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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 en général confiée aux
comités techniques de I'ISO. Chague comité membre intéressé par une
étude a le droit de faire partie du comité technique créé a cet effet. Les
organisations internationales, gouvernementales et non gouvernemen-
tales, en liaison avec i'ISO participent également aux travaux. L'ISO colla-
bore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (CE!)
en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques
sont soumis aux comités membres pour vote, Leur publication comme
Normes internationales requiertl|'approbation de 75 % au moins des<co-
mités membres votants.

La Norme internationale ISO 8467 a été élaborée par le comité technique
ISO/TC 147, Qualité de l'eau, sous-comité SC 2, Méthodes physiques,
chimiques et biochimiques.

Cette deuxidme édition annule et remplace " la “ 'premiere’ édition
{ISO 8467:1986), dont elle constitue une révision technique.
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Introduction

L'indice de permanganate est une mesure conventionnelle de la contami-
nation par les matiéres organiques et les matiéres inorganiques oxydables
dans un échantillon d'eau. Elle est essentiellement utilisée pour juger
aussi bien de la qualité d'eaux potables que d'eaux brutes telles que les
eaux superficielles. Les eaux les plus lourdement contaminées peuvent
étre analysées moyennant une étape de prédilution. L'indice de perman-
ganate peut étre déterminé pour des eaux contenant moins de 500 mg/!
d'ions chlorure. Les composés réducteurs tels que que les sels de fer(ll),
les nitrites ou I'hydrogéne sulfureux, peuvent contribuer a l'indice de per-
manganate mais ne sont pas considérés comme des impuretés.

L'indice de permanganate ne peut &tre considéré comme une mesure de
la. demande. théorique en oxygene ou de la teneur totale en matiére orga-
nique. Beaucoup ‘de’ composésofganiques ne sont que partiellement
oxydés dans cet, essai, étant donné que I'oxydation est généralement in-
compléete. Les matiéres volatiles qui s'évaporent avant |'addition du per-
manganate ne sont pas incluses.

La méthode n‘est pas recommandée pour déterminer la charge organique
des''eaux’résiduaires; & cette fin, la demande chimique en oxygéne (voir
ISO 6060:1989, 'Qualité de I'eau — Détermination de la demande chimi-
que en oxygene), doit étre déterminée.

La méthode est simple et convient pour la surveillance de la qualité d'un
grand nombre d'échantillons d'eau.
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NORME INTERNATIONALE

ISO 8467:1993(F)

Qualité de I'eau — Détermination de l'indice de

permanganate

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale spécifie une mé-
thode pour la détermination de l'indice de permanga-
nate. Elle est principalement destinée aux eaux pour
la consommation humaine et & usage domestique,
aux eaux potables, eaux minérales naturelles, eaux de
table, eaux de source, ainsi qu'aux eaux de piscine.
La méthode est utilisée pour la détermination du pa-
ramétre «oxydabilité». Elle est applicable a/des\ eaux
ayant une concentration en ion chlorure inférieure a
300 mg/l. Les échantillons ayant un indice de per-
manganate supérieur &8 10 mg/l doivent étre dilués
avant analyse. La limite inférieure de la gamme opti-
male de I'essai est de 0,5 mg/l.

2 Référence normative

La norme suivante contient des dispositions qui, par
suite de la référence qui en est faite, constituent des
dispositions valables pour la présente Norme interna-
tionale. Au moment de la publication, i'édition indi-
quée était en vigueur. Toute norme est sujette &
révision et les parties prenantes des accords fondés
sur la présente Norme internationale sont invitées &
rechercher la possibilité d'appliquer I'édition la plus
récente de la norme indiquée ci-aprés. Les membres
de la CEl et de I''SO possédent le registre des Nor-
mes internationales en vigueur & un moment donné.

ISO 385-1:1984, Verrerie de laboratoire — Burettes
— Partie 1: Spécifications générales.

3 Définition

3.1 indice de permanganate {d'une eau): Concen-
tration en masse d'oxygéne équivalente 3 la quantité
d'ions permanganate consommée quand un échan-
tillon d'eau est traité par le permanganate dans des
conditions définies.

