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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

ELECTROTECHNICAL PRODUCTS -
DETERMINATION OF LEVELS OF SIX REGULATED SUBSTANCES
(LEAD, MERCURY, CADMIUM, HEXAVALENT CHROMIUM,
POLYBROMINATED BIPHENYLS, POLYBROMINATED DIPHENYL ETHERS)

FOREWORD

1) The Intepreations cetretechrteat-Go S CHs—e—wortdwide—organ erqcomprising
all natipnal electrotechnical committees (IEC National Committees). T | o promote
internafional co-operation on all questions concerning standardisation in the ele e ig fields. To
this enq and in addition to other activities, the IEC publishes International Stapdaxds ica ifications,
Techniqal 8 d >as “IEC
Publication(s)”). Their preparation is entrusted to technical committees; any ¢’interested
in the and non-
governthental organisations liaising with the IEC also participate ip\this (O : ollaborates
closely |with the International Organisation for Standardisation (ISQJ in accordaRc i fetermined
by agreement between the two organisations.

2) The forr

mal decisions or agreements of the IEC on technj€al matte bssible, an
internaffional consensus of opinion on the relevant subjects ¢ e 7
from alllinterested IEC National Committees.

Fesentation

3) IEC Puplications have the form of recom C National
Commiftees in that sense. While all reasépabl j e e ent of IEC

Publications is accurate, the IEC cannot b or for any
misintefpretation by any end user.

4) In orde ublications
transpal divergence
betweep any IEC Publicatiopahd the e i i ndicated in
the lattegr.

5) The IEG provides no m ny product
declarefl to be in confor

6) All users shall e@

7) No liabllity shall a Lal experts
and mgmbers of it y, property
damaggq legal fees)
and ex other IEC
Publicafi

8) Attentig lications is
indispe,

9) Attentig subject of

Internatid
Environnter

It has the status of a horizontal standard in accordance with IEC Guide 108.

The text of this standard is based on the following documents:

FDIS Report on voting
111/116/FDIS 111/125/RVD

Full information on the voting for the approval of this standard can be found in the report on
voting indicated in the above table.

This publication has been drafted in accordance with ISO/IEC Directives, Part 2.
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The committee has decided that the contents of this publication will remain unchanged until
the maintenance result date indicated on the IEC web site under "http://webstore.iec.ch” in
the data related to the specific publication. At this date, the publication will be

* reconfirmed,

* withdrawn,

» replaced by a revised edition, or
*+ amended.

@C@
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INTRODUCTION

The widespread use of electrotechnical products has drawn increased attention to their
impact on the environment. In many countries all over the world this has resulted in the
adaptation of regulations affecting wastes, substances and energy use of electrotechnical
products.

The use of certain substances such as lead (Pb), mercury (Hg), cadmium (Cd), hexavalent
chromium (Cr(VI)) contained in inorganic and organic compounds, and two types of
brominated flame retardants, polybrominated biphenyls (PBB) and polybrominated diphenyl
ethers (PBDE) in electrotechnical products, is regulated in current and proposed regional
legislation.

The purpose of IEC 62321 is therefore to provide test methods llow the
electrote ~ , Cr(VI)
and their| sistent

global ba

&
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ELECTROTECHNICAL PRODUCTS -
DETERMINATION OF LEVELS OF SIX REGULATED SUBSTANCES (LEAD,
MERCURY, CADMIUM, HEXAVALENT CHROMIUM, POLYBROMINATED
BIPHENYLS, POLYBROMINATED DIPHENYL ETHERS)

1 Scope

IEC 62321, which is an Internat|onal Standard speC|f|es the determination of the levels of

lead (Pb); jnorganic
and orgad bminated
biphenyls gtechnical

products

This stan j d/The nature
of the sample and the manner in which it is acquired is defined Yy ¥ ing out the
tests and| not by this standard.

NOTE 1 H 5 tested for
levels of rggulated substances may be found in the future I ificati fgr sampling
disjointmert1.

It is notedl that the selection of the samp \A: etation of the test redults.

This standard does not determine:

e the dé¢finition of a “unif
e the di

. assessment@ b
NOTE 2 FKurther guiddn

IEC/TS 62476!112

becification

2 Nor
The follgwing : . indi icati i pcument.

For dated iti i ies. , 5t edition

ISO/IEC Gt 3 : F oth DrEeSSFOHo HRy—H-meas i (GUM)
ISO 3696, Water for analytical laboratory use — Specification and test methods
ISO 5961, Water quality — Determination of cadmium by atomic absorption spectrometry

ISO 17025, General requirements for the competence of testing and calibration laboratories

1 Under consideration, no number yet assigned.

2 Figures in square brackets refer to the bibliography.
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3 Terms, definitions and abbreviations

3.1 Terms and definitions

For the purposes of this document, the following terms and definitions apply.

3.1.1
analyte
substance to be measured

3.1.2
calibrant

calibratiomstandard
substance in solid or liquid form with known and stable concentratlo sSNo h\fllyte(s) of
interest ysed to establish instrument response (calibration curve) nalyte(s)
concentration(s)

3.1.3
calibratipn blank
substance identical in form and matrix composition : i s)_ but contgining no
analyte(s|)

3.1.4
certified|reference material
CRM
referencg material, accompanied by a3 rties are
certified py a procedure which establishes > izati ne unit in
which the¢ property values mpanied
by an un¢ i

[1ISO Gui

3.1.5
digestat
solution

3.1.6

electron
group og
parts ma

EXAMPLE | Group’of egmponents mounted on a printed wiring board.

[IEC 60780-1:1999 definitionH-2.5.0]13!

3.1.7

electronic components

electrical or electronic devices that are not subject to disassembly without destruction or
impairment of design use. They are sometimes called electronic parts, or piece parts

EXAMPLES Resistors, capacitors, diodes, integrated circuits, hybrids, application-specific
integrated circuits, wound components and relays.

[IEC/TS 62239:2003]4]

3.1.8
electronics
electronic assembly and/or electronic component and/or field-replaceable unit
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3.1.9
field rep
FRU

IEC:2008 -1 -

laceable unit

part, component or subassembly that is easily removed (mechanically disjointed) using

ordinary

tools

NOTE “Easily removed” means using ordinary tools to perform such functions as screwing or disconnecting, and
only without irreversibly destroying the unit.

[IEC Guide 114:2005, definition 3.7](5!

3.1.10
matrix

material g
is attachg

3.1.11

performance-based measurement system

PBMS

set of prq

specified
effective

NOTE Th
enforceme

3.1.12

referenc
material
and well

[ISO Gui

3.2 A

AAS

ABS

AFS

ASTM 4

BCR

BL

BSA N O-hiQ(frimpfhyIQilyl) acetamide

BSTFA N,O-bis(trimethylsilyl)-trifluoroacetamide
CCcC Continuing calibration check standard

CCFL Cold cathode fluorescent lamp

CFR Code of Federal Regulations

CRM Certified reference material

CV-AAS Cold vapour atomic absorption spectrometry
CV-AFS Cold vapour atomic fluorescence spectrometry
DBOFB 4,4’-dibromooctafluorobiphenyl

DIN Deutsches Institut fir Normung

DMDCS Dimethyldichlorosilane in dichloromethane
EC European Community

serving as criteria for selecting appropriate m
manner

b criteria may be published in regulations, t
t orders.

e material

e 30, modifi

bbrevi

cesses wherein the data needs, mandates or li

ich analyte

oject are
n a cost-

k plans or

geneous

rence)



https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

—12 —

62321 © IEC:2008

EDXRF Energy dispersive X-ray fluorescence

El Electron ionization

EN European norm

EPA Environmental Protection Agency

EVAC Ethylene vinyl acetate

FEP Perfluoro(ethylene-propylene)

FP Fundamental parameters

FRU Field replaceable unit

GC Gas chromatography

GC-MS Gas chromatography =Tmass spectrometry VAN
GLP Good laboratory practice

HPLC-U High-performance liquid chromatography — ultraviolet
ICP-MS Inductively coupled plasma mass spectrometry
ICP-OES| Inductively coupled plasma optical emission spet
IS Internal standard

IS International interlaboratory study

IUPAC International Union of Pure and Applj

JIS Japanese Industrial Standard

LN Liquid nitrogen

LOD Limit of detection

LOQ Limit of quantifisation

MDL Method detection linjt

NIST echnology
NMIJ n

OctaBB

OctaBDE

oL

PAS

PBB ¢

PBDE

PBMS Performance-based measurement system

PC Polycarbonate.

PE Polyethylene

PE-HD High-density polyethylene

PFA Perfluoro alkoxyl alkane resin

PS-HI High-impact polystyrene

PTFE Polytetrafluoroethylene

PTV Programmable temperature vaporization

PVC Polyvinyl chloride

PWB Printed wiring board

QA Quality assurance

QcC Quality control

RH Relative humidity
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RSD Relative standard deviation
SIM Single (or “selected”) ion monitoring
SOP Standard Operating Procedure
SRM Standard reference material
TFM Tetrafluoroethylene modified
us United States
e Tungsten carbide
WDXRF Wavelength dispersive X-ray fluorescence
XRF X-ray fluorescence
N
4 TestJ methods — Overview
4.1 Fleld of application
The contgnts of the test methods to determine the levels of regd dsybstances arg grouped
in two important steps:
e Analytical test methods
e Labornatory implementation
Analyticall test methods were developé eir suitability to [the task.

They are

e Overyiew
e Apparatus/equipment a
e Reagents

e Samgple preparatio

e Test method@'c
— cdlibration;

Descriptipns_of individual test methods follow this outline.

Laboratory implementation is not covered in this standard, as laboratories are able to
implement test methods described using test methods and standards addressed in other
sources. The implementation step includes suitable quality assurance measures and a
validation protocol that documents the performance of the analytical method using the
instruments in the laboratory. Quality assurance systems such as good laboratory practice
(GLP) and/or accreditation to similar international or national systems (e.g. ISO 17025) are
strongly encouraged.

4.2 Sample

This standard refers to the sample as the object to be processed and measured according to
the test methods to determine the levels of the regulated substances. A sample can either be
a polymer, a metal or electronics.
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What the sample is or how to get to the sample shall be defined with respect to applicable
normative documents by the entity carrying out the test methods.

NOTE The entity can be either the organization commissioning the work or the organization carrying out the work.
In practice the requestor and the analyst will probably agree on the sample to be taken.

The entity may decide to prepare a sample that is a homogenous material. For this kind of
sample, the test methods applicable to metals or polymers are especially suitable.

The entity may also decide to prepare a sample which is an electronic component, an
electronic assembly or a field replaceable unit (FRU). For this kind of sample, the test
methods applicable to electronics are especially suitable.

The methods to obtain the sample are outside the scope of this stan guidance

may be fopund in the future IEC Publicly Available Specification (PAS) j@intment.
4.3 Test methods — Flow chart
Figure 1| gives a flow chart of the test methods to egulated

substancgs in electrotechnical products.

Non-destructive
sample /\
i
ik AN reenipg K Entity base
< rocedure conforming
Mechayical sample
sam
prep#ration
Samples
\ Q Entity base
Metgllic

matefials,
polymer
matefials

Electrpnics

Pass 5
(PVyB/ conforming

non conformifpg
w sample
Q Entity base
A

compgnent) v sample
lechaxjcal Verification test
> ampl —  procedure —
\/bQ rafion Various methods
Fail | Entity base'
non conforming

sample

Decision criteria will
< be entity base

IEC |2244/08

Figure T— Flow chart of the test methods

After obtaining the sample, which is either a polymer, a metal or electronics (e.g. in the form
of electronic components, electronic assemblies or FRUs), a decision is taken as to whether
the screening procedure or the verification procedure using a variety of test methods will be
used.

The screening procedure may be carried out either by directly measuring the sample (non-
destructive sample preparation) or by destroying the sample to make it uniform (mechanical
sample preparation). This decision shall be made by judging the uniformity of the sample. A
screening of representative samples of many uniform materials (such as polymers, alloys,
glass) may be done non-destructively, while for other more complex samples (such as a
FRU), mechanical sample preparation may be an appropriate solution. Mechanical sample
preparation is the same for both the screening and the verification test procedure. The
procedure for mechanical sample preparation is described in Clause 5.
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A sample is screened using any XRF spectrometer (e.g. EDXRF (energy dispersive X-ray
fluorescence) or WDXRF (wavelength dispersive X-ray fluorescence) spectrometer, providing
it has the performance characteristics described in Clause 6. The screening procedure shall
be performed under controlled conditions. There are limitations on the use of the XRF
analysis technique and the applicability of the results obtained, although its speed and
resource efficiency has its merits, particularly in meeting the demands of the electrotechnical
industry.

The verification procedure is performed after mechanical sample preparation using a variety
of test methods tailored to the regulated substances and the sample, which can be a polymer,
a metal or electronics. Table 1 gives an overview of the verification methods, which are
described in detail in Clauses 7 to 10 and in Annexes A, B and C. The purpose of using a
particular verification test method is to ensure the most accurate results possible, although it
will most(likely require more resources to carry out.

Table 1 — Overview of the content of the verificati@%

e
\:;%tr bnics
PWBsfcomponents)

Steps Substances Polymers Meixls
A\
Mechanical sample Direct measurement Direct eas}*%e \G&uding
preparatior R indi
(see Clausg 5) Grinding Grindin
yaN
Chemical semple Microwave digesti V Microwave d|gestion

reparatior
prep I Acid digestign

Solvent extrgction

Analytical technique | PBB/PBDE

definition (ijncluding
typical marfgins of
error) N

GC-MS
(see Annex A

sl

Cr(\MI) Spot-test procedure/ Alkaline diggstion/
boiling water colorimetric method
extraction procedure (see Annex ¢)

(see Annex B)

\/\\/CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES, ICP-MS (see Clause 7

PB(C WES, ICP-MS, ICP-OES, ICP-MS, ICP-OES, ICP-MS,
(see Clause 8) AAS (see Clause 9) AAS (see Clause 10)

After thefverificati§p.procedure has been carried out, it shall be decided whether the sample
meets the

4.4 Adj the matrix

Test methods for regulated substances that are present at relatively low levels amongst other
chemical elements or compounds at relatively high concentrations, or those that represent the
major constituent of the sample, are very often material or matrix dependent. Therefore the
test methods shall be adjusted to the materials to be tested, either by introducing the
appropriate blanks and matrix-adjusted calibration samples, or by a preparation step that
separates the analyte from the adherent materials or the main matrix. The main material types
(or matrices) in electronic equipment are polymers (mostly technical polymers containing
additives and sometimes having coated surfaces), metals or alloys (they may also be coated)
and electronics.

4.5 Limits of detection (LOD) and limits of quantification (LOQ)

In its simplest form, a limit of detection (LOD) or method detection limit (MDL) is typically
described as the lowest amount or concentration of analyte in a test sample that can be
reliably differentiated from zero for a given measurement system.
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Instrument detection limits represent an instrument’s ability to differentiate low concentrations
of analytes from “zero” in a blank or standard solution, and are commonly used by
manufacturers to demonstrate the measurement capability of a system (e.g. atomic absorption
spectrometer). Whilst instrument detection limits are useful, they are often considerably lower
than a limit of detection representing a complete analytical method measurement process.

Complete analytical method detection limits are most appropriately determined experimentally
by performing replicate, independent measurements on low-level or fortified sample matrices
(e.g. plastic) carried out through the entire test procedure, including sample digestion or
extraction. A minimum of six replicates and analyte concentrations of 3 to 5 times the
estimated method detection limit have been suggested as suitable for this analysis. The
complete method detection limit for an entire test procedure is determined by multiplying the
standard deviation of the replicates by an appropriate factor. The International Union of Pure

and Applijed Chemistry (IUPAC) recommends a factor of 3 for a minj réplicates

while the United States Environmental Protection Agency (Us EP i axgne-sided

confiden the npanber of

replicate i e).

The limit surement

system i$ termined

within specified or acceptable limi isi i i bperating

conditionfs. : 1 deviation

or simply

4.6 Test report

The work curately,

clearly apnd unambiguously presents t e te a S i ion. Each test

report shpll include at leas N

1) Namg, address and_locati : ' i i ne of the
opergtor.

2) Date pf recei< §

3) Uniqye identifieati bnd total
numb o

4) Descii " the sample, including a description of any| product
disas squire the test sample.

5) A refgre : , the method used or performance-based equivalent (including
digestion mg

6) The limit

7) Ther

8) Any dg actors that

may have affected the results. Any deviation, by agreement or otherwise, from the test
procedure specified here.

The results of all quality control (QC) tests (e.g. results from method blanks, matrix spikes,
etc.) and a list of reference materials used and their origin shall be available upon request.

Corrections or additions to a test report after issuance shall be made only in a further
document suitably marked, e.g. “Amendment/Addendum to test report serial number XXX” (or
as otherwise identified), and shall meet the relevant requirements of 4.2 to 4.6).

4.7 Alternative test methods

Alternative test methods, digestion methods or analytical techniques may be utilized once the
performance effectiveness has been validated according to the performance-based
measurement system (PBMS) criteria, referenced in the quality control clauses of the test
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methods. Any deviation from the described test methods shall be evaluated and documented
in the test report.

5 Mechanical sample preparation

5.1 Overview
51.1 Field of application

This clause describes common techniques for mechanical size reduction of electrotechnical
products, their sub-units or portions thereof, prior to analysis for regulated substances. The

test method cIauses in thls standard have requwements for sample handhII and preparahon

in specifi 9 portions
of an ite d in this
clause tog hnique(s)
depends %}wods of
mechanid ife of the
sample egulated
substancgs.
5.1.2 Quality assurance
Due to the risk of analytical bias resulting fvolatile
componelnts (e.g. volatilisation due to f ssions, it
is import
Contamir , ntact the
sample. \ ich elements may be released that
will contgminate the analysi . gdsed from
tungsten i Mo) and
vanadium (V) can be r
The labolatory v result in
infation by of Joss ¢ ory shall
al sample
ces from
rials and
egulated
all have a
ing/cutting
processes de’ not cause contamination or loss of regulated substances. The effectiyeness of

the mechanical sample preparation procedure can be continuously monitored by using quality
control practices, including matrix spikes or control samples.

5.2 Apparatus, equipment and materials
The following apparatus, equipment and materials are required:

a) Coarse grinding or cutting mill with 4 mm and 1 mm or similar stainless steel bottom sieve.

b) Centrifugal mill with 25 um tungsten carbide-coated (WC) steel sieve, and a 6-fold WC-
coated rotor (for uniform plastic material a 1 mm steel sieve is appropriate). To avoid the
risk of introducing impurities during milling, a 1 mm titanium sieve and a steel/titanium
sieve rotor shall be used.

c) “Freezer” bladeless cryogenic impact grinder/mill with self-contained LN, tub, insulated
case, speed control, programmable timer and safety interlock.

d) Homogenizing mixer (e.g. blender).


https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

-18 - 62321 © IEC:2008

e) Analytical balance capable of weighing accurately to 0,000 1 g.
f) Brushes (different sizes).

g) Paper.

h) Scissors, heavy plate shears.

Glass beaker.

Liquid nitrogen (LN,).

NOTE Liquid nitrogen is quite volatile and can cause oxygen deficiency in the area of use, especially if the
area is enclosed. The laboratory is responsible for ensuring that the proper safety procedures are followed,
and that protective equipment is used during cryogenic grinding.

k) Powder funnel.
) Glovegs:
m) Safety glasses.

AN

n) Polyethylene receptacle (for use with LN,).
5.3 Procedure

5.3.1 Manual cutting
Manual qutting is suitable for rough cutting and preparation qf. Sa eduction.

Recommgnded maximum sample sizes are listed b ’ i v cification
of the eqipment used in the subsequent prepard

a) Electfonics: Samples are pre-cut iZe 40.mmMm x 40 mmm using heavy plafe shears
(5.2 h).

b) Metal sheeting: Samples are pre-cut to i i e shears
(5.2 h).

c) Polyn m x 5 mm using heavy plate ghears or
sciss into small pieces with shears (5.2 h).

5.3.2

Coarse gi amples to approximately 1 mm in diameter.[Cool the
samples S .2.j). For organic samples, cryogenic milling is
recomme . 3 génic preparation is to put the samples in a polyethylene
receptac 2 LN2 (5.2.j). Wait until the LN, (5.2) has dissipated| plus an
addition in th . d the samples in the mill (5.2.c) using a 4 mm stainless steel
bottom g DUN gr| ding, maintain a sample temperature of <-20 °C. Carefully sweep
out and [ a Refit the mill (5.2.c) with a pre-weighed 1 mm stainlgss steel
bottom sieve and-reprocess the 4 mm material. Carefully sweep out the mill (5.2.c) and collect
all particl nin cooling period between grinding cycles.

NOTE It may only be possible to mill metallic materials to a particle size of 4 mm (although 1 mm particles are
preferred).

5.3.3 Homogenizing

Homogenizing is suitable for preparing the coarsely ground sample in the mixer prior to
further size reduction in the centrifugal mill (5.2.b). Use a container with double the capacity
of the amount of powder to be mixed. Set the mixer to its medium speed and mix the powder
until it is homogeneous.

5.3.4 Fine grinding/milling

Fine grinding or milling is suitable for reducing samples to <1 mm in diameter. Cool the
homogenized sample powder with LN, (5.2.j) if needed. For organic samples that have no
metal parts, cryogenic milling is recommended. Be careful not to allow the LN, (5.2.j) to come
into direct contact with the powder in order to prevent spattering and sample loss, e.g. by
using a polyethylene receptacle (5.2.n). Mill the sample powder with the centrifugal mill
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(5.2.b). Carefully sweep out the centrifugal mill (5.2.n) and collect all the powder. The
collected material may be sieved to obtain a sufficiently homogeneous portion of known
particle size range.

5.3.5 Very fine grinding of polymers and organic materials

This procedure is suitable for the reduction of samples as small as 500 um in diameter or
less. It is not suitable for metal, glass or similar hard and sharp materials. Approximately 3 g
to 10 g of rough-cut (3 mm to 5 mm sections) is placed in the sample vial so that it is about
two-thirds to three-quarters full. Add the grinding rod and secure the ends of the vial. Cool the
bladeless cryogenic impact grinder (5.2.c) at room temperature for 15 min by filling the
reservoir with LN, (5.2.j). Place the grinding vials with the samples in the mill (5.2.c) and lock
the cover into place. One or more sieves may be added to ensure a sufficiently homogeneous
sample.

6 Scrdening by X-ray fluorescence spectrometry (XRF

6.1 Oerview

This tesf method describes procedures for the screenj aySi ive sulbstances,
specifical|ly lead (Pb), mercury (Hg), cadmium (Cd),total c and bromine (Br) in
uniform materials found in electrotechnical products i ¢al technique| of X-ray
fluorescelnce (XRF) spectrometry. It is apphcabl Ps, metals and ceramic materials.
The test|method may be applied to a érials taken from |products
and “homogenized” mixtures of more QNe r|aI Screening of a sample is performed

using an ) Widi performance chardcteristics
specified|i i . RE spectxometers are suitable for all $izes and
shapes 0 . ect t propriate spectrometer design for the

task cong

This test eer for Pb, Hg, Cd, Cr, Br in uniform materials,
which 0 products. Under typical circumstancgs, XRF
spectromletry prevides i i 3 al quantity of each element present in the sample,
but does i | Jlence states of the elements. Therefore], special
attention f ~ AMgNOr chromium and bromine, where the result will reflect
only the ) al bropnine present. The presence of Cr(VI) or the brpminated
flame ret ] ; be verified by another test method as per Table {l.

When ap, ing\ thisemethod to electronics “as received”, which, by the nature of the|r design,
are not umi careshalldbe taken in interpreting the results. Similarly, the analysi$ of Cr in
conversiq i ay’be difficult due to the presence of Cr in substrate materipl and/or
because [of ji icienp sensitivity for Cr in typically very thin (several hundred nm) conversion

coating Iepyers.

XRF spectrometers can be calibrated to cover a range of mass fractions from the limit of
detection in a particular matrix to 100 % composition by mass. XRF spectrometry is a
comparative technique; its performance depends on the quality of calibration, which in turn,
depends on the quality of the calibrants and the model used to represent the response of the
instrument. XRF analysis is subject to matrix effects (absorption and enhancement) as well as
spectral interferences.

