un premier temps chlorée une demi-heure, ou à la lumiére solaire directe pendant plu- 
jusqu’à un niveau d’environ 10 mg/I, et emmagasinée dans une sieurs heures. Pour finir, contrôler la qualité de l’eau selon le 
tourie bien bouchée pendant au moins 16 h. L’eau est ensuite mode opératoire spécifié en 5.1. 
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Annexe B 
(informative) 

Titrage iodométrique direct pour le dosage du chlore total dans les eaux 
à faibles concentrations de composés organiques 

B.l Domaine d’application 

La présente annexe prescrit une methode par titrage iodométri- 
que direct telle qu’usuellement appliquée au dosage du chlore 
total dans l’eau de boisson traitée. Pour une prise d’essai d’un 
volume de 500 ml, la limite inférieure du domaine d’application 
est 7 ~mol/l (0,5 mg/l). Pour les interférences, voir article 10. 

B.2 Principe 

Oxydation, en solution acide, de l’iodure de potassium par le 
chlore total avec libération d’iode, qui est reduit par titrage avec 
une solution titrée de thiosulfate de sodium. 

B.3 Réactifs 

Voir chapitre 5. 

B.4 Appareillage 

Voir chapitre 6. 

B.5 Mode opératoire 

B.5.1 Prise d’essai 

Prendre les précautions décrites en 8.1. 

Pour des concentrations inferieures à 0,014 mmol/l (1 mg/l), 
opérer sur 1 000 ml; pour des concentrations situées entre 
0,014 mmol/l et 0,14 mmol/l (1 et 10 mg/l), prélever 500 ml et 
proportionnellement moins pour de plus fortes concentrations. 
Noter le volume prélevé ( Vo). 

B.5.2 Dosage 

Placer la prise d’essai (B.5.1) dans une fiole conique ou un 
creuset en porcelaine. Ajouter 2 ml d’acide phosphorique (5.3) 
pour amener le pH entre 2 et 3, et environ 1 g d’iodure de 
potassium (5.2). Mélanger et titrer avec la solution titrée de 
thiosulfate de sodium (5.5) jusqu’à ce que la couleur jaune ait 
presque disparu. Ajouter alors 1 ml de solution d’amidon (5.6) 
et poursuivre le titrage jusqu’à ce que la couleur bleue dispa- 
raisse. Noter le volume CV51 de solution de thiosulfate de 
sodium utilisé. 

B6 . Expression des résultats 

La concentration de chlore total, cK12), 
par litre, est donnée par l’équation 

v5 Cl c(Q) = - 
2VO 

où 
cl est la concentration réelle, exprimée en millimoles 
litre, de la solution titree de thiosulfate de sodium (5.5) 

exprimée en millimoles 

Par 

Vo est le volume, en millilitres, de la prise d’essai (8.5.1); 

V5 est le volume, en millilitres, de solution titrée de thio- 
sulfate de sodium (5.5) utilisé pour le titrage (B.5.2). 

La concentration en quantité de matiére peut être convertie en 
concentration en masse, @(Cl$, exprimée en milligrammes par 
litre, à l’aide de l’équation 

@(Cl2) = MCKI,) 

où IW est la masse molaire, exprimée en grammes par mole, du 
chlore (1M = 70,91 g/mol). 
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Annexe C 
(informative) 
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