4 Principe

Chauffage d'un échantillon dans un bain d'eau
bouillante en présence d'une quantité connue de per-
manganate de potassium et d'acide sulfurique pen-
dant une période donnée (10 min). Réduction d'une
partie du permanganate par les matiéres oxydables
de I'échantillon et détermination de l'excés de per-
manganate par addition d'un excés d'une solution
d'oxalate, suivie par'un titrage de |'oxalate en excés
par le permanganate.

NOTE1 LUlindice de permanganate maximum recom-
mandé de 10 mg/l correspond 3 une consommation d'ap-
proximativement 60 % du permanganate ajouté 2
I'échantillon non dilué.

5 Réactifs

Au cours de l'analyse, utiliser uniguement des réactifs
de qualité analytique reconnue et de |'eau distillée de
I'eau d'une osmose inverse ou de l'eau de pureté
équivalente. Ne pas utiliser de I'eau déionisée prove-
nant d'un échangeur d'ion organique.

NOTE2 Une eau non réductrice peut &tre préparée
comme suit. Ajouter 10 ml d'acide sulfurique (5.3) et un
petit excés de la solution mére de permanganate de potas-
sium (5.6) a 1 litre d'eau distillée. Distiller dans un appareil
en verre et éliminer les 100 premiers millilitres du distillat.
Stocker dans une bouteille en verre avec un bouchon en
verre. :

Le volume de la solution titrée consommée de per-
manganate de potassium Vj (voir 8.4) ne doit pas ex-
céder 0,1 ml, sinon il y aura lieu de répéter le mode
opératoire ou d'utiliser une eau moins polluée.

5.1 Acide sulfurique, p(H,SO,) = 1,84 g/ml,
18 mol/l.
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5.2 Acide sulfurique, ¢(H,S0,) = 7,5 mol/l.

Ajouter lentement et sous agitation continue, 420 ml
d'acide sulfurique (5.1) & 500 mi d'eau. Laisser refroi-
dir et diluer & 1 litre.

5.3 Acide sulfurique, ¢(H,SO,) = 2 mol/l.

Ajouter lentement et sous agitation continue, 110 ml
d'acide sulfurique {5.1) & environ 500 ml d'eau. Ajou-
ter lentement la solution de permanganate de potas-
sium (5.7} jusqu'a persistance d'une coloration rose
péle. Laisser refroidir et compléter avec de l'eau a
1 litre.

5.4 Oxalate de sodium, solution mére ¢(Na,C,0,)
= 0,05 mol/l.

Sécher |'oxalate de sodium a 120 °C pendant 2 h.
Dissoudre 6,700 g d'oxalate séché dans de |'eau dis-
tillée et compléter & 1 000 ml dans une fiole jaugée.

Cette solution est stable pendant 6 mois si elle est
stockée a I'obscurité.

5.5 Oxalate de
c(N82C204) =5 mm0|/|

sodium, solution _ étalon;

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, introduire, & |'aide
d'une pipette, 100 ml £+ 0,25 ml de la solution mere
d'oxalate de sodium (5.4), compléter au volume ‘avec
de 'eau et homogénéiser.

Cette solution titrée est stable pendant 2 semaines.

NOTE 3 Des solutions prétes a I'emploi disponibles dans
le commerce peuvent étre utilisées.

5.6 Permanganate de potassium, solution mére,
c¢(KMnO,) = 20 mmolll.

Dissoudre environ 3,2 g de permanganate de potas-
sium dans de l'eau distillée et diluer a 1 000 ml.
Chauffer la solution 4 90 °C a 95 °C pendant 2 h, re-
froidir et stocker pendant au moins 2 jours. Décanter
la solution claire. Stocker dans une bouteille sombre.

5.7 Permanganate de potassium, solution titrée,
c¢(KMnO,) = 2 mmol/l.

Dans une fiole jaugée de 1 000 ml, introduire, & |'aide
d'une pipette, 100 mi de la solution meére (5.6), com-
pléter au volume avec de I'eau et homogénéiser.

Cette solution est relativement stable pendant plu-
sieurs mois si elle est stockée a I'obscurité. Le mode
opératoire décrit en 8.5 tient automatiquement
compte de sa concentration exacte & inclure dans le
calcul en 9.1.