The performance of this test method has been tested for the following substances in various
media and within the concentration ranges as specified in Tables 2 to 6.
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Table 2 — Tested concentration ranges for lead in materials

Substance/element Lead
Medium/material tested
Unit of .
Parameter i Tin-
measure ABS PE Low-alloy Al-Si based Glass Ground
steel alloy PWB
alloy
Concentration or
. 109 to 14 to 190 to 22 000 to
concentration range mg/kg 184 108 30 930 174 240 000 23 000
tested
AN
Table 3 — Tested concentration ranges for mercury in terials
N\
Substance/element Mercury < \
; Medium/matéeriaNested
Parameter Unit of M \ >
measure ABS
Concentration or \ \ \)
concentration range mg/kg 100 tp940 4 to\25
tested
Table 4 — Tested concentratlon/riﬁgx\Q}é/c?‘c\mﬁgm materials
$ubstance/element \ \Cad\wum )
Unit of \h@dlu aterial tested
Parameter
measure Finbasetaloy > ABS PE
Coéncentration or \)
cqncentration range /kg 3 11 to 107 22 to 141
tepted
Table A%W\fx{\o\\ﬁnges for total chromium in materials
Su )stancelel Chromium
VN
Medium/material tested
Paraneter it Low- Al-Si
meagure ABS PE alloy Glpss
alloy
steel
Con{ entr 130 to
conce tlon mg/kg 28 to 270 18 to 115 240 1100 94
teste
Taw Tested concentration ranges for bromine in materials
Substance/element Bromine
Unit of Medium/material tested
Parameter
measure PS-HI, ABS PC/IABS PE
Concentration or
concentration range mg/kg 99 138 to 118 400 800 to 2 400 98 to 808
tested

These substances in similar media outside of the specified concentration ranges may be
analysed according to this test method; however, the performance has not been established
for this standard.

There are two principal calibration methods in XRF spectrometry:

e A universal calibration can be performed using fundamental parameters (FP) approaches.
FP approaches can be calibrated with pure elements or compounds or with a small
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number of reference materials with well defined matrix compositions. As with all XRF
calibrations, accuracy can be expected to improve when the calibrants are increasingly
similar to the samples.

e An empirical calibration can be created using reference materials in combination with a
calibration algorithm capable of correcting for the matrix and spectral interferences. In
principle, an empirical calibration is valid only for the specific material matrix for which it
was created, with multiple calibrations needed for analyses of multiple matrices. However,
for the purposes of the screening test, it may be possible to apply the same empirical
calibration for materials of similar matrices. The calibrants shall cover the entire range of
each element in the matrix. If a potential interfering element is not included in the
calibration model, its presence in a sample may cause a significant bias. Due to the
limited availability of callbrants | e. reference materlals itis a complex or often impossible

task tg intaining
optimum accuracy
For coatg¢d materials and multilayered structures, accurate results ai without
prior knowledge of the layered structure and the use of a calibrati e nts for

the strucfure of the sample. In the case of a coating or thin layer, speciak.caxe shall|be taken
to ensurg that the XRF spectrometer has sufficient sensitiyi hantity of
substance in the layer. Shall the sensitivity of the XR ke msufhcient to
measure |the regulated substance directly in the coating o/physical removal
of coating layer from the substrate to accumulate eng

Screeninpg analysis can be carried out b

e Non-destructively — by directly anal

e Destr on steps
prior fo analysis.

In the lafter case the usé dcribed in

Clause 9. This test mp b sample

presentafi

6.1.1

To achie on of the

elements \ od shall provide at least a level of accuracy that is

sometime guantitative, i.e. the relative uncertainty of a result if typically

30 % or |pett e higher

relative e user to

sort materi i for risk

managenment purpose

This testmethod | S| allow S : . oSighs—C pxity and

capability to contnbute screemng analyses However the capab|l|t|es of dlfferent XRF
spectrometers cover such a wide range that some will be relatively inadequate in their
selectivity and sensitivity while others will be more than adequate. Some spectrometers will
allow easy measurement of a wide range of sample shapes and sizes, while others, especially
research-grade WDXRF units, will be very inflexible in terms of test portions.

Given the above level of required performance and the wide variety of XRF spectrometers
capable of contributing useful measurements, the requirements for the specification of
procedures are considerably lower than for a high-performance test method for quantitative
determinations with low estimates of uncertainty.

This test method is based on the concept of performance-based methods. Apparatus, sample
preparation and calibration are specified in this standard in relatively general terms. It is the
responsibility of the user to document all procedures developed in the laboratory that uses the
test method. The user shall establish a written procedure for all cases denoted in this method
by the term “work instructions”.
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This method carefully stipulates spectrometer and method performance parameters that shall
be documented by the user.

6.1.2 Warnings

WARNING 1 Persons using the XRF test method shall be trained in the use of XRF
spectrometers and have a working knowledge of the technique and sampling requirements.

WARNING 2 X-rays are hazardous to humans. Care shall be taken to operate the equipment
in accordance with both the safety instructions provided by the manufacturer and the
applicable local health and occupational safety regulations.

6.2 A[miua,—eqmm—md—mﬁeéab AN
6.2.1 RF spectrometer

An XRF $pectrometer consists of an X-ray excitation source, a sample
presentafion, an X-ray detector, a data processor and a controKsyste

a) Sourge of X-ray excitation — X-ray tube or radioisotope
b) X-ray| detector (detection subsystem) — Device i S an X-ray
photdn to a corresponding electric pulse of ampljtudeprops

6.2.2 Materials and tools

Materials| used in the preparation of sa

of contamination, specifically by the an grinding

materials , Cd, Cr
and/or Bi.

Tools us ign by the
analytes to clean
the tools

6.3 R

Reagentg

6.4 S
4
It is the
documen
ways, eit
the viewi
measured is removed from the larger body of material and either measured as is or destroyed
and prepared using a defined procedure.

6.4.1 Non-destructive approach
The user of this test method shall:

a) Establish the area viewed by the spectrometer and place the test sample within that area,
taking care to ascertain that no fluorescent X-rays will be detected from materials other
than the defined test portion. Usually, the area viewed by spectrometer is delineated by
the shape and boundary of the measuring window of the instrument.

b) Make every effort to establish repeatable measurement geometry with a repeatable
distance between the spectrometer and the test portion.
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c) Take all practical steps to identify a test portion with as regular shape as possible, taking
into consideration flatness across the entire area, surface roughness and known physical
structure.

d) Document steps taken to disassemble a larger object to obtain a test portion.
6.4.2 Destructive approach
The following points shall be taken into account in the destructive approach:

a) The user shall create and follow a documented work instruction for the means of
destruction applied to obtain the test portion as this information is critical for correct
interpretation of the measurement results.

partidle size. In cases where the particles have dlfferent chem|cal 2 ingralogical
comppositions, G ifirmi d|fferential

c) Ina Atrix ntity and
physigcal isti i i 9 frojled and
documented. The resulting solution shall be complete 'ons shall
be pfovided to deal with undissolved portions to_en i n of the
mea S jon of the
solutijon to the X-ray spectrometer in a repeatab '. : i specified
consfruction and dimensions

d) Ina z d matrix,
the quantity and physical charactexisti 3 i blled and

documented. The resulting solid (fu ) shall be completely| uniform.
Instrdctions shall be provided amixed portions to ensure¢ proper
intergretation of the measured results.

6.5 Procedure

6.5.1 General

The test arocedn@h K of the’ X-ray spectrometer, preparation and mqunting of
test portipons and ¢a oy i bructions are presented in general terms dpe to the
wide ran even greater variety of laboratory and test sgmples to
which thig - However, a cardinal rule that applies without ¢xception
to all spe cal methods must be followed; that is that the callbr}tion and
sample 1 performed under the same conditions and using the same

sample p

In view pf th i i i range of
detectio capablll' strument.
Certain de 3y L 3 . ition of a

very small area or very thin samples As a consequence it is |mperat|ve that users carefully
establish and clearly document the performance of the test method as implemented in their
laboratories. One goal is to prevent false negative test results.

6.5.2 Preparation of the spectrometer
Prepare the spectrometer as follows:

a) Switch on the instrument and prepare it for operation according to the manufacturer’s
manual. Allow the instrument to stabilize as per guidelines established by the
manufacturer or laboratory work instructions.

b) Set the measurement conditions to the optimum conditions previously established by the
manufacturer or the laboratory.

NOTE Many instruments available on the market are already optimized and preset for a particular application, and
therefore this step might not be necessary. Otherwise, the laboratory should establish optimum operating
conditions for each calibration. Choices should be made to optimize sensitivity and minimize spectral interferences.
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Excitation conditions may vary by material, analyte and X-ray line energy. A list of recommended analytical X-ray
lines is given in Table 7. Detection system settings should optimize the compromise between sensitivity and
resolution. Guidance can usually be found in the instrument manual and in literature on X-ray spectrometry.

Table 7 — Recommended X-ray lines for individual analytes

Analyte

Preferred line

Secondary line

Lead (Pb)

L,-M, (LB,)

Ls—M, 5 (La, ,)

Mercury (Hg)

LM, 5 (Lay )

Cadmium (Cd)

K-L; 5 (Kay )

Chromium (Cr)

K-L, 5 (Ka, ,)

Bromine (Br) K-L, 5 (Ka, ,) K7M2\,3\(KB1’3)

NOTE 1 ther X-ray line choices may provide adequate performance. However, w blternative
analytical Ijnes one should be aware of possible spectral interferences from other el he sample
(e.g. BrKa pn PbLa or AsKa on PbLa lines; see D.1b) for more typical examples).
NOTE 2 K-L,, (Ka,,) means that there are actually two transitions to th e L, shell
which gengrates Ka, 'X-rays and another from the L, shell that generates\K a, ince both
energies afe very close, energy dispersive spectrometers cannot distingtish the alysed as
one combirled K a, , energy. g\
6.5.3 Test portion
The creation of a test portion is described in 6.4
In the ca f the test
portion d by the
laboratorly to ensure repeatable sampling.
6.5.4 erification of
Spectronjeter perform
a) Usersg shall emented

in their laboratorie bmers to

unde
analyl

- S

./\.

ethod and to make decisions using the results of
g the performance of the method are as follows:

b)

limit.of detection,

demonstration of measured area,

repeatability of sample preparation and measurement,

accuracy of calibration, which will be checked according to 6.8.

Given the variety of spectrometers and the associated software operating systems, it is
acceptable for the users to obtain this information in their own laboratory using their own
procedures or as a service provided by the manufacturer. It is important to obtain
verification of spectrometer and method performance when the method is implemented.
Evidence of the maintenance of performance may be obtained through the use of control
charts or by repeating the measurements and calculations made on implementation.

Spectrometer sensitivity is used as a figure of merit to compare spectrometers and to
ensure that a meaningful calibration is possible.

Spectral resolution is important to ensure that the analyte and interfering spectral lines
are handled correctly in the collection of data and in the calibration. For the purposes of
this standard, the correction of line overlaps is considered as part of the spectrometer
calibration.
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imit of detection, LOD, shall be estimated for each set of operating conditions

employed in the test method using Equation (1) below:

LOD = 30 (1)

where

LOD
)

is the limit of detection (LOD) expressed in units of concentration;

is the standard deviation of the results of multiple determinations using a blank
material. Standard deviation is usually estimated using a small (but not less than
seven) number of determinations, in which case the symbol, s (the unbiased
estimate of standard deviation, o) is substituted for o.

NOTE The limit of detection is a critical parameter that tells the user whether the spectrometer is being operated

under cond

itions that allow the detection of an analyte at levels sufficiently below the allpwetksubstance limits to

be useful f
a significan
also chang
Iaboratory‘

e) Demqg

r making decisions. Limit of detection Is a function of the measurement procesls of wh| thel material is
t part. If the measurement process changes when the material is changedy i eflection may
e. For optimum performance, the limit of detection should be equal

for the spectrometer equipped with any accessories that define a beam size, shape

and Ipcation. In many cases, the beam size, shape andNocation(define th& tesf portion.
The laboratory or the manufacturer shall provide a m 9 beam [size and
shap¢ and identify its location on the test portion

f) Repeptability of sample preparation and measurém . meter to
demdnstrate that the test method has statis g g S i bparation
precddes the measurement, by S sample
prepdration, otherwise repeatabili c hall be tested on the same
sample. Repeatability is expressed 5t seven
measlurements of a prepared bperating
conditions. Repeatability shall be taining a
concéntration of the 2 imated in
6.5.4

6.5.5 Tests

Place thg test p for measurement with the XRF spectrameter. If

necessary, establis ere in the chamber of the spectrometer and allow it

to stabiliz

NOTE Th made in an air atmosphere. However, should there be a need fo measure

light eleme be advantageous to measure in a vacuum or helium (A.3.b) atmrjosphere.

Measure< ion by collecting sufficient numbers of X-ray counts to attain aJcounting

statistica than the established relative standard deviation for meagurement

repeatabllity (see6.5.4). The settings of the XRF spectrometer for analysis of the test portion

shall be identical tothose used for calibration measurements.

6.5.6 Calibration

The analytical method shall be calibrated taking into account matrix effects and other effects

that influence the determination of the intensity of the fluorescence radiation. A list of these

effects is given in Annex D.

There are two principal calibration options in XRF spectrometry:

e Fundamental parameters approaches employing a range of calibrants:

— pure elements and pure compounds, or

— synthetic mixtures prepared from pure substances, or

— in

dividual reference materials representing each material to be analysed.

e Empirical (traditional) calibration using a model based on influence coefficients obtained
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— using empirical data from a suite of calibrants similar to the unknowns, or
— using a fundamental parameters approach.

Follow the guidelines in the manufacturer’'s manual when selecting the calibration options
available in the operating system software.

Depending on the instrument, the user may or may not be required to perform the calibration.
There are commercially available instruments which are already optimized, calibrated and
preset for specific applications. These instruments do not require calibration by the analyst.

The choice of calibrants depends in part on the choice of calibration model. For empirical
options, the callbrants shall be similar in matrlx composition to the materials to be analysed

2(n+2),

materials
scattered

, the software will typically allow the use
more similar to the samples. Enhancements ¢
radiation|to correct for certain matrix or

6.6 Chlculations

The follo od:

a) Inco ly by the
specfrometer oper ! and, the
algorfthms and all |the_pate ; ified i i i the test
methpd. Calcuhate \the re t portion
using| the ca'

b) If the i0d $is of the

origin
Estimate results using one of the following methods and compare the
result to pncentration of the analyte in the material.

c) The g thod\is to create an uncertainty budget for each calibration impjemented
in the uncertainty budget shall be compliant with ISO/IEC Guide 98.
Expreg expa de uncertainty estimate at the 95 % confidence level.

NOTE 1 [tns.an oversimplification to assign the uncertainty as some multiple of the repeatabilify standard
deviation of-Tepticate—determimatiomrs—Ymder—ertaim—circumTstances, ARF—EasTTemTENTtsS—Ta—be cxceedingly
precise, leading to an estimated uncertainty that is too small to cover all sources of error. This approach ignores
important contributions from the calibrants, the mathematical model used to fit the calibration curve and the
potential for the introduction of bias during sample preparation. Moreover, the definition of an uncertainty budget is
beyond the scope of this standard.

d) This method recognizes that it may be impractical or impossible to perform a proper
uncertainty budget. Therefore, as an alternative, choose a safety factor greater than or
equal to the expected expanded uncertainty for each analyte at the level of the maximum
allowed concentration. It has been agreed, for the purpose of this test method, that it is
suitable to assume a relative uncertainty of 30 % in a result obtained for a sample
containing the maximum allowed value for the element in the material in question. In
practice, this assumption can be used to define a confidence interval around the maximum
allowed concentration value, which can be used for the purpose of making decisions
regarding the need for additional testing.

NOTE 2 The use of a safety factor is an over-simplification due in part to the fact that, in most cases, relative
uncertainty is a function of concentration. Typically, relative uncertainty increases rapidly as the analyte
concentration decreases. The analyst is cautioned not to interpret the 30 % safety factor as a relative uncertainty
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of results of determinations. The analyst is also cautioned to re-evaluate the safety factor if the detection limit is
greater than 20 % relative to the maximum allowed concentration, or if the maximum allowed concentration is
reduced by the regulating authority.

6.7 Evaluation of the method

The detailed summary results for each substance and material tested using XRF are listed in
Tables D.3 to D.7 (see Annex D). Only these results shall be a basis for any conclusions
about the method performance.

The following general conclusions can be made, based on the results summarized in the
tables and the analysis of data from the 1IS2. The summary conclusions of this method
performance for each tested substance and material are given in the following subclauses:

a) Evaldation of the results and method performance can only be frag tary B%:{se of the
i a

shortage of CRMs to fully cover the required ranges of conc types of
matefials. ?
b) Due o the limited amounts of available CRMs, not all laporatori amples;

c) The damples were analysed “as received”, that is no sample atati i Ived.

d) Precigions reported by individual laboratories for jadi c i at much
less than 5 % relative standard deviation (RSD).

e) The |participating laboratories used vario ibra ethods, such as e¢mpirical,
Compton normalization and methogd

f) It is jmperative that the method p d during

interlaboratory studies.

6.7.1 |_ead
The averlage inaccuracy inati g/kg was

better than = 13 % relati i isi At a Pb

d =70 %
relative, respec.
relative gnd = 25 %rs

N £10 %
ised alloy

produced an alloy
steel was

The resu e source
of greatz’

6.7.2

The averpgeésinaccuracy of Hg determination in polymers at or below 1 000 mg/kg was better

than £ 10 % relative, while the imprecision was better than + 25 % relative. No alloy material
was tested for Hg.

6.7.3 Cadmium

The average inaccuracy of Cd determination in polymers at or above 100 mg/kg was £ 10 %
relative, and the imprecision was better than £ 15 % relative. At a level of 20 mg/kg Cd, the
inaccuracy varied from = 10 % to + 50 % relative, and the imprecision varied from 20 % to
100 % relative. A level of 3,3 mg/kg of Cd in tin-based alloy was not detected by any
instrument.

6.7.4 Chromium

The average inaccuracy of total Cr determination in polymers at or below 115 mg/kg was
observed to be better than 17 % relative while the imprecision was about £ 30 % relative. For
a similar concentration level in glass, the inaccuracy and imprecision for total Cr were better
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than £ 20 % relative and 35 % relative respectively. In aluminium alloys at 1 100 mg/kg Cr,
the inaccuracy and imprecision were = 10 % relative and better than + 41 % relative,
respectively. A Cr concentration of about 100 mg/kg in Al alloy was not detected.

6.7.5 Bromine

Based on the CRMs, the average inaccuracy of determination of total Br concentration in
polymers at or below 1 000 mg/kg was better than £ 10 % relative, and the standard deviation
was better than £ 13 % relative. At elevated Br concentrations of 10 %, inaccuracy was better
than £ 25 % relative and imprecision was about + 30 % relative. These latter results reflect
the inadequacy of empirical calibrations for high Br concentrations.

Generally; acetracy-—are—+mp ofrof-anaty 6 6 gre better

than £ 2( % relative for concentrations above 100 mg/kg in polymers ar lloys.

6.8 Quality control

6.8.1 Accuracy of calibration

The folloying steps shall be taken to validate the accura

a) The accuracy of each calibration shall be valid eference
matefi i method.
Analy order of
magni Ideally,
refer

b) Resu xpressed
accoilding to 6.6, including an esti

c) Apply d to the
refer¢gnce materials, assigned
valuel

NOTE Fof guidancg bi Publication

829(6] or s|milar dochmehts

d) If a blas is dete

6.8.2

Control s

a) Desid glibration.
Pref

b) Prepre a test pdrtion of the control sample and subject it to testlng usmg eagh of the

calibre v ulate the
average and standard deV|at|on and use these values to establlsh a control chart for each
analyte in each calibration. Control samples may be created by the analysts. Some
instrument manufacturers provide control sample(s) with their equipment.

c) At appropriate time intervals, prepare a test portion of the control sample and subject it to
testing using each of the calibrations implemented in the test method. Compare the
results to the control chart limits. If the results violate accepted rules for control,
troubleshoot the test methods, correct the problem and perform a test on a new control
sample.

6.9 Special cases
6.9.1 Presentation of a sample for measurement

The procedure for presentation of a sample for measurement is as follows:
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a)

6.9.2 Uniformity of the sample

If the measurement is to be performed on an instrument with an analysis chamber, a
section including the sample to be measured shall be placed inside the sample chamber
of the X-ray fluorescence spectrometer. The total sample shall be mounted in such a way
that the target sample can be properly located in the measuring position. If the sample
does not fit properly in the chamber, it shall be cut to the appropriate size for
measurement.

If the measurement is performed with a portable hand-held XRF analyser, care shall be
taken to ensure that the measuring aperture covers the section to be examined.

Analysis of samples which are not flat or large enough to cover the measuring aperture of
the spectrometer (such as small screws) may be handled by certain fundamental
parameters methods which are designed to compensate the results for oddly shaped
samples In such a case, and foIIowmg the manufacturers recommendations, the analyst
shall rior o

and S
method.

The analysis of thin samples is complicated by the depend
on the analyte concentration in the sample and on sample
awaré¢ of the structure and composition of the item withi

ided by the

}wt rates

shall be

Uniformitly, from the point of view of XRF analysis, ical uniformiity of the

compositjon of the tested material W|th|n the vo
during the 3

a)

istrument

ining the
uniformity of the sample:

Largg
The @ssessment of uniformity of t 2 halysis is
madg by visual inspection and-wi iti i ion. hple, any
object that appears uni arnd appearance is most likely uniform, and
would not require me i is. be large,
extended plastic gbjet S P G , thi , , letc. Any
additional in@ [ object shall be used to establish its unifoqmity. For
examlple, ma D i painted.
Plast shall be
perfof e degree
of dis re“destruction, of the object. Metal parts may be pllated with
anoth oyon steel, Cd on steel, or Cr on steel and Al. Thege will be
indicated hy relative igh readings of plating metals, with the possible exdeption of
Cr, 4 s are typlcally very thin. All coatings shall be removed when attempting
to an

Smal

Small individual electronic parts or segments may be analysed in situ without thel need for
separation, as long as an instrument is used that has sufficient lateral and depth
resolution to probe only the intended material without spill-over into adjacent areas. The
sample shall appear uniform, such as plastic encapsulation, individual soldering lead or
isolated areas of polymer/epoxy. Special care shall be taken to avoid the complications of
interference by metal plating, polymer coating or paint when analysing the base material.
Any coatings shall be physically removed.

Coatings and thin samples:

Samples that are too small or very thin may easily violate the condition of minimum
sample thickness or mass required for the results to be valid. In such instances, a number
of small objects of the same kind (for example small screws) shall be placed in a sample
cup and only then analysed. Similarly, thin samples of the same kind shall be stacked in a
pile thick enough to fulfil the minimum sample thickness criterion and analysed
accordingly. As a general rule, all samples shall completely cover the measuring
window/area of the spectrometer. The sample shall have a minimum thickness of 5 mm in
the case of polymers and light alloys such as Al, Mg or Ti, 15 mm in the case of liquids
and about 1 mm for all other alloys.
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These rules may not apply if the analytical software of the instrument allows effective
correction of results for variable thickness, shape and size of analysed samples.

The insulation on thin wires and ribbon cables may not be treated as uniform and shall be
measured by extracting the metal conductor first. On the other hand, almost all power
cords of a diameter larger than 5 mm with copper wiring inside may be treated as uniform
for the purpose of insulation analysis. The metal may also be analysed after separation.
Some metal coatings may be analysed if the user knows the construction of the material,
and the spectrometer is calibrated to analyse such a complex layer system. For example,
the coating is known to be SnAgCu (tin-silver-copper alloy) (plated over) copper (plated
over) epoxy. The tin alloy may be analysed, provided the instrument is calibrated for this
specific sample type. It is commonly accepted that most XRF instruments will not detect,
with suff|C|ent sensitivity, Crin converS|on coatings unless they are at least a few hundred
nanometres in thickne Due to variations of the required sample g from instrument to
instrument, the operator of the spectrometer is advised always to eqnsult thejirjstrument
manupl or manufacturer to know the requirements of mini sizehpassithickness
condifions of the sample.

d) The numerical screening limits listed (see Table D.2) may n« opriateNto getermine
regulatory compliance of all possible samples, particularly } S i posite of
differpnt product materials. This may especially be thg’ca bve been
blended into a “homogenized” state, or for small amou D¢ rial such
as th|n coatings. This method refers to uniformity”for th 3 8 analysis
and does not attempt to make a “legal” determinatiopof sar

e) Summary:
The tgsted object may be conside
— it|i
cgnsistency throughout,

lour and

— it Js not otherwise k

— the top layer of a ti ati a ed separately from the base maferial in a
krfown matrix o ips

f)  When using a
one prea if@
measjurement a

testedd material .8

nore than
een the
ity of the

7 Detdrminati AAS,
CV-AF y

4
71 O

This clause/descri he test method for the determination of mercury (Hg) in matetfials used
in electrptechnical products. These materials are polymers, metals and electrorjics (e.g.
printed wiring boards, cold cathode fluorescent lamps, Hg switches). Batteries containing Hg
shall be handled as described in [22].  The interlaboratory study has only evaluated these test
methods for plastics, other matrices have not been covered.

The clause describes the use of four methods, namely CV-AAS (cold vapour atomic
absorption spectrometry), CV-AFS (cold vapour atomic fluorescence spectrometry) ICP-OES
(inductively coupled plasma optical emission spectrometry), and ICP-MS (inductively coupled
plasma mass spectrometry) and several procedures for preparing the sample solution from
which the most appropriate method of analysis can be selected by experts. CV-AAS is the
preferred method due to its sensitivity and ease of use.

Analysis by CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES and ICP-MS allows the determination of the target
element, Hg, with high precision (uncertainty in the low per cent range) and/or high sensitivity
(down to the ug/kg level). The test procedures described in this clause are intended to provide
the highest level of accuracy and precision for concentrations of mercury in the range from
4 mg/kg to 1 000 mg/kg. The procedures are not limited for higher concentrations.
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An appropriate mass of cryogenically milled and homogenized sample is digested in a
concentrated acid solution under fixed temperature or pressure conditions. After digestion, the
sample solution shall be stored at 4 °C to minimize evaporation. For longer-term storage of
Hg, it is recommended that the solutions be spiked with 1to 2 drops of potassium
permanganate solution.

Finally, in the digestion solution obtained, Hg is determined by CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES or
ICP-MS. For ICP-OES, and IPC-MS, the digestion solution may be analysed without any
further preparation. When using CV-AAS and CV-AFS, the Hg is reduced to the elemental
state before it is analysed.

The samples for anaIyS|s have to be mechanlcally pre prepared before chemical digestion. In
order to , AximUm-patrticle size
and mini \ i hat after

Neverthe
Any devi
report.

apphed
the test

This progd § working
irements

for inorge

The follo

e Many nhaled or absorbed through|the skin.
Extre g gf concentrated Hg reagents. Bgcause of
the rip i 3 , i , all lab ware and sample collecfion tools
shall :

ipns.

analysis,
analysis
care. All
in 50 %
ith water

The following equipment shall be used:

a) Analytical balance capable of measuring accurately to 0,000 1 g.
For wet digestion as described in 7.4.2:

b) Heating digester equipped with reaction vessels, reflux coolers and absorption vessels (for
the digestion of metals and electronics);

c) Glass fibre filter 0,45 um.
For microwave digestion as described in 7.4.3:

d) Microwave sample preparation system equipped with a sample holder and high-pressure
polytetrafluoroethylene/tetrafluoroethylene modified (PTFE/TFM) or perfluoro alkoxyl
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alkane resin/tetrafluoroethylene modified (PFA/TFM) or other vessels based on
fluorocarbon materials (for the digestion of metals containing significant amounts of silicon
(Si), zirconium (Zr), hafnium (Hf), titanium (Ti), tantalum (Ta), niobium (Nb) or tungsten
(W), and for plastics);

e) Glass microfibre filter (borosilicate glass), pore size: 0,45 um and a suitable filter cup.

f) Volumetric flasks such as 25 ml, 250 ml, etc. (PTFE-PFA equipment or glassware). Where
appropriate, other types of volumetric equipment with acceptable precision and accuracy
can be used as alternatives to volumetric flasks.

g) Pipettes such as 1 ml, 2 ml, 5 ml, 10 ml, etc. (PTFE-PFA equipment or glassware).

h) Micropipettes such as 200 ul, 500 ul, 1 000 ul, etc.

i) Plastic containers for standards and digestion solutions. N

j) Cold yapour atomic absorption spectrometer (CV-AAS).

k) Cold yapour atomic fluorescence spectrometer (CV-AFS).

I) Inductively coupled plasma optical atomic emission spectro er -QES):

m) Inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS),

n) Argor gas with a purity of at least 99,99 % (v/v).

7.3 R[agents

For the te purity.

Contamir with the

instrume K areful /technique will minimize this

problem. n that all
materials

Chemicals used for sa g i0 on. Only

reagents|that are Hg-free N zfore highly recommended that {he blank

values o 3 icals be measured before using|them for
sample greparation. B i esWolumetric flasks, etc. are all major sources|of metal
contaminjation. I@s ‘ plastic or quartz glassware for sample hgndling.

For meag ere high

concentrations of\Hg\are h levels

of Hg. If pment is
required.

a) Waté' ion of all
samp

b) Nitric rated nitric acid): p(HNO3;) = 1,4 g/ml, 65 % (m/m), “trace metdl” grade.

c) Nitric

d) Nitric acid, 0,5 mol/l, “trace metal” grade.

e) Nitric acid, 1 % (m/m), “trace metal” grade.

f) Nitric acid, 1,5 % (m/m), “trace metal” grade.

g) Nitric acid, 5 % (m/m) “trace metal” grade.

h) Fluoroboric acid: HBF, 50 % (m/m), “trace metal” grade (for microwave digestion).

m)

Hydrogen peroxide: H,O, 30 % (m/m), “trace metal” grade (for microwave digestion).
Standard solution with 1 000 mg/ml of Hg, “trace metal” grade.
Potassium tetrahydridoborate (potassium borohyride): KBH,, “trace metal” grade.

Potassium permanganate: KMnOy,, 5 % solution (m/v), “trace metal” grade. Dissolve 5 g of
potassium permanganate in 100 ml of water (7.3.a).

Sodium tetrahydridoborate (sodium borohydride), NaBH,, “trace metal” grade.
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n) Sodium hydroxide, NaOH (“trace metal” grade).
o) Internal standard solution, “trace metal” grade:

— Internal standard elements that do not interfere with the target element are used for
ICP-OES and ICP-MS. Also, the presence of these internal standard elements in the
sample solution shall be at negligible levels. Sc, In, Tb, Lu, Re, Rh, Bi and Y may be
used as internal standard elements.

— For use with ICP-OES, Sc or Y are recommended. The recommended concentration is

1 000 mg/l.
— For use with ICP-MS, Rh is recommended. The recommended concentration is
1000 pg/l.
p) Reducing agent for CV-AAS: 3 % (m/v) NaBH, in 1 % (m/v) NaOH.
Add i by the
additi doborate
powd repare
daily.
NOTE 1 solution  is
recommen n be used
instead. Thi
gq) Redu
Add ¢ addition
of 0.9 3.k), stir
until ¢
NOTE 2 A reductant solution containing potassiu dgi ate in a sodium hydroxide [solution is
recommended. If the available Hg hydride sys e this reductant, tin (Il) chloride can be used

instead. Thle instructions given in the operator’s vent should be followed

7.4 Sample preparatid

7.41 Test portion
The diffdrent te
need different a
In the cg 9 heNsample shall first be destroyed mechanically by appropriate

means (4.9. utting) before chemical dissolution of the powder ¢an start.
To ensur e taking at this stage, a certain particle size as a fynction of

sed as alternatives according to this standard,
e required quality of results.

the start<i required (see Clause 5).
Cold cath lueresgentlamps (CCFL) and samples containing liquid Hg shall be frpzen and
then crus e they can be handled as described in this clause. It is recommenpded that

the instrdctions of California EPA SOP No. 914-S[21] e followed.

For the determination of Hg in single-ended fluorescent lamps (compact fluorescent lamps),
follow the instructions given in Annex E of 2002/747/ECI20],

For (longer) double-ended fluorescent lamps, freezing of the complete lamp is almost
impossible. In this case, a procedure is given in JEL303-2004, 4.1.3.1 ffl19],

The resulting concentrated solutions may be measured directly by ICP-OES and ICP-MS, i.e.
the digestion solution may be analysed without any further sample preparation. By using
CV- AAS and CV-AFS, the Hg is reduced to its elemental state before it is analysed.

7.4.2 Wet digestion (digestion of electronics)

Wet digestion is recommended for the digestion of metals and electronics, with the exception
of metals containing significant amounts of Si, Zr, Hf, Ti, Ta, Nb or W. For these materials and
for polymers, microwave digestion, as described in 7.4.3, is recommended.
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a) A sample of approximately 1 g is weighed into the reaction vessel and 30 ml concentrated
nitric acid (7.3.b) is added. (When the available sample amount is 500 mg or less, follow
the instructions given in 7.4.3).

The vessel is equipped with a reflux cooler and an absorption vessel (on top of the reflux
cooler - see Figure E.1 in Annex E) containing 10 ml of 0,5 mol/l nitric acid (7.3 d). Then a
temperature program is started to digest the samples for 1 h at room temperature and for
2 hat9o °C.

After cooling to room temperature, the contents of the absorption tube are placed in the
reaction vessel and the solution obtained is transferred to a 250 ml volumetric flask and
filled with 5 % (m/m) nitric acid (7.3.g) to the mark (if the sample is digested completely).

b) For ICP-OES and ICP-MS measurements, the sample solution obtained may be diluted
with water (7.3.a) to the appropriate concentration levels for measurenfents. Add 250 ul of

internal standard (7.3.0) for a volume of 250 ml before filling to the

c) If thel|sample is not completely digested (e.g. printed wiring boards s filtered
with s 9 (m/m)
nitric|acid (7.3.g). The solution obtained is transferred to a™x& tricMlask and
filled jwith 5 % (m/m) nitric acid (7.3.g) to the mark.

d) Any sample residues shall be separated by a centrifuge ora\filte shall be
tested by appropriate measurements (e.g. XRE ot pbf target
elements.

7.4.3 Microwave digestion

Microwaye digestion is recommendedor the 1

e Metalps containing significant amou

e Polymers.

e In cages where the available

NOTE 1 I} is highly recommze a a weighed in

one digestipn run.

NOTE 2 fKg can e i m for acid

decomposifion describéd ih C

a) Weigh about d 5 ml of
conce : 1,5 ml 50 % (m/m) HBF, solution (7.3.h), 1,5/ml 30 %
(m/m water (7.3.a). Close the vessel and digest the sample in the
micro digestion program specified in advance. An example of a
suitadl ram is given in Annex E.

b) After | to room temperature (approximate required time: 1 h), it is opened
and t filtered with filter (7.2.e) into a 25 ml flask, washed and filled to the
mark with-water7.2.a).

c) Any sample residues shall be separated by a centrifuge or filter. The residues shall be
checked by appropriate measurements (e.g. XRF) to confirm the absence of target
elements.

NOTE 3 If HBF4 is not available in sufficient purity, HF may be used as an alternative.
7.4.4 Preparation of laboratory reagent blank

The procedure is identical to sample preparation and is carried out concurrently without the
sample.

7.5 Test procedure
7.5.1 Preparation of calibrant solutions

All analyses require that a calibration curve be prepared to cover the appropriate
concentration range. Calibrants are prepared by diluting the stock metal solution (7.3.j) with
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1,5 % (m/m) nitric acid (7.3.f). When internal standard methods (ICP-OES and ICP-MS) are
used, the appropriate amounts of solution for the internal standard solutions (7.3.0) are
added.

Prepare a reagent blank of 1,5 % (m/m) nitric acid (7.3.f) and at least three calibrants in
graduated amounts in the appropriate range of the linear part of the calibration curve.

Standards shall be stored in Hg-free plastic containers. The standard solution (7.3 j) is usually
stable for at least a year, whereas standard solutions shall be prepared daily.

The stability of Hg standard solutions can be severely affected by adsorption on the walls of
the storage vessel. Therefore, it is recommended that Hg standard soluti be stabilized by
the additi G) 4 i

NOTE A 1% (m/v) gold (Au) solution can also be used instead of potassium permany
7.5.2 Development of the calibration curve

The speg¢trometers are prepared for quantification with 3 minimum of

three stahdards.

a) CV-AAS
e T ned. The

f Hg and

pters are

of the target element Hg are defermined.
e relationship between the fluorescence

xamples of workable instrument paramgters are

uission intensity of the target element Hg and thoge of the
determined. The calibration curve obtained shiows the

Hg and examples of workable instrument
parametersaré listed in Annex E.

d) ICP-MS

e The readings for the mass/charge (m/z) intensity of the target element Hg and those of
the internal standard are determined. The calibration curve obtained shows the
relationship between the ratio of the m/z of Hg and that of the internal standard, and
the concentration of Hg.

e The recommended m/z ratios for Hg and examples of workable instrument parameters
are listed in Annex E.

A straight-line regression curve with a correlation (R2) not less than <0,998 shall be used for
initial calibration. In the event the check standard result (e.g. standard substance, calibrant
etc.) differs from the expected value by more than 20 %, the calibration and all samples in the
sequence shall be re-measured.
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7.5.3 Measurement of the sample

After development of the calibration curve, the laboratory reagent blank and the sample
solution are measured. If the sample concentration is above the range of the concentration
curve, the solution shall be diluted with 1 % (m/m) nitric acid (7.3.e) to the range of the
calibration curve and measured again.

Measurement precision is checked with a standard substance, calibration solution, etc. at
regular intervals (such as once every 10 samples). If necessary, a calibration curve is
developed again.

NOTE |If the sample is diluted to the range of calibration, it should be ensured that the internal standard
concentration in the diluted sample solution is adjusted to the standard solution. /TN

7.5.4 Calculation

The cond

where

¢ isth
A, isth
A, isth

V  is the total volume fop'ths

— the type of dig icrowave

digestion),
— thp type @
m is th¢ measured 4
7.6 Eyvaluati

Volunteef
interlabo

by IEC TC111 WG3 participated in an intgrnational
determine whether the procedures provided werq yielding
replicab ults. To sum up, four certified reference materials wereg| given to
different ermine the Hg values. The ratio between the assigned (or|certified)
values and the determjned values was between 90 % and 97 %. Detailed results arq listed in
Table 8. [Remarks the limits of detection and the limits of quantification are|given in
Clause 4
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Table 8 — Mean results and recovery rates of mercury
obtained in the 11S2 study

Certified Mean Range of
value result Standard | Recovery recovery
Number Sample fH fH deviation rate ¢ Number of data
description ot Hg ot Hg rate sets used
mg/kg mg/kg mg/kg % %
11S2-C10 | EC 680 5
lyethyl
(polyethylene) 25,3 24,6 3,7 97 83 - 119 Three replicates
each
11S2-C11 | EC 681 5
lyethyl
(polyethylene) 45 4t o4 97 84—4+06 | ~Thsee seplicates
eashyope outlier
ehm|nated
A\
[1S2-C12 | NMIJ CRM 8112-
a (acrylonitrile .
butadiene 100 90 6 90 83\- 9 Thxee replicates
styrene) ch;three outliers
\\ elim|nated
11S2-C13 | NMIJ CRM 8113- \ 9
a (acrylonitrile .
butadiene 941,5 893,0 53 95 89 - 1Q3 Three replicates
styrene) each; thrie outliers
elim|nated

N\ N
NOTE A data set was specified as an outlier the very ratel-of @a a sét obtained was lowerl than 50 %
or higher than 200 %.
\_/

8 Detgrmination of | iu% polymers by ICP-OES, ICP-MS pnd

AAS

8.1 Olverviev<>
This clalise specifie

r the determination of elemental lead (Pb) and
element rom electrotechnical products. Three methods are
describe ) as well as several procedures for preparatipn of the
chemical \e. sample solution from which the most appropriate method of analysis

The test< ibed in this clause are intended to provide the highes{ level of
accuracy| ecisian for concentrations of the regulated substances that range, in|the case
of ICP-O , from 10 mg/kg for Pb and Cd and, in the case of ICP-MS, from
0,1 mg/kgfor'Pb and Cd. The procedures are not limited for higher concentrations.

The samples are pre-cut and/or milled to an appropriate size for the method selected
according to the procedure described in Clause 5. Depending on the particular method of
preparing the test solution, sample amounts may vary, as described in detail in this clause.
The test solution may be prepared by dry ashing or by sample digestion with acids such as
nitric acid or sulfuric acid. Acid digestion can be carried out in a closed system using a
microwave digestion vessel. Depending on the presence of particular elements, the details of
the approach to digestion varies — procedures are given in this clause. Information on the
presence of these elements may have been gained from previous screening experiments (see
Clause 6). Finally, in the digestion solution obtained, Pb and Cd are determined by ICP-OES,
ICP-MS or by AAS.

The analysis by ICP-OES, ICP-MS or AAS generally allows determination of the target
elements with high precision (uncertainty in the low per cent range) and/or high sensitivity
(down to the pg/kg level). There are some limitations: the procedure does not apply to
materials containing polyfluorinated polymers because of their stability. If sulfuric acid must
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used in the analytical procedure, there is a risk of losing Pb, thus resulting in erroneously

low values for this analyte. The use of appropriate, sophisticated equipment, i.e. a microwave
digestion system is strongly advised. However, if the experts can ensure their suitability,
simpler alternatives may be used, e.g. the addition of boric acid instead of using an HF-

res

istant sample holder. Frequently occurring spectral interferences are given in Table F.1.

Limitations and risks occur due to the solution step of the sample, e.g. precipitation of the
target or other elements may occur, in which case the residues have to be checked separately
or dissolved by another method and then combined with the test sample solution.

For the results of the evaluation of the methods see 8.6.

The worl
Detailed warnings are given below.

8.2

The folloying items shall be used for the analysis:

a)

Apparatus, equipment and materials

ICP-QES: equipment consisting of sample holder, pla z ebulizer,
optical unit, detector, system control and data out '

ICP-MS: equipment consisting of sample holder pI : ebulizer,
interface, mass separator unit, syste

AAS: |apparatus consisting of a s& i ér system with air/acetylene
burngr head, radiation source lamps

Analytical balance: capable of meaguring ac

HF-rgsistant sample int ductlon system V ction and
torch |have been treate

Argon gas: gas wit

Acetylene gas;.gas(witff pu
Glasdware: -

sion and

6) Watch glass;
Crucibles of platinum: such as 50 ml, 150 ml, etc.

Crucibles of porcelain: such as 50 ml, 150 ml, etc.

PTFE/PFA equipment (polytetrafluoroethylene (PTFE)/perfluoro alkoxyl alkane resin
(PFA): all equipment shall be cleaned with 10 % (m/m) nitric acid (8.3 d) before use:

1) Beakers: such as 100 ml, 200 ml, etc.;

2) Volumetric flasks: such as 100 ml, 200 ml, 500 ml, etc.
Micropipettes: such as 10 ul, 100 ul, 200 pul, etc.
Containers: for storage of standard solution and calibrant.

Containers made of high-density polyethylene (PE-HD) shall be used for ordinary
measurement of element concentration. For determination at the ultra-trace level,
containers made of perfluoro alkoxyl alkane resin (PFA) or perfluoro (ethylene-propylene)
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plastic (FEP) shall be used. In either case, the user shall confirm the suitability of the
container selected.

o) Electric hot plate or heated sand bath.
p) Muffle furnace: capable of being maintained at 550 °C + 25 °C.
g) Bunsen burner or similar type of gas burner.

r) Microwave digestion system equipped with a sample holder and high-pressure
polytetrafluoroethylene/tetrafluoroethylene modified (PTFE/TFM) or perfluoro alkoxyl
alkane resin/tetrafluoroethylene modified (PFA/TFM) or other vessels based on
fluorocarbon materials.

NOTE There are many safety and operational recommendations specific to the model and manufacturer of the
microwave equipment used in individual laboratories. The analyst is required to consuly'thé~specific equipment
manual, mgnufacturer and literature for proper and safe operation of the microwave equipment anbﬁals.

s) PTFH microwave digestion vessel: such as 100 ml, etc.

t) Heat-fesistant thermal insulation board.
u) Papef filter.

8.3 Rpagents

For the determination of elements at trace level, the feagenksha adequate purrity. The

concentration of the analyte or interfering substancey i shall be
negligiblg

All reaggnts for ICP-MS analysis, inchudi ) i jh-purity:
trace me 3

a) Wate } paration and dilution of all sample

solutipns.

b) Sulfutic acid: p(H,S
c) Nitric|acid: p(HNO
d) Nitric

e) Hydrg

f) Hydrg

g) Hydrg

h) Boric

i) Certﬁ

i) Certif]

k) Certified{internabstandard solution.

— Internal standard elements that do not interfere with the target element shall be used.
Moreover, the presence of these internal standard elements in the sample solution
shall be at negligible levels. Sc, In, Tb, Lu, Re, Rh, Bi and Y may be used as internal
standard elements.

— For use with ICP-OES, Sc or Y is recommended, for use with ICP-MS, Rh is
recommended. The concentration used shall be 1 000 mg/kg.

NOTE 1 The toxicity of each reagent listed under b) to j) in this method has not been precisely defined; however,
each chemical compound should be treated as a potential health hazard. From this viewpoint, exposure to these
chemicals at the lowest possible level by whatever means available is recommended.

NOTE 2 Preparation methods involve the use of strong acids, which are corrosive and cause burns. Laboratory
coats, gloves and safety glasses should be worn when handling acids.

NOTE 3 Nitric acid gives off toxic fumes. Always carry out digestion in a fume cupboard, and also when adding
acid to samples because of the possibility of toxic gases being released.

NOTE 4 The exhaust gases from the plasma should be ducted away by an efficient fume extraction system.
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NOTE 5 Special precautionary measures should be taken when hydrofluoric acid is used, i.e. HF antidote gel
(2,5 % calcium gluconate in a water-soluble gel) for first aid treatment of HF burns on the skin.

8.4 Sample preparation
8.4.1 Test portion

The different analytical procedures which can be used as alternatives, according to this
standard, need different amounts of sample to obtain the required quality of results. Generally
it is advisable to start with the highest amount of sample suitable for the chosen procedure.
Some general considerations about limitations and risks have been given in 8.1.

For acid digestion, 400 mg of sample that has been ground, milled or—sut is measured
accurately to the 0,7 mg Tevel. For the dry ashing method, or for the cldsed systen for acid
decompagsition, 200 mg of sample that has been ground, milled or cutds u?”‘e%\ curately
to the 0,1 mg level.

8.4.2 Preparation of test solution
8.4.2.1 Dry ashing method

If the sg ble from

previous

a) resistant
therm

b) Heat ntilation,

c) Whern sed until
the d a dry
carbg

d) Trang D5 °Cl27],

e) tained.

f) contents from the furnace (8.1.p) and allow {o cool to

g) ), transfer the resulting solution to a 50 ml volumgtric flask

(8.3.a) to the mark. This is the concentrate sample|solution.
ate sample solution with water (8.3.a) to the appropriate condentration

» dment apparatus. If an internal standard (8.3.k) is to be useqd, it shall

be adqded befare fifling. For a final volume of 50 ml, add 500 ul of internal standafd (8.3.k)
for IJQR-QOES and-for ICP-MS (after a 1:1 000 dilution step) before filling.

If the sample contains significant amounts of halogen compounds (information may be
available from previous screening experiments), the following steps shall be carried out:

1) Measure the sample into a crucible (8.2.j)

2) Add 5 ml to 15 ml of sulfuric acid (8.3.b) and heat the crucible (8.2.j) and its contents
slowly on a hot plate or sand bath (8.2.0) until the plastic melts and blackens.

3) After cooling, add 5 ml of nitric acid (8.3.c) and continue heating until the plastic
degrades completely and white fumes are generated.

4) After cooling, the crucible (8.2.j) is placed in a muffle furnace (8.2.p) maintained at
550 °C £ 25 °C and the sample is evaporated, dried and ashed until the carbon has been
completely incinerated.