6 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et

6.1 Bain d'eau, muni d'un ratelier pour tubes a es-
sai, d'une capacité suffisante et capable d'assurer que
les solutions dans tous les tubes a essai atteignent
rapidement une température comprise entre 96 °C et
98 °C et soient maintenus & cette température, ceci
lors du chauffage initial et durant les stades de la ré-
action.

6.2 Tubes & essai, de 150 mm & 200 mm de lon-
gueur et de 26 mm a 35 mm de diametre et de
0.5 mm & 1 mm d'épaisseur de paroi. Garder les tu-
bes & essai exclusivement pour la détermination de
I'indice de permanganate.

Nettoyer les tubes par chauffage avec une solution
acide de permanganate. Le nettoyage doit étre vérifié
en effectuant des déterminations & blanc jusqu'a ce
que les valeurs soient suffisamment basses et
constantes.

Une valeur a blanc, V,, ne doit habituellement pas
dépasser:0,1, ml.

6.3 (Burettes,)de 10 ml de capacité, de préférence
4 piston, précises et graduées a 0,02 ml prés,
conformes aux prescriptions de I'ISO 385-1.

6.4 Fioles jaugées, de 100 ml et de 1 000 ml de
capacité.

6.5 Pipettes, de 5ml, 10ml, 25 ml, 50 ml, et
100 ml.

7 Echantillonnage et échantillons

I[mmédiatement aprés réception de I'échantillon au
laboratoire, ajouter 5 ml d'acide sulfurique (5.2) par li-
tre d'échantilion, si cela n'a pas été fait au moment
du prélévement sur le témoin, et si I'échantillon doit
8tre stocké avant analyse ou non.

Analyser les échantillons aussitét que possible et au
plus tard 2 jours aprés le prélévement. Les conserver
34 l'obscurité entre 0 °C et 5 °C si le temps de sto-
ckage exceéde 6 h.

Agiter les bouteilles utilisées pour la conservation et
s'assurer que leurs contenus sont bien homogénéisés
avant de prélever une prise d'essai pour l'analyse.

8 Mode opératoire

8.1 Vérifier que tous les flacons et les tubes a es-
sais (6.2) utilisés dans le mode opératoire soient par-
faitement propres (voir 6.2).



8.2 Diluer les échantillons ayant un indice de per-
manganate élevé de fagon a ce que les résultats pour

les échantillons dilués soient dans la zone de
0,5 mg/l a 10 mg/l.
8.3 Transférer, a |'aide d'une pipette,

25,0 m! £ 0,25 mi d'échantillon (ou d'échantillon di-
jué) dans un tube & essai. Ajouter 5 mi + 0,5 ml
d'acide sulfurique (5.3) et mélanger en agitant dou-
cement.

Placer le tube & essai dans le bain d'eau bouillante
{6.1) pendant 10 min + 2 min.

Ajouter 5 ml + 0,06 mi de la solution étalon de per-
manganate de potassium (5.7) et démarrer le chrono-
métrage.

Aprés 10 min + 156 s ajouter 5 ml £ 0,05 ml de la
solution étalon d'oxalate de sodium (5.5) et attendre
que la solution se décolore. Titrer pendant que la so-
fution est encore chaude, avec la solution étalon de
permanganate de potassium (5.7) jusqu'a une colo-
ration rose péale persistante pendant environ 30 s.
Noter le volume, V,, de solution de permanganate
consommeé.

8.4 Effectuer parallélement atla’détermination,’ un
essai & blanc en utilisant le méme mode opératoire,
mais en remplacant la prise d'essai pah25!ml(d'gal.
Noter le volume, V,, de solution de permanganate
consommeé.

Conserver la solution titrée’/pour I'étalon’nage de'la
solution étalon de permanganate de potassium(5!7};
comme décrit en 8.5.

8.5 A la solution titrée conservée de la détermi-
nation du blanc {8.4), ajouter 5,00 ml + 0,05 ml de la
solution d'oxalate de sodium (5.5). Réchauffer la so-
fution, si nécessaire, & environ 80 °C et titrer avec le
permanganate (5.7) jusqu'a l'apparition d'une colo-
ration rose persistante pendant environ 30 s. Noter le
volume, V,, de solution de permanganate consomme.