5) After ashing, add 5 ml of nitric acid (8.3.c) and transfer the resulting solution to a 50 ml
volumetric flask (8.2.h.3) and fill with water (8.3.a) to the mark. The resulting solution is
the concentrate sample solution. Dilute the concentrate sample solution with water (8.3.a)
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to the appropriate concentration level for each measurement apparatus. If an internal
standard is to be used, it shall be added before filling. For a final volume of 50 ml, 500 pl
of internal standard (8.3.k) for ICP-OES and ICP-MS (after a 1:1 000 dilution step) shall
be added before filling.

6) Any sample residues shall be separated by a centrifuge or a filter. The residues shall be
checked by appropriate measurements (e.g. XRF) to confirm the absence of target
elements.

NOTE This method does not apply to fluorocarbons (see 8.1).

8.4.2.2 Acid digestion method

This method is used to determme Cd only It is not swtable for determml“ Pb, because the
sulfuric af POST

a) Measpre the sample into a flask (8.2.h.1). Add 5 ml of sulfuric/Qsi \s 1 ml of
nitric| acid (8.3.c) and heat the flask until the sample ashes j jes are
gene ated After heating is stopped n|tr|c acid (83c) i all Nuantities
(appr q b erdted. The

img and decomposition with nitric acid (8.3.c)
solutipn turns pale yellow.

pmposed

in small
= mes are
generlated. After cooling, transfer the solutign 2 h.3) and
filled |with water (8.3.a) to the v iS the concentrate sample
solutipn. Dilute the concentrate . er (8.3.a) to the appropriate
concégntration level for each measure i . IFan-ihternal standard is to|be used,
it shgll be added before filling. Fér a finakyo 3 , add 1 000 pl of internal
standard (8.2.k) for ICP-OES and I 11,000 dilution step) before filljng.

c) Wher| general digestign i 3 sample contains significant amounts of
Si, Tlletc. (information ' ilak vious screening) the following prpcedures

b) Allow|the sample to cool down for several minuteg.

shall

- Mg e into & . ml of sulfuric acid and 1 ml of nitric|acid and
h¢ t|I the sa pIe asties and white fumes are generated. Heating is
st i ih small quantities (approximately 0,5 ml), pnd heat
unti . The heating and decomposition with nitric adid (8.3.c)

- S coo} for several minutes. Hydrogen peroxide is added| in small
A illitres at a time, and heat the sample until white fymes are

gling, transfer the solution to a fluorocarbon resin vessel. |Add 5 ml

eat the vessel until whlte fumes are generated Add boric acid

e). After
2) and fill
with water (8.3.a) to the mark. The resultlng squtlon is the concentrate sample
solution. Dilute the concentrate sample solution with water (8.3.a) to the appropriate
concentration level for each measurement apparatus. If an internal standard is to be
used it shall be added before filling. For a final volume of 100 ml, add 1 000 ul of
internal standard (8.3.k) for ICP-OES and ICP-MS (after a 1:1 000 dilution step) before
filling.

d) Any sample residues shall be separated by a centrifuge or a filter. The residues shall be
checked by appropriate measurements (e.g. XRF) to confirm the absence of target
elements.

8.4.2.3 Closed system for acid decomposition

If a closed system is used, the following steps are carried out:
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a) Measure the sample into a microwave digestion vessel and add 5 ml of nitric acid (8.3.c).
Add hydrogen peroxide (8.3.e) in small or catalytic quantities (such as 0,1 ml to 1 ml) as
desired to support the complete oxidation of organic matter. Cover the vessel with a lid
and place it in a microwave digestion apparatus (8.2.r). Digest in the microwave oven
following a decomposition program specified in advance. Cool the sample and transfer the
solution to a 50 ml volumetric flask (8.2.h.3), which is then filled with water (8.3.a) to the
mark. The resulting solution is the concentrate sample solution. Dilute the concentrate
sample solution with water (8.3.a) to the appropriate concentration level for each
measurement apparatus. If an internal standard is to be used it shall be added before
filling. For a final volume of 50 ml, add 500 ul of internal standard (8.3 k) for ICP-OES, and
ICP-MS (after a 1:1 000 dilution step) before filling.

NOTE 1 Hydrogen peroxide should only be added when the reactive components of}Ksli‘mple are known.
Hydrogen f eroxide may react rn'nirily and \/inlnnfly with na:ily oxidizahle materials and skould t he added if the

sample corftains large quantities of easily oxidizable organic constituents.

nts of Si,

b) When decomposition is inadequate or when the sample contains
>cedure

Ti etg. (information may be available from previous screenind
shall pe carried out:

— Mgpgasure the sample into a microwave digestion vessel. ) i d (8.3.c)
and 1 ml of HF (8.3.g). Add hydrogen peroxide (8 i uantities
(spch as 0,1 ml to 1 ml) to support the complete-exidati fLokganic r . Cover the
vgssel with a lid and place it in a microwave d i S .2.r). sample is

digested in the microwave oven following( a (d 90Si cified in
advance. Add boric acid (8.2.h) i i uoride to
protect the quartz plasma toreh™\(i aci i i i ystem is
available). Cool, the sample ang transfe ti plumetric
flgsk (8.2.k.2) and fill the flask wi ¢ : plution is

the concentrate sample solutiory. ' e diluted
with water (8.3. a) to the aprop entra surement
apparatus. ing. For a
final volume of 50 ICP-MS
(a

NOTE 2 Idydroge
Hydrogen ;eromde
the sample

hen the reactive components of the sample fare known.
easily oxidizable materials and should not be gdded when
able organic constituents.

c) Any g ated by a centrifuge or a filter. The residueq shall be
chech - asurements (e.g. XRF) to confirm the absence [of target

The prodedureNs ide
without thedsamples

tical to that of sample preparation and is carried out concuriently but

8.5 Test procedure

The sample shall be assumed to be of unknown composition, in which case the internal
standard method (intensity comparison method) is recommended. If necessary, a standard
addition method may be used. If there are no interfering matrix elements or if the composition
of the sample is known, the calibration curve method can be applied.

NOTE In all cases, the acid should also be adjusted to the concentration of the sample.

8.5.1 Preparation of calibration solution

After gradually diluting each standard element solution, the diluted standard solutions
containing 0 ug to 100 ug of each element are transferred to a 100 ml volumetric flask
(8.2.h.3). Next, add each reagent, and in the case of the internal standard method, the
appropriate amounts of solution for the internal standard solutions (8.3.k) to achieve reagent
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concentrations identical to those present in the sample solution. The resulting solution is the
mixed calibrant solution.

8.5.2 Development of the calibration curve

The spectrometers are prepared for quantification. Some of the solution obtained as
described in 8.5.1 is nebulized into the argon plasma or the acetylene/air flame. A HF-
resistant sample introduction system shall be used when the sample solution contains HF.

a) ICP-OES

— Readings are determined for the emission intensity of the target elements (and, if

requwed of the mternal standard element) In the callbratlon curve method, the curve
ents and
standard
entration

>ents is

b) ICP-

— Ré (and, if
rejquired, i . e ib e method, the curve
sh St f e target elenents and
thei In the internal |standard
mg S ensity ratio and condentration
of] i Q t the/internal standard elgments is
dq

c) AAS

— Readings are df i . Blibration
mgthod, < ne target
elements

— Inf the sta , the standards are added into the samplg solution
amnd the unk determined by extrapolarion of the additigns curve
to

- selected with regard to typical measurement wavelgngths for

.3. If there is mterference from co-present substapces, the

A straight-li fession’ curve with a correlation (R2) not less than <0,998 is required for
initial calibration~If the check standard result (e.g. standard substance, calibration|solution,
etc.) diffgrsfrom thevexpected value by more than 20 %, the calibration and all samples in the
sequence snall be re-measured.

8.5.3 Measurement of the sample

Once the calibration curve has been developed, the laboratory reagent blank and the sample
solution are measured. If the sample concentration is above the range of the concentration
curve, the solution shall be diluted to the range of the calibration curve, ensuring an
appropriate acidification of the calibrants and measured once again.

Measurement precision is checked with a standard substance, calibration solution, etc. at
regular intervals (such as once every 10 samples). If necessary, a calibration curve is
developed again.

In the event that the calibrant result differs from the expected value by more than 20 %, the
calibration and all samples in the sequence shall be re-measured.
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NOTE |If the sample is diluted to the range of calibration, it has to be ensured that the internal standard
concentration in the diluted sample solution is adjusted to the standard solution.

8.5.4 Calculation

The concentration measured in 8.5.3 is the concentration of each element in the sample
solution. The concentration of each element in the sample is calculated from the equation:

A -A
=Mxv (3)
m

where

c is| the concentration of Pb or Cd in the sample, in ug/g;

A, is| the concentration of Pb or Cd in the sample solution, in

A, is| the concentration of Pb or Cd in the laboratory reagen

74 is| the total volume for the sample solution, in ml, pbarticular
series of dilutions made;

m is| the measured quantity of the sample, in g.

8.6 Eyaluation of the method

As descfibed in detail in 4.5, its” are generally quite low
(sometimes very low), but do not rep a methodology appliged to the
analysis [of real samples. To overco i e h€oretical approach (see 8.1),
IEC TC111 WG3 carried out several infernationakinterlaboratory studies (1I1S).

In these |studies, CRMs,donat nowrp composition and actual samgles were
analysed|according to the analyti escribed in this clause. The resulty gave an
overview| of the practica i S 4/ even more importantly, the prec|sion and
accuracy|of the apal 3 e analytical work.

For the methods -; N i ause, the |IS revealed that the precision and |accuracy

were always withi s of Pb and Cd above 10 mg/kg, regardless of the
particulat metho

9 Det imati f lead and cadmium in metals by ICP-OES, ICP-MS an¢g AAS

9.1 Ojerv

This clayse’specifies the procedure for the determination of lead (Pb) and cadmium (Cd) in
metals from electrotechnical products. Three methods are described, namely ICP-OES, ICP-
MS and AAS. The samples are digested with acids such as hydrochloric acid or nitric acid.
The Pb and Cd in the solutions thus obtained are determined either by ICP-OES, ICP-MS or
AAS. The detailed procedures depend on the matrix as well as on the presence of particular
elements; these are also described. Procedures are given for unknown samples and for
samples where screening methods have already indicated the qualitative composition.

The test procedures described in this clause are intended to provide the highest level of
accuracy and precision for concentrations of the regulated substances, which range from
10 mg/kg for Pb and Cd for ICP-OES and AAS, and from 0,1 mg/kg for Pb and Cd for ICP-MS.
The procedures are not limited to higher concentrations.

There are limitations and risks due to the solution step of the sample. Firstly, precipitation of
the target or other elements may occur (risk of co-precipitation), in which case the residues
have to be checked separately or dissolved by another method and then combined with the
test sample solution. Secondly, evaporation of the sample solution may occur due to vigorous
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chemical reactions, especially when watch glasses are used to cover the reaction volume.
The use of appropriate, sophisticated equipment, i.e. a microwave digestion system, is
strongly advised. However, if the experts can ensure their suitability, simple alternatives may
be used. Detailed information is given in the clause.

The results of the evaluation of the precision, accuracy and LOD of the methods are
summarized in 9.7.

The work according to this standard involves the use of toxic and hazardous substances. A
detailed warning is given in the clause.

9.2 Apparatus, equipment and materials

The folloying items shall be used for the analysis:

a) ICP- >)ulizer,
b) ebulizer,
c) ith air/acetylene
burn
d) Anal
e) Glas
1)
2)
3)
4)
f) Micropipettes: suc
g) Poly( etrafluh K » alkoxyl alkane resin (PFA) equipment: all
equipment shall b itk

D ml, etc.
sion and

i) Electric hot plate or heated sand bath.

k) HF-resistant sample holder: sample holder of which the sample insertion section and torch
have been treated for resistance to HF.

I) Argon gas: gas with purity of over 99,99 % (v/v).
m) Acetylene gas: gas with purity of over 99,99 % (v/v).
n) Paper filter.

9.3 Reagents

For the determination of elements at trace level, the reagent shall be of adequate purity. The
concentration of the analyte or interfering substances in the reagents and water shall be
negligible compared to the lowest concentration to be determined.
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All reagents for ICP-MS analysis, including acids or chemicals used shall be of high purity
total trace metals shall be less than 1 x 106 % (m/m).

a) Water: Grade 1 specified in ISO 3696 used for preparation and dilution of all sample
solutions.
b) Nitric acid: p(HNO3) = 1,40 g/ml, 65 % (m/m), “trace metal” grade.

¢) Nitric acid: dilution (1:2): dilute 1 volume of concentrated nitric acid (9.3.b) with 2 volumes
of water (9.3.a).

d) Fluoroboric acid: HBF,4, 50 % (m/m) “trace metal” grade.
e) Hydrogen peroxide: p(H50,) = 1,10 g/ml, 30 % (m/m), “trace metal” grade.

f) Perchloric acid: p(HCIO,) =1,67 g/ml, 70 % (m/m), “trace metal” grade,—
g) Phosphoric acid: p(H3PO,4) =1,69 g/ml, more than 85 % (m/m), “trac
h) Sulfutic acid: p(H,SO,4) = 1,84 g/ml, 95 % (m/m), “trace metal” g

i) Sulfuric acid: dilution (1:2): dilute 1 volume of concentrated_sulfulic cid\(9.
volumes of water (9.3.a).

j) Hydrdfluoric acid: p(HF) = 1,18 g/ml, 40 % (m/m), “trace
k) Hydrqchloric acid: p(HCI) = 1,16 g/ml, 37 % (m/m),

I) Hydrgbromic acid: p(HBr) = 1,48 g/ml, 47 % to 49 %

m) Boriclacid(HBO3) 50 mg/ml, 5 % (m/m), “trace

n) Mixed acid 1 (two parts hydrochlofic acid 4 @ it i 3. wo parts
water] (9.3.a).

b«idé.
}with 2

a O

0) Mixed acid 2 (one part nitric acid (9/3.
p) Mixed
gq) Standard solution wit
r) Standard solution
s) Interrjal stand s i
Internal stan@ S
presejnce of thes

negligi
elemg

interfere with the target element are uged. The
ard”elements in the sample solution shall also be at
, Lu Re, Rh, Bi and Y may be used as internal [standard

NOTE 1 T o sed in this method has not been premsely defined; however, eagh chemical
compound S S icals at the

.|Laboratory

: when adding
acid to samples because of the possibility of toxm gases belng released.

NOTE 4 The exhaust gases from the plasma should be ducted away by an efficient fume extraction system.
NOTE 5 Special precautionary measures should be taken when hydrofluoric acid or perchloric acid are used (a

special hood is required due to the risk of explosion, and HF antidote gel (2,5 % calcium gluconate in a water
soluble gel) for first aid treatment of HF burns of the skin).

9.4 Sample preparation
9.4.1 Test portion

1 g of sample is measured accurately to a 0,1 mg level and is placed in a glass beaker or a
PTFE/PFA beaker (9.2.9.1) when using HF (9.3.j).
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9.4.2 Preparation of the test sample solution

The preparation of a test sample solution as described here does not necessarily cover all
metals and their compounds. Generally, the preparation of a solution with hydrochloric acid,
nitric acid or a mixture thereof is recommended. For samples that are difficult to dissolve with
these acids, perchloric acid, sulfuric acid, etc. shall be added as necessary. It shall be borne
in mind that the use of sulfuric acid is critical in the determination of Pb due to the risk of
losing some of the target element. Samples shall be dissolved completely without any
residues under heating at high temperatures. A sample may also be dissolved by using
phosphoric acid.

When dissolving metals or especially mixtures thereof with strong acids, there is always a risk
of precipitation (e.g. Pb and Ba with sulfuric acid and Ag with hydrochlorie=acid. Al may form
oxides/oxide-hydrates and the like). Even if these elements are not cQyered lefgislation,
there is the risk of loss of the target element due to co-precipitation. urpases of this
clause, if has to be ensured that no target elements are lost in the/ jon. Any

residues |shall be checked either by a different method to deter contain
target elg¢ments, or after acid dissolution the residues shall be/di by other
dissolutign methods (such as alkali fusion or the use of an air |ght D 4 jsel). The
residues| treated in this way are then combined witk S di tion and

measuredl.

a) Common methods of sample digestion

A glaps beaker (9.2.e.1) containing.the sapl i
Add PO ml of mixed acid 1 (9.3n) “and/heat

a watch glass [9.2.e.4).
til the sample has been

dissolved. Allow to cool to room tempera dyringe the/underside of the wafch glass
and inside wall of the beaker with : 3.8). arsfer the solution to & 100 ml
volunjetric flask (9.2.e.2) and fill »3.a) Yo the mark. The resulting splution is
the concentrate sample solutlon Diute e sample solution with watgr (9.3.a)

to thg appropriate conte QVE easurement apparatus. If necegsary, an
internal standard soluti NCH RO inifg”Rh is added before the flask (9.2.e.2) is

filled [with water (9.3.a). ; and its amount depend on the analytical
method selected. arhi ths™of dilution shall be taken into account in the
calculation @ ¢ diution and the internal standard addition|shall be
docurhented i o

b) If the
A PT| J. ontaining the sample is covered (9.2.9.2). 20 ml|of mixed
acid 3.0 d\the beaker (9.2.g.1) is heated until the sample is dissolved.
After i temperature, the underside of the cover (9.2.9.2) and the inside wall
of th 2.9.1) are rinsed with water (9.3.a), and the cover (9.2.9.2) is femoved.
The Te]a\V fetred to a 100 ml volumetric flask (9.2.9.3) and filled with| water to

the 1 ulting solution is the concentrate sample solution. The copcentrate
samplelsoluti diluted with water (9.3.a) to the appropriate concentration|level for
eachLmeasurement apparatus If necessary an internal standard solution (9 B.s), e.g.
containing Rh, is added before the flask (9.2.9.3) is filled with water (9.3.a) to the mark.
As hydrofluoric acid (9.3.j) is used, the internal standard solution (9.3.s) shall not contain
rare earth elements. The element chosen and its amount depend on the analytical method
selected. The particular paths of dilution shall be taken into account in the calculation of
the results. Both the dilution and the internal standard addition shall be documented in the
test report.

c) If the sample contains Sn

— A beaker (9.2.e.1) containing the sample is covered. 10 ml of mixed acid 3 (9.3.p) is
added in small quantities. After the violent reaction ends, the beaker (9.2.e.1) is
heated slowly until the sample is completely dissolved. After cooling, the underside of
the cover and the inside wall of the beaker (9.2.e.1) are rinsed with water (9.3.a), and
the cover is removed. 10 ml of sulfuric acid (9.3.h) is added and the beaker (9.3.e.1) is
heated until white fumes of SO; are generated. After cooling for several minutes, 20 ml
of hydrobromic acid (9.3.1) are added, and the beaker (9.2.e.1) is heated until white
fumes become visible. This process is repeated three times. After cooling to room
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temperature, 10 ml of nitric acid (9.3.b) is added to dissolve the salts. The solution is
transferred to a 100 ml volumetric flask (9.2.e.2) which is then filled with water (9.3.a)
to the mark. The resulting solution is the concentrate sample solution. The concentrate
sample solution is diluted with water (9.3.a) to the appropriate concentration level for
each measurement apparatus. If necessary, an internal standard solution (9.3.s), e.g.
containing Rh, is added to the flask (9.2.e.2) before it is filled with water (9.3.a). The
element chosen and the amount depend on the analytical method selected. The
particular paths of dilution shall be taken into account in the calculation of the results.
Both the dilution and the addition of the internal standard solution (9.3.s) shall be
documented in the test report.

Alternatively, 1 g of sample is dissolved by the addition of 40 ml of water (9.3.a), 12 ml
of nitric acid (9.3.b) and 6 ml of freshly prepared fluoroboric acid (9.3.d) (200 ml of
40 % (m/m) hydrofluoric acid (9.3.j) with 75 g of boric acid (98.m} A PTFE/PFA
bgaker (9.2.g.1) and a high-density polyethylene or PTFE/ efric flask
(9].2.9.3) shall be used.

d) If there are sample residues, they are separated by a centrifuge iltex residues
shall |be checked by appropriate measurements (e.g. XRF [ ence of

targe{ elements.

NOTE

9.5

A proced

9.6

be identified clearly, thg
the internpal standard

If there is a large quantity of tin in the presence of silver, i.e. Te
be hydrochjoric acid followed by the addition of 10 ml of hydrogen p€roxi

hcid should

P

s carried

T

ition can
atrix)matching method) is used. If it is inknown,
ison method) is used (not suitable fof AAS). If

required, 0 be used.
NOTE 1 | he matrixmatching method be used for high matrix concentration sanpples. In all
cases, the 9 Q

NOTE 2 be TCorrected, the matrix elements should be eliminated by means of a
separation gction, ion exchange, etc.

9.6.1 q

Two diffe ods)are used for the preparation of the calibrant.

a) Calibration method (matrix matching method)

After gradually diluting each standard element solution, the diluted standard solutions
containing 0 ug to 100 pug of each element are transferred to a 100 ml volumetric flask
(9.2.e.2). In the matrix matching method, a close matrix matching of the standard
solution is necessary. In this case, the matrix elements shall either be known (e.g.
from previously documented specifications) or have been evaluated by previous
screening experiments using XRF. Each reagent and the matrix (elements) are added
to prepare mixed calibrants that are equivalent to those of the sample solution.

If hydrofluoric acid is used, a PTFE/PFA beaker (9.2.g.1) and a high-density
polyethylene or PTFE/PFA volumetric flask (9.2.9.3) shall be used.

b) Internal standard method

To achieve concentrations equivalent to the concentration of the sample solution,
reagents and internal standard elements are added to prepare mixed calibrant
solutions.
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— If hydrofluoric acid is used, a PTFE/PFA beaker and a high-density polyethylene or
PTFE/PFA volumetric flask shall be used.

9.6.2 Measurement of the calibrant

Measurement of the calibrant depends on the equipment used.

a) ICP-OES

— In ICP-OES, part of the calibration solutions prepared as described in 9.6.1 is
introduced into the argon plasma under optimized conditions to measure the intensities
of the atomic spectral lines of each target element. In the calibration method (matrix
matching method), the curve showing the relationship between the intensities of the

atamic Qppm‘rnl lines and concentration is dp\/plnpnd as the calibfation curve. In the
in intensity
ra standard
el

- A solution
cd

— Tm element.
T ngths for
el }urement
pr stances,
ei selected
or nethod.

b) ICP-V\IS

- T ording to
9. drofluoric
aq Hrofluoric
aq S\ element
ar S eadipg for the target element to the refading for
the pfined on
the

c) AAS

— Portions troduced
in hsure the
al d (matrix
m bn of the
wave

- T all be selected with regard to typical measurement wavelgngths for
el in Table G.3. In the case of interference from co-present sulpstances,
ei does not interfere with the calibration range shall used or

nethod.

adfd e e ac O AR, t O3 cHtao

A straight-line regression curve with a correlation (R2) not less than <0,998 shall be used for
initial calibration. In the event that the check standard result (e.g. standard substance,
calibrant etc.) differs from the expected value by more than 20 %, the calibration and all
samples in the sequence shall be re-measured.

9.6.3 Measurement of the sample

After the calibration curve is developed, the calibration blank and the sample solution are
measured. If the sample concentration is above the range of the concentration curve, the
solution shall be diluted to the range of the calibration curve ensuring an appropriate
acidification of the calibrants and measured once again.

The measurement precision is checked with standard substances, calibration solutions, etc. at
regular intervals (such as once every 10 samples). If necessary, a calibration curve shall be
developed again.
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NOTE If the sample is diluted to the range of calibration, it should be ensured that the internal standard
concentration in the diluted sample solution is adjusted to the standard solution.

9.6.4 Calculation

The spectrometer readings of each sample obtained according to 9.6.3 and the calibration
curve developed as described in 9.6.2 are employed to determine the net spectral intensity of
each target element. The content rate of each element in the sample is calculated by the
following equation:

(A1_A2)><V
m

(4)

where

¢ is the concentration of Pb or Cd in the sample, in nug/g;

A, is the concentration of Pb or Cd in the sample solution, in
A, is the concentration of Pb or Cd in the laboratory reagent b

V is the total volume for the sample solution in ml whic articular|series of

dilutions made;
m is the measured quantity of the sample, in g.

9.7 Eyaluation of the method

As descrjbed in detail in 4.5, instrumen ti imi generally quite low (s¢metimes
very low), but do not represent the true ) is of real
samples. IECTC
111 WG3
In these les were
analysed gave an
overview sion and
accuracy|
For the n Acy were
always w particular
method g

<
10 Det IS and

AA

101 O tew

This clause specifies the procedure for the determination of lead (Pb) and cadmium (Cd) in
electronics (printed wiring boards or single components from electrical and electronic
equipment). Three methods (ICP-OES, ICP-MS and AAS) and several procedures for
preparing the sample solution are described, from which the most appropriate method of
analysis can be selected by the experts.

The samples for analysis shall be available as ground material of those electronic products
described in Clause 5. The powder is either digested with aqua regia or microwave-enhanced
with HNO,, HBF,, H,O,, and HCIl. The aqua regia digestion procedure is carried out
according to ISO 5961. The elements Pb and Cd are determined either simultaneously in the
digestion solution by ICP-OES or by ICP-MS or one element after the other is determined by
AAS.

NOTE If HBF, is not available in sufficient purity, HF can be used instead.
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The test procedures described in this clause are intended to provide the highest level of
accuracy and precision for concentrations of the regulated substances that range from
10 mg/kg for Pb and Cd for lead for ICP-OES and AAS, and from 0,1 mg/kg for Pb and Cd for
ICP-MS. The procedures are not limited to higher concentrations.

Analyses by ICP-OES, ICP-MS or AAS generally allow the determination of the target
elements with high precision (uncertainty in the low percent range) and/or high sensitivity.
The advantages of these methods may be limited when the samples to be analysed have a
highly complex composition. Samples shall be destroyed by appropriate mechanical means
prior to chemical digestion. The correct particle size as a function of the amount of starting
material is essential. In order to fulfil the minimum requirements for a correct analysis, the
maximum particle size and minimum amounts of sample are given in this clause. It is highly
likely that after the digestion methods have been carried out that sokd residues will be
present.llt has to be ensured (e.g. by using XRF) that there are target\elements in
considerable amounts in the residues. If so, they shall be dissolvg

methods |and combined with the test sample solution. This standard’s
use of sdphisticated equipment, e.g. a microwave digestion syst i i ethods.
Nevertheless, if the user can ensure the suitability of a simple iNmaybd applied.

Any devigation from the described procedures shall be evaluated in the test
report.
For the results of the evaluation of precision, accurdcy 2z ( S cribed in

this clauge, see 10.6.

The worK described in this standard § ' arn'd hazardous subsfances. A
detailed yarning is given.

10.2 A
The folloying items shall be

a) ICP-QES: equipme

optical unit, d{?
b) ICP-NIS: equipgrent

interf

ebulizer,

ebulizer,

c) AAS: i dAmple holder, nebulizer/burner system with air-acetylene
burne ial

d) Hydrg insertion
sectiq

e) Argor

f) Acety

g) Digest He—ard—termperature
microcontroller unit, a heating block thermostat, a set of vessels, each equipped with
reflux coolers and absorption vessels.

h) Microwave digestion system: microwave sample preparation system equipped with a
sample holder and high-pressure polytetrafluoroethylene/tetrafluoroethylene modified
PTFE/TFM or perfluoro alkoxyl alkane resin/tetrafluoroethylene modified (PFA/TFM) or
other vessels based on fluorocarbon materials with a capacity of 40 ml.

NOTE There are many safety and operational recommendations specific to the model and manufacturer of the
microwave equipment used in individual laboratories. The analyst is required to consult the specific equipment
manual, manufacturer and literature for proper and safe operation of the microwave equipment and vessels.

i) Analytical balance capable of measuring accurately to 0,000 1 g.
j) Glassware: all glassware shall be cleaned with 10 % (m/m) nitric acid (10.3.h) before use.
1) Beakers: such as 100 ml, 200 ml, 500 ml, etc.
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2) Volumetric flasks: such as 100 ml, 200 ml, 500 ml, etc.
Where appropriate, other types of volumetric equipment with acceptable prec
accuracy can be used as an alternative to volumetric flasks.

3) Pipettes: such as 1 ml, 5 ml, 10 ml, 20 ml, etc.
4) Graduated cylinder: such as 1 ml, 5 ml, 50 ml, etc.
5) Watch glass.

k) Micropipettes: such as 200 pl, 500 ul, 1 000 ul, etc.

ision and

I) PTFE/PFA containers: all equipment shall be cleaned with 10 % (m/m) nitric acid (10.3.h)

before use.
1) Beakers: such as 100 ml, 200 ml, 500 ml, etc.

2) Vélumelric flasks: such as T00 ml, 200 ml, efc.

m) Contdiners: for storage of standard solution and calibrant.

Contginers made of high-density polyethylene shall be used fonordinary
elemgnt concentration. For determination at the ultra-trag

perfluyoro alkoxyl alkane resin (PFA) or perfluoro(ethylene-

be usked. In either case, the user shall confirm the suitability o

n) Electfic hot plate or heated sand bath.
o) Microwave digestion vessel: such as 40 ml, 100

p) Glasg microfibre filter (borosilicate glass), po

10.3 Rpagents

;Pnent of
made of
EP) shall
ted.

up.

For the determination of elements at trace levek the‘reagent shall be of adequate purity. The

concentration of the analyte or interferin
negligiblg ~

g subste
to bs dgtermined.

on of all

N 2 parts

All reage ids/or chemicals used shall be of high purity:
total trac
a) Water: S{fi 6 shall be used for preparation and dilut
samp i
b) Hydrg N ml, 37 % (m/m), “trace metal” grade.
c) Hydrag i id: Wi :2): one part hydrochloric acid (10.3.b) diluted wit
water [

d) Hydfd
e) Hydrg
f) Nitriclacid:"p( 3) =1,40 g/ml, 65 % (m/m), “trace metal” grade.

g) Nitric acid, 0,5 mol/T, "trace metal’ grade.

h) Nitric acid, 10 % (m/m), “trace metal” grade.

i) Mixed acid (3 parts hydrochloric acid (10.3.b) and 1 part nitric acid (10.3.f).
j) Fluoroboric acid: HBF,4, 50 % (m/m), “trace metal” grade.

k) Hydrogen peroxide H,0,, 30 % (m/m), “trace metal” grade.

I) Standard solution with 1 000 mg/kg of lead.

m) Standard solution with 1 000 mg/kg of cadmium.

n) Standard solution with 10 000 mg/kg of copper.

o) Standard solution with 10 000 mg/kg of iron.

p) Internal standard solution: internal standard elements that do not interfere with t

he target

element shall be used. Furthermore, the presence of these internal standard elements in
the sample solution shall be at a negligible level. Sc, In, Tb, Lu, Re, Rh, Bi and Y may be

used as internal standard elements for the purpose of this specific spectrometry.
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NOTE 1 The toxicity of each reagent used in this method has not been precisely defined; however, each chemical
compound should be treated as a potential health hazard. From this viewpoint, exposure to these chemicals at the
lowest possible level by whatever means available is recommended.

NOTE 2 Preparation methods involve the use of strong acids which are corrosive and cause burns. Laboratory
coats, gloves and safety glasses should be worn when handling acids.

NOTE 3 Toxic fumes are released by nitric acid. Always carry out digestion in a fume cupboard and when adding
acid to samples because of the possibility of toxic gases being released.

NOTE 4 The exhaust gases from the plasma should be ducted away by an efficient fume extraction system.
NOTE 5 Special precautionary measures should be taken when hydrofluoric acid or perchloric acid are used (a

special hood is required due to the risk of explosion and HF antidote gel (2,5 % calcium gluconate in a water
soluble gel) for first aid treatment of HF burns of the skin).

10.4 SmeIe preparation

The preparation of a test sample solution described here does<{no ! ver all
electroni¢s and their compounds. Generally, the preparation of g i j Oz ora
mixture thereof is recommended. HCIO,4, H,SO,4, etc. shall be & 3 N8 samples
that are difficult to dissolve with HCl and HNO5. Please kegp~n wing_that th H,SO, is
critical in the determination of Pb due to the risk of l0sj tolpgls element.
Samples| shall be completely dissolved without i at high
temperatpres.

When dis ys a risk
of precip s/oxide-
hydrates , there is
the risk as to be
ensured S st either
be checkled by a different ;method , or after
acid disdqolution the residues N p methods
(such as]alkali fusion gr th : \Xight pressurised vessel). The residues that have
been treated in this > inec and the
measurement pr{;d

10.4.1 est portiod

The diffefent analyti ; hich can be used alternatively according to thfis clause
need dif ple to achieve the required quality of results. In thg case of
electroni¢ first be destroyed mechanically by appropriate megns (e.g.

grinding i ill>cutting) before chemical digestion of the powder can start. In| order to
ensure a ple-taking at this step, a certain particle size as a function of the
starting 3 ple is required (see corresponding standard for sample pre;Taration).

The resylting-cohcentrated solutions may be used directly in ICP-OES or AAS can be
diluted fgr'use in ICP-MS.

10.4.2 Digestion with aqua regia

Approximately 2 g of the ground sample (maximum particle size: 250 um) are weighed into the
reaction vessel and 22,5 ml HCI (10.3.b) and 7,5 ml HNO; (10.3.f) are added. The vessel is
equipped with a reflux cooler and an absorption vessel containing 10 ml 0,5 mol/l HNO;
(10.3.9). A temperature program is then started to digest the samples for 12 h at room
temperature and for 2 h at 120 °C. After cooling to room temperature, the contents of the
absorption tube are placed in the reaction vessel, the sample is filtered over a 0,45 um glass
microfibre filter (10.2.p) and the solid residue is washed four times with 15 ml 5 % (m/m) HCI
(10.3.d). The solution obtained is transferred to a 250 ml volumetric flask (10.2. j.2) and filled
with 5 % (m/m) HCI (10.3.d) to the mark.

The resulting solution is the concentrate sample solution. The concentrate sample solution
may be diluted with water to the appropriate concentration level for each measurement
apparatus. If an internal standard is used, it must be added before filling. For a final volume of
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100 ml, an internal standard of 1 000 ul for ICP-OES and for ICP-MS (after a 1:1 000 dilution
step) shall be added.

If there are sample residues on the filter, they shall be checked by appropriate measurements
(e.g. XRF) to confirm the absence of target elements.

If the laboratory does not have the recommended equipment described above, it may be
possible to use a simpler approach if the user can ensure the suitability of his approach.
Deviations from the procedure described above have to be evaluated and documented in the
test report. Such a simple approach may be based on a procedure as follows: a glass beaker
(10.2.j.1) containing the sample is covered with a watch glass (10.2.j.5). Mixed acid (10.3. i) is
added and the beaker (10.2.j.1) is heated for 2 h at 120 °C and then allowed to stand for 12 h
at room temperature. The underside of the watch glass (10.2.j.5) and insidewall of the beaker

(10.2.j.1)| are rinsed with water (10.3.a), and the watch glass (10.2 ] ed. After
cooling, fhe sample is filtered with a 0,45 um glass microfibre filter ( dues are
rinsed with 5 % (m/m) HCI (10.3.d). The solution is transferred to a 0.2.j.2)
and filleg with water (10.3.a) to the mark. The resulting further
measurements.

10.4.3 Microwave digestion

200 mg ¢of ground sample (maximum particle size: i i E/TEM, a
PTFE/PHA or a vessel made from another fluarg keri 2.0). of HNO;
(10.3.f), 2 ml of HBF, (10.3.j), 1 ml of Hy 2 ded. The
vessels are agitated carefully for apgroxi scape of
immediately formed gases. The samp (10.2.h)
following|a digestion program specifie (step A),
organic i ents are
dissolved.

NOTE 1 I{ HBF4 is not available™

The vesslel is opened i 3 [O% emperature (approximate time required: [1 h), and
4 ml HCI (10.3. . i e vessel again, further elements are glissolved
with HCI[(10.3.b) ddring \ yave-enhanced digestion step (step B). An|example
of a suitgble microwa eRSA and B) is given in Table H.1.

After codling temperature (approximate time required: 1 h), it i$ opened
and the s i a glass microfibre filter (10.2 p) into a 25 ml flask (10.2.j.2),
washed with 5 % (m/m) HCI (10.3.d). If there are sample redidues on
the filter e checked by appropriate measurements (e.g. XRF) to copfirm the
absence [of

The procgdure described above gives the minimum requirements for the microwave digestion

system. It is highly recommended that the analysis for each sample is duplicated or triplicated
in one run.

NOTE 2 It is highly recommended that no more than 200 mg of ground sample be weighed into the digestion
vessel. Powdered electronic products with mixtures of HNO3, HBF4, H,O, and HCI may react rapidly and violently,
and form gas (CO,, NOy, etc.). This causes an increase in pressure in the closed vessel. With the sudden
development of pressure, the safety system of the microwave oven can react and the vessel open. Target elements
might be lost and in the worst case an explosion can occur.

NOTE 3 Weigh in the same amounts of sample amounts and types of sample when duplicating or triplicating the
analysis in one run.

In cases where more than 200 mg of sample is required to obtain a representative portion of
the material to be tested, use the following procedure. Divide the sample into portions of
approximately equal mass. Weigh each portion into a separate digestion vessel, follow the
digestion procedure with each vessel,and combine the digestion solutions obtained.
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EXAMPLE For the digestion of a printed wiring board, a minimum sample amount of 1,2 g is needed. Therefore
6 x 200 mg of ground sample should be weighed into six vessels. After cooling at the end of microwave step B, the
vessels are opened, the solutions are combined by filtering over a 0,45 um glass microfibre filter (10.2.p) into a
100 ml volumetric flask (10.2.j.2), washed and the flask is filled to the mark with 5 % (m/m) HCI (10.3.d).

If there are sample residues on the filter, they shall be checked by appropriate measurements
(e.g. XRF) to confirm the absence of target elements.

10.5 Test procedure

The calibration curve method is used for sample measurement. Electronics (PWBs, single
components) are samples with a complex matrix for the analytical methods in this clause,
even after sample preparation. After digestion (aqua regia or microwave), the solutions have,

for example, high concentrations of copper, iron_and so forth. If the sample somposition can
be identified clearly, the calibration method (matrix matching method)A| or [CP-OES
and AAS| The internal standard method (intensity comparison met nded for
ICP-MS.
NOTE 1 T
NOTE 2 eans of a
separation
10.5.1
Two diffe
a) Calib

— Af solutions

ansferred to 100 ml volumefric flasks
a close matrix matching of [standard
ening. In
, reagent and matrix
on is the

plumetric

, reagents and
gments are added to prepare mixed calibrant solutlons

plumetric

itching of
standard solutions and an appropriate line selection. Therefore the callbrat|on shall be
carried out using matrix adjusted calibration solutions. Recommended wavelengths are
listed in Table H.2.

d) ICP-MS: Here the use of an appropriate internal standard is recommended. Table H.3
gives the recommended m/z for the measurements together with potential interferences.

10.5.2 Standard preparation

Standard preparation depends on the equipment used.

a) ICP-OES and AAS

— Sample solutions obtained from aqua regia digestion have a different matrix
composition to solutions obtained by microwave digestion. Therefore different matrix
matching for calibration is necessary. Standards prepared for ICP-OES can also be
used for AAS measurement as long as target element concentrations of Pb and Cd are
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in the linear range. A calibration blank and four calibrants are prepared as calibration
solutions.

Aqua regia digestion standards
e Calibration blank: 100 ml 10 % (m/m) HCI (10.3.e).

e Calibrants 1to 3 (100 ml in each case): Solutions containing 1 500 ug/ml Fe and
1 500 pug/ml Cu, 24 ml HCI (10.3.b) and target elements Pb and Cd in different
concentrations. 1,0 ug/ml target element in solution corresponds to 125 ug/g target
element in electronics.

Microwave digestion standards

e Calibration blank: Mixture of 92 ml 10 % (m/m) HCI (10.3.e) and 8 ml HBF, 50 %
(m/m) (10.3j)

o[ Calibrants 1to 3 (100 ml in each case): solutions contai Fe and
1 500 mg/ml Cu, 24 ml HCI (10.3.e), 8 ml HBF4 50 % (m/p 3N and Cd
in different concentrations. 1,2 ug/g target element in i ponds to
100 ug/g target element in electronics.
NOTE If HBF, is not available in sufficient purity, HF can be used instea
b) ICP-MS

— Cxlibration blank and three calibrants are prepar

— After gradually diluting each standard eleman! ferred to
190 ml volumetric flasks (10,2.j i of dach element. Né¢xt, each
repgent and 1 ug of Rh are adde to that of
the sample solution, and the mixed

10.5.3 [alibration
Calibratign depends on tHe equi
a) ICP-QES and AAS

— The calibration k 3 s{andard\solutions are measured by ICP-OES or JAAS and

linear calibrati , Cd are set up.
b) ICP-

- T 3 ameter is prepared for quantification. Some of the| solution
ohtai lized into the argon plasma through the sample holder. The
req e target elements and Rh are determined, and the ratio of the
réldingd gt element and the reading for the Rh is calculated.

— The hydrofluoxic acid-resistant sample introduction system shall be used when the
sgmple-contains HBF, or HF.

10.5.4

Development of the calibration curve

Development of the curve depends on the equipment used.

a) ICP-OES

A part of the calibration solutions prepared as described in 10.5.1 is introduced into
the argon plasma in ICP-OES under optimized conditions to measure the intensities of
the atomic spectra lines of each target element. In the calibration method (matrix
matching method), the curve showing the relationship between the intensities of the
atomic spectra lines and the concentration is developed as the calibration curve. In the
internal standard method, the curve showing the relationship between the intensity
ratio and the concentration of the target element with respect to the internal standard
element is developed as the calibration curve.

A hydrofluoric acid-resistant sample introduction system and torch shall be used when
the solution contains hydrofluoric acid.
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The recommended wavelength is selected from the spectral lines for each element.
The wavelength shall be selected with regard to typical measurement wavelengths for
the elements shown in Table H.2. A thorough study of the limit of detection,
measurement precision, etc. shall be conducted. In the case of interference from co-
present substances, either a wavelength that does not interfere with the calibration
range shall be selected or adjustments have to be made to the intensity of interference
using a suitable method.

b) ICP-MS

The ICP-MS is prepared for quantification. Some of the solution obtained in 10.5.1 is
nebulized into the argon plasma through the sample holder. A hydrofluoric acid-
resistant sample holder shall be used when the solution contains hydrofluoric acid. The
readmgs for the m/z of the target elements and the internal st ard element are
dE I.EIIIIIIIUU dIIU I.IIU IdI.IU UI lllb Ibdulllg IUI I.llb ldlycl EIEIIIUIIL all t dulil g fOI‘ the
infernal standard element is calculated. The mass-charge ratio ingd on the
bgsis of the measured mass numbers listed in Annex H.

c) AAS
— Portions of the calibration solutions prepared as desc ibed™ . introduced
info the air-acetylene flame in the AAS under op It sure the
absorption of the wavelength of each target elemen g (Calthration methagd (matrix
mptching method), the curve showing the relgtionship™k the“absorptipn of the

vaeIength and the concentration is develops

- T pjeal ngths for
elg co-present substances,
ei calibration range has to b¢ used or
adj erehce using a suitable method.

10.5.5

After the|calibration curv e , alibration blank and the sample solution are
measured. If the sample ion i gher than that of the calibration curve, the solution
shall be dliluted to the rang [ e and measured once again.

The mea S gainst the standard substance, calibration|solution,
etc., at rg i wce.ex¥ery 10 samples). If necessary, a calibration curve is

A straighf-line regressio ith a correlation (R2) not less than <0,998 shall bel used for
initial caljbratign. at the calibrant result differs from the expected valug by more

than 20 %, the salikra and all samples in the sequence shall be re-measured.

alibration

curve developed as descrlbed in 10. 5 4 are used to determine the net spectral intensity of
each target element. The content rate of each element in the sample is calculated by the
following equation:

where

C:Mxv (5)
m

¢ is the concentration of Pb or Cd in the sample, in ug/g;

A, is the concentration of Pb or Cd in the sample solution, in mg/l;

A, is the concentration of Pb or Cd in the laboratory reagent blank, in mg/l;

V  is the total volume for the sample solution in ml which depends on the particular series of
dilutions made;
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m is the measured quantity of the sample, in g.

NOTE Due to the potential variation in analytical methods according to this clause, allowing individual dilutions of
the starting test sample solution, Equation (5) only gives the general approach. It must be assured individually that
all dilutions have been taken into account in the calculation of the result.

10.6 Evaluation of the method

As described in detail in 4.5 instrument detection limits are generally quite low (sometimes
very low), but do not represent the true LODs of a methodology applied to the analysis of real
samples. In order to overcome this somewhat theoretical approach (see 10.1),
IEC TC111 WG3 carried out several international interlaboratory studies (11S).

In these studles CRMs, donated samples of known composmon and feak samples were
analysed 2 gave an
overview precision

and accu
For the ¢ precise
statistica i isi rfof b . s IIS evegled that,

similar to , * isi QY | -\ imate forlamounts
of Pb ang ' i
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Annex A
(informative)

Determination of PBB and PBDE in polymers by GC-MS

A.1 Introductory remark

This annex specifies a gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) test method for the
determination of monobrominated to decabrominated biphenyls (PBB) and monobrominated to
decabrominated diphenyl ethers (PBDE) in polymers of electrotechnical products having PBB
and PBDE contents in the range of 100 mg/kg to 2 000 mg/kg and as h as NQ 0 mg/kg

for decaBDE.

This testmethod has been evaluated for PS-HI (polystyrene, high-impa }a blend
of polycarbonate and acrylonitrile butadiene styrene) and<{ AB itri utadiene
styrene).| The use of this method for other types or comc i xanyg ide those

specified|labove has not been evaluated.

PBB and PBDE compounds are determined using/Soxh of the polymers with
separatign by gas chromatography-mass sg ) qualitatively and
quantitat{vely using single (or “selected?®.ion mg

A.2 Apparatus, equipment and
A.2.1 Apparatus
The folloying items shall b
a) Analytical balance
b) 1 ml,|5 ml, 1<n>
c) Soxh

- 3(

accurately to 0,000 1 g.

d) Extragtion thimble (cellulose, 30 ml, ID 22 mm, height 80 mm).

e) Glass wool (for extraction thimble).

f) Deactivated injector liner (for GC-MS).
g) Heating jackets.

h) Funnel.

i)  Aluminium foil.

i) Cork rings.

k) Microlitre syringe or automatic pipettes.
I) Pasteur pipette.

m) 1,5 ml sample vials with 100 pl glass insert and a screw cap with polytetrafluoroethylene
(PTFE) gasket or, depending on the analytical system, a comparable sample receptacle.

n) Mini-shaker (also known as vortexer or vortex mixer).
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A.2.2 Equipment

A gas chromatograph with a capillary column coupled to a mass spectrometric detector
(electron ionization, El) is used for the analysis. The mass spectrometric detector shall be
able to perform selective ion monitoring and have an upper mass range of at least 1 000 m/z.
The high-range mass is required to unambiguously identify decaBDE and nonaBDE. The use
of an autosampler is strongly recommended to ensure repeatability.

A column length of approximately 15 m has sufficient separation efficiency for PBB and PBDE
compounds.