NOTE 4 |I est d'une bonne pratique de laisser les solu-
tions titrées dans les tubes & essai jusqu'a ce qu'elles soient
requises pour la détermination suivante de l'indice de per-
manganate.

9 Expression des résultats

9.1 Calcul

Calculer l'indice de permanganate, I, exprimé en
milligrammes d'oxygéne par litre, & |'aide de |'expres-
sion

ou

IMn =

ISO 8467:1993(F)

——‘-,-Z—'f .M

est le volume, en millilitres, de la solution
de permanganate consommé dans le do-
sage du blanc (8.4);

est le volume, en millilitres, de la solution
de permanganate consommé dans le do-
sage de la prise d'essai (8.3);

est le volume, en millilitres, de la solution
de permanganate consommé pour ['éta-
lonnage (8.5);

est le facteur, en milligrammes par litre,
utilisé pour recalculer I'oxygéne et pour
tenir compte du volume d'échantillon uti-
lisé; f est calculé comme suit:

f _ V4'C(N82C204)'M0'1 000
= 1000V,

ou

\A est le volume, en millilitres, de
la solution étalon d'oxalate de
sodium (5.5) consommé pour la
détermination selon 8.5 (dans
le cas présent: 5);

¢(Na,C;0,) est la concentration de
guantité de matiére, en
millimoles par litre, de la solu-
tion étalon d'oxalate de sodium
(6.5) (dans le cas présent: 5);

1 000 (numérateur) est le facteur uti-
lisé pour calculer ¢(Na,C,0,),
de mmol/l en mmol/ml, en mil-
flilitres par litre;

Mgy  est la masse molaire, en milli-
grammes d'oxygéne par
millimole, pour recalculer |'oxy-
gene (dans le cas présent: 16);

Vs  est le volume d'échantillon uti-
lisé, en millilitres (dans le cas
présent: 25);

1 000 (dénominateur) est le facteur
utilisé pour recalculer la valeur
mesurée & 1 litre du volume
d'échantillon, en millilitres par
litre.
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9.2 Fidélité

9.2.1 Ecart-type intra-laboratoire

Tableau 1
Indice de
permanganate| Ecart-type
trouvé Nombre de
Echantillon degrés de
liberté
mg/l mg/l
Eau du robinet? 1,283 1,94 0,06 30,21 10
Résorcinol?
(1.0 mg/l) 1,63a2,04 0,062a0,20 10
Résorcinol2)
(6.0 mg/l) 9,323 10,28 0,0740,27 10
Eaux potables . .
otbrutes diver- | 0232817 | 0052060 | Drersius
sesd qu

1) Gamme de résultats obtenue pour une eau du robinet de
distribution, analysée dans six laboratoires. N.B. La gamme des
indices trouvés ne doit pas étre considérée comme indicatrice
d'un biais interlaboratoire, du fait de l'instabilité possible de
|'échantillon.

2) Gamme de résultats obtenue par sept laboratoires,pour/une
solution de résorcinol préparée par chaque laboratoire a partir
d'un échantillon de résorcinol distribué.

3} Gamme d'écarts-types pour diverses eaux brutes et
potables; données obtenues & partir de cing laboratoires.

9.2.2 Ecart-type global

Tableau 2
Indice de
permanganate| Ecart-type
3 trouvé Nombre de
Echantillon degrés de
liberté
mg/i mg/l
Résorcinol !
(1.0 ma/l) 1.83 0,10 20
Résorcinol
(6.0 mall) 9,85 0,12 23
1} Ecarts-types globaux obtenus par un seul laboratoire pour
plusieurs lots.

10 Rapport d'essai

Le rapport d'essai doit contenir les indications sui-
vantes:

a) la référence a la présente Norme internationale;
b)» llidentification’'précise de I'échantillon;

¢)V tout-prétraitement, tel que filtration ou sédimen-
tation ayant une importance sur le résultat;

d). les résultats avec deux.chiffres significatifs, expri-
més en milligrammes par litre;

e) toute modification du mode opératoire ou tout in-
cident susceptible d'avoir agi sur les résultats.
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