A.3 Reagents

All chemicals shall be tested for contamination and blank values prior

a) Tolugne (GC grade or higher).

b) Helium (purity of greater than 99,999 % (v/v)).
c) Techpical BDE-209 with BDE-209 ~ 96,9 % and BDE-
d) PBB and PBDE calibrants (see Clause A.10).

e) Surrdgate and internal standards:

— Sdirrogate standard used to monitor anale , A.6.1,
Al6.2 and Clause A.8, e.g. DBQFB\(4, A'-dib abelled
pgntaBDE or octaBDE standard»

— Internal standard used to corre 4, A.6.2,
and Clause A.8, e.g. CB209 (2,2’,3,

NOTE 1 he standards are acg€epts } g . igh- ution mass
spectromefer will require the use itable™s i i imp similar to
that of the finalyte. "*C-labe|te Al ® [ L PBDES.
NOTE 2 The stand octaBDE.
Due to thdir low aBDE and
nonaBDE ¢oncentrati . C-labelled
decaBDE dr one of the & volume/low
price, may|fi ubstitute is
decaBB (B nonaBDE),
which elutg Lantities of
decaBB in comparing
it to what i or decaBB
should be, BDEs. With
additional s and low
volatility ng

A.4 Gpneral instructions for the analysis

The following general instructions shall be followed:

a) In order to reduce blank values, ensure the cleanliness of all glass equipment (excluding
volumetric flasks) and deactivate glass wool (A.2.1.e) at 450 °C for at least 30 min. To
avoid decomposition (debromination) of PBDEs by UV light during extraction and analysis,
glass equipment made from brown glass shall be used, if possible. If no brown glass is
available, aluminium foil can be used for protection from light.

b) If the amount of Br determined by XRF is considerably above the 0,1 % range, it will be
necessary to carry out the analysis using an adjusted sample size or by repeating the
analysis using an extract that has been appropriately diluted prior to internal standard
addition.
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A.5 Sample preparation

The samples shall be ground to pass through a 500 um sieve before extraction. Cryogenic
grinding with LN, cooling is strongly recommended.

A.5.1

Stock solutions

The following stock solutions shall be prepared:

a) Surrogate standard (to monitor analyte recovery): 50 ug/ml in toluene (A.3.a) (e.g.

DBOFB).
b) Internal standard (to correct for injection error): 10 ug/ml in toluene (A 3-a) (e.g. CB209).
c) Polygrominated biphenyl (PBB) solution: 50 pg/ml in an organic sol
d) Polyb i
e) Matri '>foluene
(A.3.4) or other appropriate solvent (see A.5.3) as indicate
Bromination Number of Number of
PBDE congenefrs (7 BB congeneryg
Mono to penta 1 ( \\// \ 1
Hexa- to deca- & i ) ( \ )\/ 1
N~
The gddition of 1 ml of a matrix spiking solutioh\containing each of the four conggners in a
concegntration of 10 ug/ml is suitable fo live required 10 pug (see A.8.1[b) in the
matrix spike sample.
A.5.2 Pre-extractip ractors
To clean|the So t h pre-extraction is carried out with 70 |ml of the
approprigte solv solvent is discarded.
A.5.3
The follo Qwed for sample extraction:
a) Tran@ +10\ng of the sample into the extraction thimbles (A.2.1.d). Reécord the
mass
Tolug Il be used as the extraction solvent.
b) The gample is transferred through a funnel (A.2.1.h) into the extraction thimble {A.2.1.d).
In order 1o ensure a quantitative transier, the tunnel (A.2.1.h) is rinsed with approximately

10 ml of solvent.

c) 200 pl of the surrogate standard (A.5.1.a) (50 ug/ml) is added (in accordance with A.5.1).

d) In order to prevent the sample from floating, the thimble (A.2.1.d) is closed with glass
wool (A.2.1.e). Approximately 60 ml of solvent is placed in the 100 ml round-bottomed
flask (A.2.1.c), the equipment is covered with aluminium foil (A.2.1.i) to exclude light and
the sample is extracted for at least 2 h with each cycle being approximately 2 min
to 3 min. Shorter extraction times may result in lower recoveries of the analytes,
particularly the higher molecular mass PBDEs.

e) The extract is placed in a 100 ml volumetric flask and the round-bottomed flask (A.2.1.c)
is rinsed with approximately 5 ml of solvent.

NOTE If the solution exhibits turbidity due to the matrix, this can be reduced by adding 1 ml of methanol. The
difference between the density of methanol and toluene (A.3.a) can be disregarded in this case in the calculation.

f) The volumetric flask is filled with 100 ml of solvent.
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For a soluble polymer sample, the alternative extraction procedure may be applied as
described in Clause A.11.

A.5.4

Addition of the internal standard (IS)

Prepare a 1 ml aliquot of each sample and standard to be analysed and place it in a 1 ml auto
sampler vial. Add 20 ul of internal standard solution (A.5.1.b) to the vial and cap the vial.
Invert the vial two times to mix.

Inject 1 ul of the sample solution into the GC-MS and analyse it according to the parameters
described in Clause A.7.

A.6 Calibration
A calibrdtion curve shall be developed for quantitative analysi
solutions| shall be prepared in equidistant concentration steps. X
basis of |the measurement of the peak areas. The linear reg
curve is fequired to have a relative standard deviation (R
the linean calibration function.
NOTE If the limiting value of the RSD of 15 % is exceeded, frgm the™p , 2" order
curve fitting does not guarantee any significantly better adjustn F-test fulfil
these requfrements by comparing linear/2" orgd eeded, the
calibration |s linear.
A.6.1
100 pl of 100 pl of
the surrog (A.2.1.b)
in accordance with A.5
A.6.2
The follo (1 ug/ml
for each ,2 ug/ml)
(see A.6. (A.2.1.b)
with a p | internal
standard

4
NOTE Fo ration range suggested in Table A.2 may have to be modified. When esfablishing a
calibration E, the lower range should be set according to the instrument’s sensitivity. A higher
concentratipn{may be for the upper range to account for the generally high (10 % to 12 % (m/m))) levels of
decaBDE njormally found in samples.

Table A.2 — Calibration solutions of PBBs and PBDEs

No. Volume Volume c(PBB) c(Surrogate)
PBB+PBDE+ internal c(PBDE) ng/ml
surrogate standard
ul ul ng/ml
per congener

(see A.6.1) (see A.5.1)
1 50 20 50 50
2 150 20 150 150
3 250 20 250 250
4 350 20 350 350
5 450 20 450 450
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The internal standard is used for the correction of the injection error. Therefore the evaluation
of the response factor or ratio is carried out by A/A|g

To

produce the calibration straight lines the response A/Ag is plotted against the

concentration ratio c¢/c|g

A linear regression is carried out using Equation (A.1):

A _ax—C +b (A1)
Ais Cls

where

A is th¢ peak area of PBB, PBDE or the surrogate in the calibration goluti

A|s is the peak area of the internal standard,;

¢ is the¢ concentration of PBB, PBDE or the surrogate per cop

C|s is the concentration of the internal standard (ng/ml).

NOTE 1 I} is common practice to set the internal standard concentratj bl standard
methods when the amount and concentration of internal standa g ts prior to

injection are the same.

a is the slope of the calibration curve;

b isth

NOTE 2 e standard
deviation ¢ hts are still
in effect wh

A.6.3 Calculation of<P

Quantify [the samples [usi

e/ The instrument software usually [performs
evel of internal standard for all five cplibration

the quantification~No 5 {
levels arp set t PN i ent ethad, but it can also be done manually ¢ising the

equation|of the fit fror

For a ling

e’ form of:

y=ax+b (A.2)
<
where
y is the responsefactor or ratio (A/A,g) for the congener in the sample;
a isthe 1),
x is the instrumental result (c/c,g where c¢g is commonly=1) in ng/ml (the

concentration of the congener in the extract);

is the y intercept or the concentration when the response factor equals 0, obtained from
Equation (A.1);

For a quadratic fit the equation takes the form of:

y=ax?+bx+c (A.3)

where

is the response factor or ratio (A/A|g) for the congener in the sample;

aand b are constants that correspond to the curve that best fits the calibration;
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X is the instrumental result in ng/ml (the concentration of the congener in the
extract);
c is the y intercept or the concentration when the response factor equals 0.

Equation (A.1), which is in the form of a linear equation, can be rewritten in the form of

Equation (A.4):
= (i _ b](C_ISJ (A.4)
A IS a

A is the peak area of PBB, PBDE or the surrogate;

Ais is the peak area of the internal standard ;

c is the (intermediate) concentration of PBB, PBDE or the\s ate >ngener
in ng/ml;

Cis is the concentration of the internal standard in ng/ml.

NOTE 1 I} is common practice to set the internal standard concentratj i bl standard
methods when the amount and concentration of internal standa ts prior to
injection are the same.

a is the|slope of the calibration curve;

b is the
NOTE 2 e standard
deviation ¢ hts are still
in effect wh
If the cd ge of its
respectiv pn of the
congenel factor to
quantify S ge in the
original & isS {luti w’be calculated by dividing the final volume of the
dilution b o :

(A.5)
where 4
D is the
V; is theffinal volumé in mi;
V, is the volume of the aliquot in ml.

Equation (A.4) does not give the final concentration as the volume of the organic solvent, the
mass of the sample and the volume of the extract and any dilution factor needs to be taken
into account. A conversion factor (F) for the units from ng to ug is also needed. The final
concentration of PBB, PBDE or the surrogate per congener in the sample can be calculated
by using Equation (A 6):

c
cﬁnalz( A —b]x sV F (A.6)
AIS a m
where
Cfinal is the concentration of PBB, PBDE or the surrogate per congener in the

sample in ug/g;
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74 is the final extraction volume (100 ml);
m is the mass of the sample in grams;
F is a conversion factor for ng to pug (1 x 10-3).

NOTE 3 Based on the experience of interlaboratory comparison, when calculating the PBDE concentrations in the
sample, a potential blank value (according to 7.6.1.a) should be taken into account.

NOTE 4 The calculation shown above is for linear regression calibration only. A separate calculation is required if
polynomial regression calibration is utilized.

The results are the sum of the concentration of each PBB (total PBBs) and the sum of the
concentrations of each PBDE (total PBDES).

heasured

PBDE or

igqoals that

ct ion

e limited

d in the

The calib h degree

of bromin ) z be used

in the ca i i eners in the sampl¢ that are

not included in the calibration (e g. tepfati er dentjf , 50 end of

Clause A. i i BDE is a

common BBs and
PBDEs in

The PBD .3 are quantified by adding th¢ internal

injecting the solution into the| GC-MS,
area of the CB 209 peak, and calculating
the formula given in A.6.3. Data on the surrogate
the formula and are not used in any way to

smmed. It is pointless to include limits of detection for
chor non-quantifiable analytes, since these values wotlld be so
caningless. In the event that there are no PBDEs or|no PBBs

he total PBDE (or PBB) shall be reported as a functign of the
est method detection limits as determined in A.8.2. For ejample, if
the methpd detection\limit was 20 mg/kg for decaBB and 10 mg/kg for all other PBB$, and no
PBBs wefe foundNn the sample, the total PBB is to be reported as <20 mg/kg.

It is important to remember that the measured concentration of decaBDE shall be reported
separately from the total PBDEs since it is not a regulated substance and the determination of
its concentration is solely for information purposes.

A.7 GC-MS

Different conditions might be necessary to optimize a specific GC-MS system to achieve
effective separation of all calibration congeners and meet the QC and MDL requirements. The
following parameters have been found suitable and are provided as an example:

a) GC column: non-polar (phenyl-arylene-polymer equivalent to 5 % phenyl-methyl-
polysiloxane), length 15 m; internal diameter 0,25 mm; film thickness 0,1 um. A high-
temperature column (maximum = 400 °C) shall be used for the stated GC conditions in the
method.
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b) PTV, cool on-column, split/splitless injector or comparable injections systems can be
used. The following parameters are recommended/optional:

— PTV programme: 50 °C to 90 °C (0 min) at 300 °C/min to 350 °C (15 min); modus:
splitless purge time 1 min; purge flow 50 ml/min.

NOTE 1 The initial temperature needs to be adjusted by the operator, depending on the boiling point of the
solvent used.

NOTE 2 The use of an on-column injector can also be suggested as another means of introducing the sample.
This may be particularly beneficial for the sensitivity of heavier congeners like octaBDE and nonaBDE. However,
caution is advised due to sensitivity to matrix effects.

— Split/splitless programme: 280 °C, 1,0 ul splitless, 0,5 min splitless time. Total flow =
54,2 ml/min at 0,5 min.

AN
c) Injecfor Tiner: 4 mm single botiom Tfaper glass Tiner with dI bottom
(deaqgtivated).

NOTE 3 Additional deactivation of a purchased deactivated injector liner can be pe ) i }specially
important if the “PR-206" quality control requirements in Clause A.8 cannot beachieved. chemical
deactivatiop procedure is as follows: take a commercially available, factory-deactivate i itless single-
taper with glass wool at the bottom) and immerse it in 5 % dlmethyldlchl oSl ‘ in di methane or
toluene (A.B.a) for 15 min. Pick it up with forceps and drain and immersg i e tim make sure
the glass wool has been thoroughly covered and flushed. Drain once ion onto a
clean wipef. Immerse the liner in methanol for 10 min to 15 mi S s. Rinse it
inside and Jout with methanol from a squeeze bottle, followed b dIC oro 3 e. Transfer
the liner tol a vacuum oven purged with nitrogen and dry it at ih. it is ready for
use.

d) Carrier: helium (A.3.b), 1,0 ml/mi

e) Ovenf 110 °C for 2 min, 40 °C/min ; 40 °C/min

ramp|to 340 °C for 2 min.
f) Trangfer line: 300 °C, direct.
g) lon spurce temperature 23Q °

i) Dwelltime: 80ms.
NOTE 4 Tlo achleve requi

a PBB or PBDE GC peak, it is recommended that 3 tol 4 scans of
the quantif ond. This will give the appropriate dwell time for eagh ion (m/z)
to be moni ell time in the range of 80 ms per ion. It should be ndted that by
default son W e ag a function of the scan rate. The analysis of PBBs and PBDEs is
carried out]i i { i odus with the mass traces (the bold mass traces have beg¢n used for
quantificati .4. These have been found suitable and are provided as examples.

<
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Table A.3 — Reference masses for the quantification of PBBs

lons (m/z)? monitored in the extract
Mono-BB 231,9° 233,9
Di-BB 309,8 311,8 313.8°
Tri-BB 387,8 389,8 391.8
Tetra-BB 307,8 309,8 467.7
Penta-BB 385,7 387,7 5456
Hexa-BB 465,6 467,6 627.5
Hepta-BB 543,6 545,6 7054
Octa-BB 623,5 625,5 /ggl,g
Nona-BB 701,4 703,4 /A0S 4 (8632
Deca-BB 781,3 783,3 %\&N\ §

@ Brackets () = optional ions.
® Bold = Quantification ions.
¢ Underlined = Identification ions.
Table A4 - Referencew (o] an<i\f> on of PBDEs

ons (rﬁa\“iﬁon\\Q'ed in the extract
Mono-BDE 247\\9 N \K/b
Di-BDE < /?25\@\ D R >927,8 329.8°

W
©
[o2)

Ti-BDE N N 403.8 ) 405,8 407.8
Tetra-BDE L ‘3{3\5\ \ 325,8 483,7
Penta(QDE> { < 401\7\ 403,7 561.6

Hexa- BDE( W 483,6 643.5

Hepta-@é\ 55},6 561,6 721.4

(o]
(6]

O(Q@BQ\E\ \ 639,5 641,5 643.5 (801,3)
[ Noa-BDENINN N 7174 719,4 721.4 (879.2)

4] Iﬁs%@ls\ﬁ\ X 797.3 799,3 959.1

ackets \{ptlonal ions.

b,'Bold = ntification ions.

R W T D 1 ol Lol 4l 4 H
oraeTmTea raoetrareatom—TomST

A full scan run using a total ion current (“full scan”) MS method for each sample is also
recommended for checking for the existence of peaks/congeners not present in the calibration
(tentatively identified compounds or “TICS”) or not seen in the SIM window. If present, identify
the peak and determine the class of compound (e.g. octabromobiphenyl, pentabromodiphenyl
ether, etc.) by evaluation of the total ion spectra.

A.8 Quality control

At least annually (or any time instrumental parameters are changed), a 5 ug/ml solution of
technical decaBDE (BDE-209, e.g. Wellington Laboratories Cat. # TBDE-83R or equivalent
with BDE-209 ~ 96,9 % and BDE-206 ~ 1,5 %) with internal standard shall be analysed to
confirm that the GC-MS system and parameters are suitable for the accurate determination of
nonaBDEs in the presence of BDE-209 and to demonstrate that congener degradation is not
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occurring. After the concentration (in ug/ml) of BDEs 206 and 209 measured in the injection
solution is measured, the 206 / (206 + 209) per cent ratio (“PR — 206”) is calculated as shown

below.
Ca
PR = x100 (A.7)
Ca +Cp
where
PR is the per cent ratio, “PR-206";
ca is the measured concentration of BDE-206 in pg/ml;
cg is the measured concentration of BDE-209 in ug/ml
Table A.% gives an example calculation.
Table A.5 — Example calculatlon/\x x
Theoretical injection Meas \Q/OG
BDE congener concentration conce ratl
pg/mi _Helm
BDE-209 4,845 / 5200
(0 107 / 5,307) k 100 =
BDE-206 0,076 AN\ _0A0n 5o
Total

calculate
is correc
injection
required

A.8.1

Quali@n
The folloying steps a

a)

ble and samples can be fested. A
not to be tested until this
f the injection liner, reducti
or times, etc. New MDL sty

condition
pn of the
dies are

One ¢ted with each sequence of samples. The reaggnt blank
is 60 en through the entire extraction procedure according tg A.5.3 or
A5.4
One& ce or one every ten samples, depending on the sample Igad, shall
be spi i l.e). The
followi

(A.8)

where

R is the recovery of each PBB or PBDE congener in %;

(o

m is the concentration of each PBB or PBDE congener in the matrix spike in ng/ml,

c is the concentration of each PBB or PBDE congener in the original sample in ng/ml;

Cs is the concentration of PBB or PBDE spike solution in ng/ml.

The per cent recovery for each congener shall be between 50 % and 150 %. The per
cent recovery for each matrix spike shall be recorded and tracked in a spreadsheet

to determine possible matrix effects in the analysis.
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c)

After every tenth sample run and at the end of each sample set, analyse a continuing
calibration check standard (CCC). A CCC is an unextracted mid-range calibrant that is
analysed as a sample.. The per cent recovery for each congener shall be between 70 %
and 130 %. If the per cent recovery for any congener in the CCC standard falls outside of
this range, the CCC standard should be reinjected within 12 h. If the recovery is still out of
range after re-injection of the CCC standard, the analysis is stopped and maintenance
shall be performed on the system to return it to optimal operating conditions. All samples
injected before the last successful CCC standard may be reported, but all samples after
the failing CCC standard shall be re-analysed with a new calibration.

The surrogate recovery shall be monitored for each sample. Per cent (%) surrogate
recovery can be calculated by the following:

AN

SR—= (A.9)

X TUU

10 pg

wheré
SR |s the surrogate recovery, as a percentage (%);
ms |s the total mass g of surrogate measured in the fi

Acceptable recovery shall be between 70 % and-{ . ¢ overy for
| after re-

From| the results of the five calibra i 16 ) .2), Llate the
averdge response (peak area) fo e 8 andard/ The internal standlard (IS)
respgnse for each sample (according 5. onitored throughout thg analysis
and ¢ompared to the average. If g e.analysis the IS response fluctuates
below 50 % or above 150 % of the i nd shall
be reranalysed. If the 2 3
extra¢t. If both are ou ] in\tie same direction, report data ag suspect
due tp matrix effecis

Samples cor‘lin signifisant concentrations of decaBDE (BDE-209) will have BDE-206

as th 3. These
qualit
of the VSt 3
obse [ : § isNaresent in more than trace quantities in relation to the other
nona corrective action is needed to render the instrumentation

retardan aminating
analytes may result in faIser elevated results. It is recommended that the solvent shall
contain a small amount of silylating agent (BSA, BSTFA) to maintain the inertness of the
injector liner.

The retention time of analytes having an identification mass corresponding to BDE-209
and BDE-206 shall be within + 20 s of the BDE-209 and BDE-206 standards used in the
calibration solutions in order to be confirmed as being BDE-209 and/or BDE-206. Peaks
eluting outside this range cannot be identified as BDE-209 and/or BDE-206. (Samples
containing decaBDE will have BDE-206 as the dominant nonaBDE.) The use of retention
times as a confirmation criterion is a widely accepted practice.

A.8.2 Method detection limit and reporting limit

A method detection limit (MDL) study shall be completed before conducting this testing and
each time there is a significant change in the method or instrument type. MDLs are defined as
the minimum concentration of a substance that can be measured and reported with 99 %
confidence from which a qualitative detection of a sample is permissible in a given matrix
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concerning the analyte. The MDL is obtained by calculating the standard deviation for a
minimum of seven replicate analyses. The standard deviation is then multiplied by the

Student’s

t value for the total number of replicates (n) for n-1 degrees of freedom.

NOTE 1 All analyses used to calculate an MDL should be consecutive.

a) Mill approximately 2 g of suitable polymer from a pure source known not to contain
brominated flame retardants or other compounds that may interfere with the analysis (e.g.
polyethylene material BCR-681 or other).

b) Weigh out 100 mg of the milled polymer and place it in a new extraction thimble (A.2.1.d).
Repeat this step six more times.

c) Place the extraction thimble (A.2.1.d) in the Soxhlet extraction apparatus (A.2.1.c).

d) Spik
conc

e) Use
Analy

f) The

is abpve or below these limits, the analysis shall be repé
thesd li

g) Each
calcu
and 3

h) The feporting limit for each cong

MDL.
that @

NOTE 2 |
the conce
recommen

maintenange.

MDL samp
A9 E

The prec
these qu
amounts

A.10 I§

ntration of the Iowest concentration calibrant.

e procedure (extraction according to A.5.3 or A.5.4)to e
se accordingly.

Unlike the MDL, which relate

bhods, the method detection limit, the way how
etermination process will be updated here once the
hle from volunteer laboratories chosen by IEC TC111

calibrants

All bromiinated spegies from mono- to decabrominated biphenyl (PBB) and 1
decabrowmmmmmwmm.

pting the

?mples.

recovery
utside of
epeated.

g. If the
xtraction

pbspective
entration

Hure. Since
Ep is also
instrument
5ed for the

0 ensure
suitable
WG3.

hono- to

ability of

congener standards for a particular PBB or PBDE (e.g. pentaBDE) may vary from region to
region. The following is an example list of typically available calibration congeners that have
been found suitable for this analysis.


https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

62321 © IEC:2008 -71 -

Table A.6 — Example list of commercially available calibration congeners
considered suitable for this analysis

PBB®? Compound name
BB-003 4-Bromo biphenyl
BB-015 4,4'-Dibromo biphenyl
BB-029 2,4,5-Tribromo biphenyl
BB-049 2,2',4,5'-Tetrabromo biphenyl
BB-077 3,3',4,4'-Tetrabromo biphenyl
BB-103 2,2',4,5",6-Pentabromo biphenyl
BB-153 2,27,4,47 5 5"-Hexabromo biphenyl (
BB-169 3,3",4,4',5,5'-Hexabromo biphenyl

Dow AR-250 Technical mix?ure of nonabromo biphenyl, octabromo (8 %
heptabromo biphenyl

BB-2009 Decabromo biphenyl \ \ \

< \\ \
ABDE? Confpound name ¥~ \

BDE-Q03 4-Bromo diphenyl ether ( m \ )

BDE-15 4,4'-Dibromo diphenyl ether (\\// N \
BDE-(33 23,4-Tribromo dphenyl eger (DS

BDE-(28 2,4,4'Tribromo dipheqy! StheN, N
BDE-(47 2,2',4,4'-Tetrabr0q{) dir}hgnyl\akrk\ \
BDE-(99 2,2,4.4' 5-Pentabr mo\ﬁ)Myl e\r\er

BDE-{00 2<2\4 4\e\f’entath>@\a\d|p\err{y| W»{

BDE-{53 I\Z\g 4\\5 5'-|-(>\bro}r<{ | ether

BDE-{54 \2,2 ,4,&5@\«&&&@ diphenyl ether

BDE-{83 E\g',s,4>x§s',6\l-{e;pégromo diphenyl ether

BDE-403 \ 2\,%3,\$\',5,,\5/}>\(}&£br0m0 diphenyl ether

BDE-406 \\g@',s\,%WG-Nonabromo diphenyl ether

BDE-2309 Decabromy diphenyl ether
< st

a Ballscgw Ic\wsshigation numbers have been used for PBBs and PBDEs.

NONNS

A.11 Alternative extraction procedures for soluble polymers

For a soluble polymer sample, especially PS-HI, the following alternative extraction procedure
may be applied:

a) Weigh 100 mg of sample to the nearest 0,1 mg in an amber vial (at least 2 ml in volume).

NOTE 1 Other sample amounts may be used for samples with potentially very low or very high PBB or PBDE
concentrations.

b) Transfer 9,8 ml of the appropriate solvent to the vial, and record the mass of the mixture.

NOTE 2 The solvent volume may be adjusted accordingly for samples with potentially very low or very high PBB
or PBDE concentrations.

c) Add 200 pl of the DBOFB surrogate standard (A.5.1.a) (50 pg/ml) to the vial and record
the new mass. Record the total mass of the sample, solvent, vial and cap.
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Tightly cap the sample vial. Place it in an ultrasonic bath and sonicate for 30 min until the
sample has been dissolved. A small piece of adhesive tape may be used to prevent the
cap from vibrating loose. After the sample is dissolved, allow the vial to cool and record
the mass. Verify that the mass is the same as recorded in step c) above.

Transfer 1,0 ml of the solution to a new amber vial (at least 12 ml in volume) and weigh
the aliquot to the nearest 0,1 mg.

Choose a non-solvent for the polymer that is a good solvent for PBB/PBDE. Transfer
9,0 ml of the non-solvent to the vial and record the mass of vial and contents to the
nearest 0,1 mg.

Allow the polymer to settle out or filter the mixture through a 0,45 um PTFE membrane.
Alternatively, transfer a 1,0 ml aliquot of solution to a 10 ml volumetric flask and weigh the

aliquot_accurately to 0,1 mg. Bring the volume up to the mark with frésh~solvent, record
the fipal mass, and mix well.

NOTE 3 Hor example, dissolve a sample of PS-HI in toluene (A.3.a), then dilute e solution

with 9,0 ml|of isooctane.

h) If thel polymer precipitation step was followed, prepare a 40 9 ! olvent in
the non-solvent and use a calibrated volumetric flas ity of the
mixtufre. Use this density in later calculations.

i) Prepare a blank extraction and dilution by the sa

j) Follo . Lalculate
the P

A12 E

Table A, mples of

chromatg

TaTe\/\ geners in the mixture
P ng\9ners > ) PBDE congeners
B-2 = 3-BromobMyﬂ\ A B BDE-1 = 2-Bromodiphenyl ether
B-10 - 2,6-Dibr(ny\MeM V\ BDE-7 = 2,4-Dibromodipheny! ether
B-30 1 2,4,6-Tri69m\oQ$1\enyl BDE-28 = 2,4,4'-Tribromodiphenyl ether
B-80 - 3,3@,5%{;@&@0&;@% | BDE-47 = 2,2'4,4"-Tetrabromodipheny! ether
B-103[= 2 'XS'&{%tatthobiphenyl BDE-99 = 2,2',4,4' 5-Pentabromodiphenyl ether
B-169|= ',Ms,\s'\-womobiphenyl BDE-100 = 2,2',4,4',6-Pentabromodiphenyl ether
B-194|=2,2’,3,& 4,4‘,},5‘—OctaBB BDE-154 = 2,2',4,4',5,6'-Hexabromodiphenyl ethef
B-206|=22",3,3’,4,4’,5,5’,6-NonaBB BDE-183 = 2,2',3,4,4',5',6-Heptabromodiphenyl ether
B-209 = Decabromobiphenyl BDE-203 = 2,2',3,4,4',5,5',6-Octabromodiphenyl ether
BDE-206 = 2,2',3,3",4,4',5,5',6-Nonabromodiphenyl ether
BDE-209 = Decabromodiphenyl ether
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The following chromatograms were obtained by using the GC parameters described in
Clause A.7.

~
a8 2
@ &
1)
1500 000 3} Q
N
1 400 000 &
(m]
1300 000 @
1200 000
¥ 8
1100 000 W e TN
- @ o
1 000 000 UD-J m |_||:J I @
9 0000 | @ @ WU
S m m
8 0 000 AN
>
2 0000
0000 <
0000 /\
0000 \/
300 000 /\ /\(\ C
200 000
100 000 AJ\ k L_JJUL_/
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T&(H,OO 12,00 13,00 14,00 15,00

EE¢ 2245/08

of PBDE mixture, BDE-1 to BDE-206 (5 ng/ml),
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Figure A.2 — Total ion chre ixture (3,5 ng/ml)
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(BDE-1 to BDE-206 5 ug/ml, BDE-209 5,0 ung/ml, PBBs 3,5 ug/ml)
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Annex B
(informative)

Test for the presence of hexavalent chromium (Cr(VI)) in colourless and

B.1

coloured corrosion-protected coatings on metals

Overview

This method provides procedures for the qualitative determination of the presence of
hexavalent_chromium (Cr(VI)) in colourless and coloured corrosion-protéction coatings on

metallic gamples. Cr(VI) is toxic to human beings. All potential Cr(VI)-c
reagents|used in the method shall be handled with appropriate preca

i §v<7 ples and

Due to it highly reactive nature, the concentration of Cr(VI) in a<coktosion >coating
layer can change drastically with time and storage conditions.\T herefore this ] takes a
practical jand effective approach to qualitatively detecting thé pre i coating
layer. THe samples to be tested shall be stored at ambi nalytical
method described here shall be carried out within 30 ati .| Ambient
conditions are defined as 45 % RH to 75 % RH (relativg idityandtemperature| between

15 °C arld 35 °C. If a sample cannot meet the
condition
storage ¢

eihg stored at| ambient
a sample has an|unknown
the sample obtpined by

following [ ethe Cr(VJ) was originally preséent in the
coating layer. The results can only give ah indix presence/absence of Cr()MI) within

the limitati

shall also be clearly stated in the

analytica

This melr i i C . the )spot-test procedure and the boiling water
extractio : ' ay be conducted first for its simplicity and
ease of . SN the ows\a negative result after finishing all the prpcedures

listed in B.5.1, 3 iS about the result from a spot-test, or there|is colour

interferern
for verifip

boiling water extraction procedure shall be cpnducted
an often be found in coloured corrosion pgrotection

coatings 1. When the presence of Cr(VIl) in a sample is|detected
using the re ox the boiling water extraction method, the sample is cqnsidered
to have ( :

NOTE The i standard solutions used in this method were chosen on the bakis of two
international int -Iaborat ry studies (I1S) organized by IEC TC 111 WG3. The test results are expressg¢d in terms

of positive e forithe presence of Cr(VI). Refer to Clause B.6 for details.

Solutio.n° oF waste matcria! containg—Gro—shalbe—dispesed—of—properiy—Ferexample,
ascorbic acid or other reducing agent can be used to reduce Cr(VI) to Cr(lll).

B.2 Apparatus, equipment and materials

The following items shall be used for the analysis:

Calibrated balance: analytical balance with an accuracy of 0,1 mg.

Thermometer or other temperature measurement device capable of measuring up to
100 °C.

Colorimetric instrument: either a spectrophotometer for use at 540 nm, providing a light
path of 1 cm or longer; or a filter photometer, providing a light path of 1 cm or longer and
equipped with a greenish-yellow filter having maximum transmittance near 540 nm.

Labware: all re-usable labware (glass, quartz, polyethylene, polytetrafluoroethylene
(PTFE), etc.), including the sample containers, shall be soaked overnight in laboratory-
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grade detergent and water (B.3.g), rinsed with water (B.3.g), and soaked for 4 h in a
mixture of dilute acids (HNO3:HCI:H,O = 1:2:9 by volume) followed by rinsing with water
(B.3.g). Alternative cleaning procedures are permitted, provided adequate cleanliness can
be demonstrated through the analysis of method blanks.

e) Volumetric graduated cylinders: Class A glassware, 100 ml, or equivalent of acceptable
precision and accuracy. Alternative volumetric equipment, e.g. automatic dilutors, with
acceptable precision and accuracy can be used.

f) Assorted calibrated pipettes: Class A glassware or equivalent of acceptable precision and
accuracy.

g) Extraction vessel: borosilicate glass or quartz beaker with volume graduation of 250 ml, or
equivalent.

h) Heati

i) Filter nes.

B.3 Reagents

The following reagents shall be used:

a) 1,5-d|phenylcarbazide, analytical reagent grade.

b) Potas Cr): In a
glass atyt r (B.3.9)
and dilute with water (B.3.g) to a {ota S ¢ - CE er tightly.
The ghelf life of this solution is about one

c) K,CrjO; standard solution (containin ) : measure
0,25 g of the solution from step b) of 100 g.

Cap |or stopper the 4 h after

prepgration.
d) Acetgne, analytical'xeage

e) Ethanol CyHs
f) Orthdphosph a

g) Wate

5% (m/m)), analytical reagent grade.

which shall be free of interferences.

B4 S

Prior to ¢ sample surface shall be free of all contaminants, fingerprints and stains.
If the sur i ith thin oil, it shall be removed prior to the test by using a clean, soft
laboratory wipswetted with a suitable solvent, or by rinsing the surface with a suitable solvent
at room ot exceeding 35 °C). The samples shall not be subject to forcEd drying
at tempefature in excess of 35 °C. Treatment in alkaline solutions shall not be perfprmed as

corrosion-protection coatings are broken down by alkalis.

If there is a polymer coating on a sample surface, gentle abrasion with a fine sandpaper, such
as a SiC grinding paper with 800 grit size, may be performed to remove the polymer layer, but
without removing the corrosion protection coating on the sample. Other coating removal
methods may be applied if they are proven to be of equal or greater effectiveness.

B.5 Test procedures

B.5.1 Spot-test procedure
For the spot-test procedure the following steps are carried out:

a) Dissolve 0,4 g of 1,5-diphenylcarbazide (B.3.a) in a mixture of 20 ml acetone (B.3.d) and
20 ml ethanol (96 % (v/v), B.3.e). After dissolving, add 20ml of 75 % (m/m)
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orthophosphoric acid solution (B.3.f) and 20 ml of water (B.3.9). Prepare this solution no
more than 8 h prior to use.

For a metal plate sample, place 1 to 5 drops of test solution (prepared in B.5.1.a) on the
sample surface. If Cr(VI) is present, a red to violet colour will appear within a few minutes.
The test result is considered as positive. Otherwise, the test result is considered as
negative. The colour change or a Eositive test result can be confirmed by following the
procedures described in B.5.1.d) 4™ and 5" bullets. Ignore any colour that appears much
later, for example on drying

For a fastener sample, e.g. a small screw, place the sample in a small container, such as
a test tube, and add 1 to 5 drops of test solution (prepared in B.5.1.a) to the container. If
Cr(VI) is present, a red to violet colour will appear within a few minutes. It is easier to
observe the colour of test solution by removing the fastener sample m the container
and Juttilly t;IU L,Ulltdillcl aydillbi d Wil”.C IL)dl.;i‘\&jlk.)ullul.

If the[test result is positive, the sample is considered to contain C
No further analysis is required.

ng layer.

If the|test result is negative, the following steps shall be carried o

— Choose an untested area on the sample surface of the ietal piateXor os¢ another
faptener sample of the same kind. Apply a gentle i abrasike paper| such as
a |SiC grinding paper with 800 grit size, to scrat . i reduced ghromate
syrface, but without completely removing the whole coatjrig

— Op the newly scratched surface, repeat B.5.5. s positive, the sample
is[considered to contain Cr(VI) i i >

— If the test result is negative agai of B.5.d with morg force to
sdratch deeper into the coating layer, 9 gcond step of B.5.d. If the test
result remains negative upon r rate, the sample is considered below
the limit of detection of Cr(VI) at the(ti

- |f icult for the analyst to judge, glace one
drpop of K,Cry,07 s To)s g 1 mg/kg Cr, prepared in B.3.c) on a
ngwly polished |be nix_it with one drop of test solution (prg¢pared in

prpocedure B.5.1, ix equal amounts of K,Cr,0; standard solution
(1 mg/kg@ ] gst solution (prepared in procedure B.5|1.a) in a
small cont p

— Compare § i fom the sample with the colour obtained [from the

K4Cr,04 . ion_Ifthe colour obtained from sample is the same pr redder

thpn he standard solution, the spot-test result for the sample is

pqsiti cqlfounobtained from the sample is clear (no colour), the tesf result is
n{ i the" colour obtained from the sample is less red than the colour|from the
S ;

but not clear, go to B.5.2.
— Aj|positive spottest result indicates the presence of Cr(VI) in the coating. The Cr(VI)
cq etected in the spot-test solution is equal to or greater than|1 mg/kg.
However it shall not be interpreted as the Cr(V1) concentration in the coating layer of
the sample and shall not be used as a method detection limit for this qualitative test.

For comparison purposes, test the substrate of the sample similarly. The substrate of the
sample can be reached by removing all the coating layers on the sample surface, for
example, abrasion with abrasive paper or a file, or by stripping the coating layer with acid
solutions.

When the spot-test shows a negative result, or the analyst is not certain about the spot-
test result obtained, the boiling water extraction procedure in B.5.2 shall be used to verify
the result.

B.5.2 Boiling water extraction procedure

a)

The test solution prepared in B.5.1.a can be used directly in this procedure. An alternative
test solution with a much longer shelf life can also be used in this procedure. Prepare the
alternative solution as follows. dissolve 0,5 g of diphenylcarbazide (B.3.a) in 50 ml of
acetone (B.3.d). Dilute slowly, while stirring, with 50 ml of water (B.3.g) (rapid mixing may
result in precipitation of diphenylcarbazide). For maximum stability, store this test solution
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under refrigeration in an amber glass bottle. Discard when the solution becomes
discoloured.

The sample to be tested shall have a surface area of 50 cm®+ 5 cm®. For small parts,
such as fasteners or samples with irregular surface shapes, use a suitable number of
samples to obtain the total required surface area of 50 cm?+ 5 cm?.

NOTE 1 For a sample with a complex shape, its surface area can be estimated according to its manufacturing
specifications if available, or by using its dimensions and shape. For example: a flat-headed countersunk screw
may be considered as one metal cylinder (the screw body) adjacent to one metal cone (the screw head).

Estimated surface area of the screw body:

S, = 21 RyHp + 21 (Ry)? (B.1)
AN
where
S, is the ¢stimated surface area of the screw body;
Rb is the fadius of the screw body;
H, is the height of the screw body.

b

Estimated $urface area of the screw head:

where

Sh
RC
H,

Total estimpted surface area of the screw:

where

St

c)

is the tqtal estimated sufface.4

NOTE 2 If may be

case, a reduced total ¥am
should be fecorded on

(B.3)

S, =mR, + R)H, + 1'rRC2 (B.2)
is the ¢stimated surface area of the screw body;
is the fop radius of the screw head;
is the height of the screw head.
] 2

hrts. In that
adjustment

Heat
boilin

B.2.d) to
e beaker

(B.2.q 3°3.d). Leach for 10 min =+ 0,5 min while the water continues to
boil.< s), and cool the beaker (B.2.d) and its contents|to room
temp IT"\Some water evaporates, fill with water (B.3.g) back to 50 ml. If the solution
is milky recipitate, filter it through a membrane filter (B.2.i) into a dify beaker

(B.2 [d), ‘Ad of orthophosphoric acid solution (8.3.f) and mix well. Rour half
(apprpximately ml) the solution into another dry beaker (B.2.d). Add 1 ml tesf solution
(B.5.1.a or B.5.2.a) to one of the two beakers (B.Z2.d), mix and observe the colour against
the solution in the other beaker (B.2.d), which serves as the blank. A red colour indicates
the presence of Cr(VI).

If the colour developed during the test is difficult for the analyst to judge, transfer a portion
of the solution to a 1 cm absorption cell (B.2.c). After a reaction time of 2 min, measure
the absorbance at 540 nm against the blank with the colorimetric instrument (B.2.c). Make
three measurements and take the average as the final absorbance of the sample.

Dilute 1 ml of K,Cr,0; standard solution (containing 1 mg/kg Cr, prepared in B.3.c) to
50 ml with water (B.3.g). Add 1 ml of orthophosphoric acid solution (B.3.f) and mix well.
Add 2 ml test solution (B.5.1.a or B.5.2.a), mix and measure the absorbance three times
as above. Take the average of three measurements as the final absorbance of the
standard solution.

If the absorbance value obtained in B.5.2.d is equal to or greater than that obtained in
B.5.2.e, the sample is considered to be positive for Cr(VI). If not, the test result is
negative.
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g) A positive boiling water extraction test result indicates the presence of Cr(VI). The Cr(VI)
concentration detected in the boiling water extraction solution is equal to or greater than
0,02 mg/kg with a sample surface area of 50 cm?2 used. However, it shall not be
interpreted as the Cr(VI) concentration in the coating layer of the sample and shall not be
used as a method detection limit for this qualitative test.

B.6 Evaluation of the method

The principle of this method was evaluated and supported by two international inter-laboratory
studies (lIS) organized by IEC TC 111 WG3. The studies were focused on detecting the
presence of Cr(VI) in the corrosion protection coatings on metallic samples. Fourteen
international laboratories participated in the first study and twelve in the second study.

The Cr(\ spot-test
procedur >on the
results f in other

eshold is
VI1). This
different

Cr(VI)-re
utilized 4
threshold has not been evaluated under the scope of thi
units are|used in the different methods.

&
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Annex C
(Informative)

IEC:2008

Determination of hexavalent chromium (Cr(VI)) in polymers and

electronics by the colorimetric method

C.1 Overview

This method describes procedures to measure hexavalent chromium, Cr(VI), quantitatively in

samples of polymers and electronic _components. This method usesatkaline

digestion

procedur
effective
samples.
occurs in

The alka
target sa
the extra
Cr(VI) is
diphenylq
complex
spectrophotometer at 540 nm.

a red-violet

analysis
stability ¢f Cr(VI) in extra
as soon as possible after<e

An internfational inter-I
that Cr(V|) extra

N is more
insoluble

3 Cr(VI)

NaOH. A
tration in
Arbazide.
dized to
coloured

ively by a colorimeter or a

red until
Since the
rried out

od found
hethod is

therefore| variabl e specific compositional matrix of the sample under

test. Every sample s
determing wheth

4.5.2 to
analysis

result myst be_adjus i to the matrix spike recovery rate. Inter-laboratory study
results i hod is suitable for certain polymer sample types, [including
polyvinyl i CN\and\acrylonitrile butadiene styrene (ABS), but is not suitable for an
ethylene{vi thylene copolymer (EVAC/PE).

One pradti to measure the total Cr, including Cr(VI), quantitatively in samples of
polymers| nic components is to use inductively coupled plasma methqds (ICP)
similar to-the—+retheds—deserbedi—-GClauses8to40—However1oRecannotselectvely detect

Cr(VI); it determines the amount of total Cr in all chemical forms in the samples.

Possible interferences may be caused by reduction of Cr(VI), oxidation of Cr(lll), or colour
interference in the colorimetric measurement. The interference parameters may include, but

are not limited to, pH, Fe”*, S*, Mo(VI) and Hg salts.

All potential Cr(VI)-containing samples and reagents used in the method shall be han

dled with

appropriate precautions. Solutions or waste material containing Cr(VI) shall be disposed of
properly. For example, ascorbic acid or some other reducing agent can be used to reduce

Cr(VI) to Cr(lll).
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Apparatus, equipment and materials

1 Apparatus

a) Vacuum filtration apparatus.

b) Heating and stirring device capable of maintaining the digestion solution at temperatures
between 90 °C and 95 °C with continuous stirring capability. A polytetrafluoroethylene
(PTFE)-coated magnetic stirring rod can be used for polymer samples. However, it is not
recommended for ferromagnetic samples, such as those commonly found in metallic and
electronic samples. In that case, an overhead stirrer with a PTFE shaft and paddle is
recommended.

c) Calibrated pH meter to read pH range 0 to 14 with an accuracy + 0,03 pHupits.

d) Analytical balance capable of measurement to 0,1 mg.

e) Thermometer, thermistor or other temperature measurement deyice asuring
up to[100 °C. g

f) Colorfimetric instrument: either a spectrophotometer for use at™&4 ing a light
path pf 1 cm or longer; or a filter photometer, providing-a lig t pat nger and
equipped with a greenish-yellow filter having maximu .

g) Grinding mill, with or without LN, cooling, capé i ples and
electqjonic components.

C.2.2 Equipment

a) Labwpre: all re-usable labware ( , PTFE, etc.), inclyding the
sample containers, shall be soaked 3 \ Iab atagry-grade detergent and water
(C.3.pn), rinsed with water (C.3.n), 4 R in a mixture of dilute HNO4 and HCI
(HNQ4,: ing with water (C.3.n). Alternative
clean| adequate cleanliness [ can be
demgnstrated through

b) Volumetric flasks inders~Class A glassware, 1 000 ml and 100 ml, with
stoppers, or grecision and accuracy. Alternative vplumetric
equipment, used.

c) Assolted calibraté

d) Digedtion ves§el\a : li [ uation of
250 i

e) Filter

f) C18%

C3 R

a) NitricaciapHNO3; )=t 40—g/m, 65 % (m/mr), amatyticat Teagent grade or Spectroscopic
grade. Store at 20 °C to 25 °C in the dark. Do not use concentrated HNO; if it has a yellow
colour, which is indicative of photoreduction of NO3™ to NO,, a reducing agent for Cr(VI).

b) Sodium carbonate: Na,CO5, anhydrous, analytical reagent grade. Store at 20 °C to 25 °C
in a tightly sealed container.

c) Sodium hydroxide: NaOH, analytical reagent grade. Store at 20 °C to 25 °C in a tightly
sealed container.

d) Magnesium chloride: MgCl, (anhydrous), analytical reagent grade. A mass of
400 mg MgCl, is approximately equivalent to 100 mg Mg:". Store at 20 °C to 25 °C in a
tightly sealed container.

e) Phosphate buffer: To prepare a buffer solution at pH 7, dissolve 87,09 g K,HPO,

(analytical reagent grade) and 68,04 g KH,PO, (analytical reagent grade) into 700 ml of
water (C.3.n). Transfer to a 11 volumetric flask (C.2.2.a) and dilute to volume. As
prepared, the solution will contain 0,5 mol/l K,;HPO4 and 0,5 mol/l KH,POy,.
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Lead chromate: PbCrO,4, analytical reagent grade. Store at 20 °C to 25 °C in a tightly
sealed container. This is the solid matrix spike agent.

Digestion solution: Dissolve 20,0 g = 0,05 g NaOH and 30,0 g + 0,05 g Na,CO3 in water
(C.3.n) in a 11 volumetric flask (C.2.2.a) and dilute to the mark. Store the solution in a
tightly capped polyethylene bottle at 20 °C to 25 °C, and prepare fresh monthly. The pH of
the digestion solution shall be checked before using. If the pH is <11,5, discard the
solution and prepare a fresh batch.

Potassium dichromate stock solution: Dissolve 141,4 mg of dry K,Cr,0O; (analytical
reagent grade) in water (C.3.n) and dilute to 11 in a volumetric flask (C.2.2.a) (1 ml
contains 50 ug Cr).

Potassmm dichromate standard solutlon Dilute 10 ml potassium dichromate stock solution
(C.3. ug Cr).

Sulfufic acid, 10 % (v/v): Dilute 10 ml of distilled reagent grade ic grade
H,SQ, to 100 ml with water (C.3.n) in a volumetric flask (C.2.2.3).

Diphgnylcarbazide solution: Dissolve 250 mg 1,5-diphenyjcarbaz i zcetone
(C.3.p). Store in a brown bottle. Prior to use, check the golufi i ipn. If the
solutijon becomes discoloured, discard it and prepare a

Potagsium dichromate, K,Cr,O,, spike solution (1 000 . Dissolve 2{829 g of
dried|(105 °C) K,Cr,05 in water (C.3.n) ina 11 vg ic Tha .2.2.a), and dilute to the
mark]| Alternatively, a 1 000 mg/I Cr(VI)-certified ' i an be used.|Store for
use up to six months at 20 °C to 25 °C in a tigh [

Potagsium dichromate, K,Cr,04, ¥
the 1 000 mg)/l Cr(VI) solution me
volumetric flask (C.2.2.a) and dilute .3 n). Mix weII

g/l Cr(VI)) Add 10,0 ml of
A 100 ml

Watef: Grade 1 specified in ISO 3 , which x ree of interferences.
Acetgne, analytical reagent grade,

Sample prepa

g devices and containers that do not contain

Prior to and electronic components shall be ground ifto a fine
powder 10 the material passing through a 250 um sieve, e.g. a #60
ASTM st

C.5 Test

C.5.1 | Extraction

a) Accurately weigh a sample of 2,5g. Place the sample into a clean digestion vessel
(C.2.2.d).

NOTE 1 Alternative sample amounts may be used for samples with potentially very low or very high Cr(VI)

concentrations.

b) To test for recovery in every matrix, accurately weigh a second sample of 2,5g (or
another chosen amount of sample), and place it into a second, clean digestion vessel
(C.2.2.d). Choose a spike solution (C.3.1) or C.3.m) and add it directly to the sample.

c) To each sample add 50 ml of digestion solution (C.3.g) measured with a graduated
cylinder (C.2.2.a).

d) Next, add 400 mg MgCl, dissolved in 0,5 ml of 1,0 mol/l phosphate buffer (C.3.e) to each

sample. It is optional to add MgCl, to the solution if the analytical techniques used can
correct for the possible method-induced oxidation/reduction of chromium.
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NOTE 2 For polymer samples that appear to “float” on the surface of the digestion solution, 1 or 2 drops of a
wetting agent (e.g. “Triton X”) may be added at this time to increase the sample wetting during digestion. Cover all
digestion vessels with watch glasses or plastic covers.

e) Heat the samples to 90 °C to 95 °C with continuous stirring (C.2.1.b). Then maintain the

samples at 90 °C to 95 °C for at least 3 h with constant stirring. After 3 h, cool to room
temperature with continued stirring.

f) Filter through a 0,45 um membrane filter (C.2.2.e). Rinse the digestion vessel (C.2.2.d)
three times with water (C.3.n) with the rinse solution added to the filter (C.2.2.e). If the
filter becomes clogged using the 0,45 um membrane filter, a large pore size filter paper
may be used to pre-filter the samples.

g) Rinse the inside of the filter flask and the filter pad (C.2.2.e) with water (C.3.n) and
transfer the filtrate and the rinse solutions to a clean 250 ml vessel 2.2.a). Save the
solidg rix spike
recoVleries. Store the filtered solids at4 °C+£2°C.

h) With constant stirring while monitoring the pH, add HNO3 (C.3.4) ¥ i 250 ml
vessgl (C.2.2.a). Adjust the pH of the solution to 7,5 + 0,5. Re irngg device
(C.2.1.b) and rinse, collecting the rinse solution in the ! ) hsfer the
contgnts of the vessel quantitatively to a 100 ml volu i fill to the
mark|with water (C.3.n). Mix well. The digestate is read

C.5.2

a) Trang cleg gl (C.2.2.a). Slowly add
H,SQy, solution (C.3.j) to the vesse dj i i ,0+0,5. If the
solutijon is clear proceed to C.§.2. i s tufbid, contains a flocculent
precipitate (cloudy, flake-like and nox i lour is present, proceed tg C.5.2.b.

b) If the ion i i 7 i os"are_present, filter the sample through a
0,45 te i . If colour is present in the
sample solution, filter/ i syringe cartridge (C.2.2.f) before adding
diphgnylcarbazide so 3Lk t igestate is clear after either filtratjon step,
procdged to C.5.2.d i i red/or turbid after either filtration step| proceed
to C.5.2.c.

santitatively to a 100 ml volumetric flask|(C.2.2.a)
. Invert several times to mix. Remove apprpximately

c) Trandfer eath
and BQring to votun

5 ml from the Ag anvabsorbance reading after zeroing the UV instrument
(C.2.1. i J ) tandard. Add 2,0 ml diphenylcarbazide solution (|C.3.k) to
each id\dige Q_solutions, mix and adjust the sample volumes to 100 ml with
waten (C\3.n). ~ b times to mix and let stand 5 min to 10 min for full colour
deveg >

d) Trans s of the vessel quantitatively to a 100 ml volumetric flask (C.2.2.a),
add 2 ipheRylcarbazide solution (C.3.k) and adjust the sample volume fo 100 ml

with
develpopment.

/Invert several times to mix and let stand 5 min to 10 min for full colour

e) Transfer an appropriate portion of the solution to a 1 cm absorption cell and measure its
absorbance at 540 nm with a colorimetric instrument (C.2.1.f).

f) Correct the absorbance reading of the sample by subtracting the absorbance of a blank
carried through the colour development procedures. For the filtered solutions in C.5.2.b),
correct the absorbance by subtracting the absorbance reading from step C.5.2.c).

g) From the corrected absorbance, determine the concentration of Cr(VI) present by referring
to the calibration curve.

C.5.3 Preparation of the calibration curve

a) Pipette the Cr(VI) standard solution (C.3.i) in measured volumes into 10 ml volumetric
flasks (C.2.2.a) to create concentrations ranging from 0,1 mg/l to 5,0 mg/l Cr(VI) when
diluted to volume. Prepare a blank and a minimum of three standard solutions.

NOTE An alternative concentration range of the standard solutions may be used if the Cr(VI) concentration in the
sample solution is outside the original calibration curve. The sample solutions may also be diluted if they are more
concentrated than the highest calibrant solution.
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b) Develop the colour of the standard solutions as for the samples using the procedure in
C.5.2.

c) Transfer an appropriate portion of the solution to a 1 cm absorption cell and measure the
absorbance at 540 nm using the colorimetric instrument (C.2.1.1).

d) Correct the absorbance reading by subtracting the absorbance of a blank carried through
the colour development procedure.

e) Construct a calibration curve by plotting corrected absorbance values versus
concentration of Cr(VI). Either linear regression or quadratic fitting can be applied to
establish a calibration curve. The correlation coefficient (R?) of the curve shall be >0,99,
or a new calibration curve shall be created.

C.54 Calculation of analytical results TN

a) Cr(VI) concentration (ug/g) in total sample:

C- AxXDxF (C.1)
S
whefe
C |s the Cr(VI) concentration in pug/g;
A |s the concentration observed in the digestg
D |s the dilution factor,;
F |s the final volume of the digestate\n
S |s the initial sample mass in g.
b) Relatjve per cent difference: s
|S | %100 (C.2)
NI
wheré
R
S ample observed in the initial test in pug/g;
D ation in sample observed in the duplicated test in pug/g,

NOTE 1 4 calculation\jsted™n (C.4.4.a) can also be used to obtain the Cr(VI) concentrations ih the initial

and duplié

c) Spiks

sp-SS-US 1m (C.3)
SA
where

SR is the spike per cent recovery in %;
SS is the Cr(VI) concentration in the spiked sample in ug/g;
US is the Cr(VI) concentration in the unspiked sample in pug/g;

SA is the Cr(VI) concentration used in the spike solution in ug/g.

NOTE 2 A similar calculation listed in (C.5.4.a) can also be used to obtain the Cr(VI) concentrations in the spiked
sample, unspiked sample.
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C.5.5 Quality control
C.5.5.1 General method

Samples shall be analysed in batches of not more than 20 samples counting all samples, any
blanks, any duplicates and any spike recovery tests. A minimum of one blank per batch shall
be prepared and analysed to test for contamination and memory effects. In every batch, at
least one sample shall be prepared in duplicate. Results for duplicate samples shall have a
relative difference of < 20 % or the batch shall be reanalysed. A laboratory control sample
shall be analysed at a frequency of one per batch. The control sample shall be either of the
following:

a) utilize the matrix spike solution (C.3.m) to spike 50 ml of digestion S}Iwn (prepared in

C.3. h\ from one enmnln material-or

b) uhhzl the solid matrix spike agent PbCrO, (C.3.f) to spike into 50
(preplred in C.3.h). Acceptable recovery shall be in the range/0
samplle batch shall be re-analysed.

solution

% or the

Because|this test method is subject to relatively strong i sts, ityis necegssary to
demonstr ) W i p idue origin
includes pny of the following circumstances: differe i Ir as prior
sample);|different production batch (even if same-Roly 3 ' ; di polymer;
different pdditives (even if same polyme anges in
sample ¢rigin. The matrix spike re prior to
digestion| carrying the spike through th

C.5.5.2 Matrix spike recovery correction method

a) A prg-digestion matrix spike sample s i Choose
one df the following twg.options:

— Spike the sample wice the

sgmple concentpa

C.3.f) or
pcedures

b sample
d solution
with the
e repeat
idered not

overy is 375 % or <125 %, the result for the sample and the LOD sha|II not be
corrected:

e) If recovery for a sample is between 10 % and 75 %, both the result and limit of detection
(LOD) (see Clause C.6) for the sample shall be corrected according to the recovery. That
is, multiply the result by the ratio (100 %/spike recovery). Then multiply the estimated
LOD for the method by the same ratio.

f) If the sample test result corrected as in C.5.5.2.e) is greater than the estimated LOD
corrected as in C.5.5.2.¢e), report the corrected test result. Otherwise report the corrected
LOD value as the result for that sample.

EXAMPLE Assuming an estimated LOD of 2 pg/g Cr(VI) of sample and a 50 % matrix spike recovery for a sample,
the corrected LOD for that test sample = 2 ug/g x (100 %/50 %) = 4 ug/g. If the test result is 100 pug/g, the
corrected test result = 100 pug/g x (100 %/50 %) = 200 pg/g. In this case, the reported result is 200 pg/g.
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C.6 Determination of method detection limit and limit of quantification

Clause 4 provides a general description of method detection limits and limits of quantification.
The following experimental procedure is performed to determine the method detection limit
and limit of quantification for Cr(VI) in polymers and electronics.

a) Accurately weigh 2,5 g of a milled (see Clause C.4) polymer or electronic sample known
not to contain Cr(VI) (e.g. IRMM VDA reference material) or other compounds that may
interfere with the analysis and place it in a 250 ml beaker (C.2.2.a). Repeat this step a
minimum of 5 times.

b) Spike each of the beakers (C.2.2.a) with 10 ug Cr(VI) using 100 ul of the matrix spiking

solution (see C.3.m). S~
@(mine the

c) Folloy the test procedure in C.5.1 (excluding (C.5.1 b), C.5.2 and C,

d) Calcylate the Cr(VI) concentration (ng/g) as indicated in (C.
percgnt recovery of the spiked Cr(VI) for each of the samples.

(C.4)
whereé

SR |s the rate of recovery in % of the spiked C

C s the measured concentration i

M s the sample mass in g;

SA |s the spike amount (10 ng).

— The per cent recovery of Cr( ch of the
sgmples. If the regdvery is—Qutgi 2~ lim ne entire
ejtraction and analysis procedure’s [

e) The method detecfion limit i i ‘ culating the standard deviation, $, for the

ndard deviation is then multiplied by Sfudent’s t
for n-1 degrees of freedom. A list of Sfudent’s ¢

replicpte (minimuml(of 6 .
value|for th apli
valuep for 6 to\Y0 reph i in Table C.1.

EXAMPLE

NOTE All dlatenan MDL should be consecutive.

.1 — Method detection limit = t x s,_4

<
wmboror | Sderts
(99 % confidence)
° 3736
7 3,14
8 3,00
9 2,90
10 2,82

f) The limit of quantification is determined by multiplying the method detection limit by a
factor of 5.

Method detection limits and limits of quantification will vary from laboratory to laboratory.
Generally, a method detection limit of 2 ug/g (limit of quantification of 10 ug/g) has been
found achievable using this method.


https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

62321 © IEC:2008 - 87 —
C.7 Evaluation of the method

An international inter-laboratory study (1IS) organized by WG3 of IEC TC 111 during the
development of this method found that Cr(VI) extraction is strongly affected by the sample
matrix. The suitability of this method is therefore variable and dependent on the specific
compositional matrix of the sample under test. Study results demonstrated a wide range of
results for three polymer types containing levels of Cr(VI) between 250 pg/g and 1 100 ug/g.
Results for a PVC material exhibited reproducibility up to 3,9 % relative standard deviation
and Cr(VI) recovery of approximately 70 % among six laboratories. For an ABS material
available as a certified reference material, the reproducibility was approximately 13 % relative
standard deviation and Cr(VI) recovery was approximately 27 %. Results for an EVAC/PE
material exhibited no measurable recovery.

@C@

AN

£
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Annex D
(informative)

Practical application of screening by X-ray
fluorescence spectrometry (XRF)

D.1 Introductory remark

This annex provides general information to aid in the practical application of the method
described_above. Some manufacturers may provide a Standard Operating Procedure (SOP)
with the instrument. Following the recommendation contained in such a dpocument aspures the
operator jof the best possible quality of analytical results.

D.2 Miatrix and interference effects

As a ge tions for
spectral V8 tly affect
the sensitivity, detection limit or accuracy of each analyte. the most
common |i
a) The i isti 2\ inthe sample is adversely
influe i ; es to the
speclr
1) A nd by the
ot

2) Secondary excitatio apralyte by other elements in the sample:
acteristic

ntributes

additive
, Ti, Zn, Sn, and by such elements as Br and $b, which

etardants.

owered WDXRF (>500 W) spectrometers can alter the sufface of a
mek sample if exposed to the tube for long periods of time.|A newly
preparéd sample shall always be used in this case.

— Metals: In metal samples the scattering of the primary radiation, while still present,
does not play an important role. The matrix effect is mainly caused by absorption
and secondary excitation effects. These will be different for each metal matrix. The
following list shows some typical elements in the various matrices:

e Fe alloys: Fe, Cr, Ni, Nb, Mo, W,
e Al alloys: Al, Mg, Si, Cu, Zn,
e Cu alloys: Cu, Zn, Sn, Pb, Mn, Ni, Co,
e Solder alloys: Pb, Cu, Zn, Sn, Sb, Bi, Ag,
e Zn alloys: Zn, Al,
e Precious metals alloys: Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au, Cu, Zn,
e Other metals such as Ti, Mg.
— Electronics: In principle all effects that are described for polymers and metals.
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b) In addition, the intensity of characteristic radiation of the element in the sample can be
influenced by interfering lines from other elements in the sample. For the target elements
these can typically be the following:

— Cd: Interferences possible from Br, Pb, Sn, Ag and Sb;
— Pb: Interferences possible from Br, As, Bi;
— Hg: Interferences possible from Br, Pb, Bi, Au and from Ca and Fe if the samples
contain Ca and Fe in high concentrations;
— Cr: Interferences possible from ClI;
— Br: Interferences possible from Fe, Pb and Hg. On rare occasions an interference from
Al might be experienced if BrL, line is selected to analyse Br.
C) Influenceof-matrix-effects on LQOD AN
Table D.1 — Effect of matrix composition on limits of detecti
of some controlled elements
Polymer with 2 2 % Sb, mey, with 2 2\% Br,
Eldment/analyte Pure polymer without Br \t%é{l\{'\:&&/
Cadnjium A ~A S 2A \\\\%A
Lead B ~2

NOTE 1 If A and B are limits of detection (LOD}\for C ) he LODs to

be expectef for more complex matrices are express i

NOTE 2 The information in Table D.1 is provided @s guida halytes are

specific forleach instrument and dhalyti cqnditionsiQ Nieters.e

D.3 Interpretatio

For each analy({:\Pe :
expande:Luncerta ty

the maxi

a)

hosen confidence level. Using the value for U and

an uncertainty budget with an estima{:a of the
ple as:

“BEL
than

7 R;, of the quantitative analysis for all analytes are lower
ed by Equation (D.1), the result for the sample is |“BELOW

LIMIT
4
Pi:Li—Ui (D1)
whereg “i’,indic each analyte
“OVERtHHTF—tftheresultss Rofthe gquantitativeanatysis for any-imdhividuatanalyte is

higher than the values, F;, calculated from Equation (D.2), the result for the sample is
“OVER LIMIT”.

Fi = Li + Ui (D2)

NOTE 1 In case of actual legislation, which restricts PBB/PBDE and Cr(VI) rather than Br and Cr, the exceptions
are the XRF determinations of Br and Cr. If the quantitative results for the elements Br and/or Cr are higher than
the limit (for Br calculated based on the stoichiometry of Br in the most common congeners of PBB/PBDE), the
sample is “inconclusive”, and even if the quantitative results for all other analytes are “below limit”.

c)

“INCONCLUSIVE” - If the result, R;, of the quantitative analysis for any individual analyte
in a sample is intermediate between P; and F;, the test is “INCONCLUSIVE” for that
sample.

— The value L is defined by the restrictions being used to judge the acceptability of the
material in the product. If the material listed in the governing restrictions is in the
elemental form, L shall be used directly from the governing restrictions. If the material
listed in the governing restrictions is in compound form, the value for L shall be
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calculated using the gravimetric factor for the element being determined using XRF in
the target chemical compound.

— The value U above denotes an estimate of the uncertainty associated with the XRF
determination of each analyte. That is, U is different for each combination of analyte,
sample preparation procedure, calibration, and spectrometer. Guidance on the
estimation of uncertainty may be obtained from ISO/IEC Guide 98.

NOTE 2 The user may choose a value to substitute for U on the basis of a desired margin of safety. However, it is
recommended that efforts be made to estimate U to ensure that it is less than or equal to the chosen safety margin.

d) Example scheme for interpreting results at sample limits are given in Table D.2.

Table D.2 — Screening limits in mg/kg for regulated elements

in various matrices /TN
( |

Element Polymers Metals RN OSlt nlaterlal
BL < (70-30) < X < BL < (70-30) < X < >7
Cd (130+30) < OL (130+30) < OL 0139) = OL
ob BL < (700-30) < X < BL < (700-30) < X W <x <
(1 300+30) < OL (1300+30) < OB\ \_. B0y oL
) BL < (700-30) < X < BL < (700-30) <\ \Bkssggéoo-so) <Ix <
g (1 300+30) < OL (1 300430) < (1580+30) < OL
Br BL < (300-30) < X ( (7 }?L < (250-30) <
cr BL < (700-30) < X Qfé\(\w(;é) £ \ BL < (500-30) <|X
— AJcommon set of limits for th

® )
tances\of W\/e been assumefl for the
pyrposes of this example. The li Okmg/kg Cd and 1 000 mg/kg for Pb, Hg

and Cr. The limit for Br is calculated baséd on\the stoichiometry of Br in he most

X

cd 1 000 mg/kg. The “action Igvels” for
thjs method have this screening procedure with a 30 %
mprgin of safety (50\9 i

— A|"BELOW LIM|JT™N(B\ OL) determination will be set at 30[% (50 %
fof comp i : hamor greater than the limit, respectively. Thg margins
of| safety e . d’ upon™based on the experience of many exgerts and

ther explanation of this approach to estimating
argin of safety”) can be found in 6.6 c).

practitioners
ur

gion where further investigation is necessary.

— Thete S he repeatability of the analyser at the action level, where o is
de o stahdard deviation of a typical sample with the contept of the
regulat NShE s near the limits of interest (see spectrometer performance
v i .5.4). The repeatability is expressed in terms of “3of 99,7 %

cgnfidencelevel rather than the more common “20” 95 % confidence level. The 99,7 %

NOTE 3 The limit of detection of the instrument should be below the “action level” and should be applied in
accordance with the note in 6.5.4 d).

D.4 Summary results of the 11IS2 as related to the XRF method

Volunteer laboratories chosen by IEC TC111 WG3 participated in an international inter-
laboratory study (11S2) to determine the performance of this test method. The CRMs (certified
reference materials) that were donated were research samples of known composition, and
real samples were analysed as per procedures described in this clause. The equipment used
in these tests ranged from laboratory ED-XRF or WD-XRF, through bench-top to portable and
hand-held XRF analysers. Samples were analysed “as is”. All samples were assumed to be
homogeneous, although this assumption has been validated only for CRM samples. The most
qguestionable was homogeneity of samples of ground printed wiring board (F20 and F21).
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Tables D.3 to D.7 present a detailed summary of the results for each substance and material
tested, obtained for the purposes of evaluating this XRF method. These results support the
conclusions about the method (XRF) performance formulated in 6.7.

Table D.3 — Mean results and recovery rates for lead
obtained in the 11S2 study

Certified Mean Range of Total Number
I f It of Standard | Recovery number | of data
Sample Sample value o resut o deviation rate? Fecovery | of data sets
number description Pb Pb rate setsP usedP
mg/kg mg/kg mg/kg % %
11IS2-C10 Fp%l?/g’?hylene) 079 5 20 tO7 = Iﬁ{- Y 10
ns2-c11 | | EC 681 13,8 18 10 132 2278 0 8
(polyethylene)
NMIJ CRM
8112-a
11S2-C12 (acrylonitrile 108,9 95 15 7 66 1 12
butadiene
styrene) \
NMIJ CRM
8113-a
11S2-C13 (acrylonitrile 1084 952 8 67 = 106 13 12
butadiene >
styrene) (\ M
BCR 126 N/
11S2-F22 (lead crystal 240 000 23 2 5870 97 62 — 129 5 4
glass)
NIST SRM
11IS2-D14 2166 (low N 5 0
alloy steel) N
NIST SRM ~
11IS2-D15 855a
(alurg _ 19 18 50 98 64 — 122 6 3
casting\a 0);«)\
NIST S
ns2-p1e | | 872 (dic 30 1021 269 110 73 - 150 11 7
aluminiym
ULIN
' N ( D
i N range
11S2-D18 N 7ase A” | 174 from 60 to 9 4
\t\ 377)
1S2-F20 Rea'w 23 000 | 18735 5 897 81 54 — 87 6 4
(ground PWB)
lis2-F21 | Realsample | 55 5qq 7 991 1931 36 23— 44 5 4

(ground PWB)

a8 Recovery rate is defined as the ratio of the actually measured concentration of analyte to the expected one and
multiplied by 100 %. In other words, it illustrates inaccuracy of the results.

b Each data set typically represents three replicate analyses of the sample.

¢ ND means

“not detected”.
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ie Total Number
Cs':lltflfd :‘:zz:‘t Standard | Recovery I?eacnogvee:f number | of data
Sample Sample fH fH deviation rate? ¢ Y | of data sets
number description ot Hg ot Hg rate setsP used
mg/kg mg/kg mg/kg % %
s2-c1o | EC 680 25,3 25 11 100 0-146 10 8
(polyethylene)
ns2-c11 | EC 681 45 4 3 89 0-133 10 5
(polyethylene)
/
NV CTRM
8112-a
11S2-C12 (acrylonitrile 100 92 15 92 < 117 ( 13 12
butadiene
styrene)
NMIJ CRM
8113-a
11S2-C13 (acrylonitrile 941,5 893 109 9 -120 13 12
butadiene
styrene)
a8 Recovery rate is defined as the ratio of the actually measured con¢e tratlo ofwm the expected one and
multipliefl by 100 %. In other words it illustrates maccura the ke
b Each dafa set typically represents three rep cat analyses o he S m
Table [D.5 — Mean reSly\and reco er@s r sagdmium obtained in the 11S2|study
\(g Mea Range of Total Number
uIt tan ard Recovery recogver number || of data
Sample Sample f deviation rate? ¢ Y | of data sets
number descrjption rate setsP used
mg/ mg/kg % %
lS2- | EC 680 W4 19 94 78-116 | 10 9
C10 (polyet
1182-
C11 20 5 91 65— 124 10 9
1182-
C12 16 13 155 90 - 500 13 10
MNHF-CR
l1S2- 8113-a
c13 (acrylonitrile 106,9 92 13 86 72 - 111 13 9
butadiene
styrene)
l1S2- CRM “MBH”
D18 (tin-based 3,3 ND¢ 8 0
alloy)
a8 Recovery rate is defined as the ratio of the actually measured concentration of analyte to the expected one
and multiplied by 100 %. In other words it illustrates inaccuracy of the results.
b Each data set typically represents three replicate analyses of the sample.
¢ ND means “not detected”.
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Table D.6 — Mean results and recovery rates for total chromium
obtained in the 11S2 study
ie Total Number
Cs;tlltflfd xzz:‘t Standard | Recovery ?eacnogveeff number | of data
Sample Sample fC fC deviation rate? ¢ Y | of data sets
number description ortr ortr rate setsP used
mg/kg mg/kg mg/kg % %
ns2-c1o | EC 680 114,6 134 38 117 61-182 | 10 10
(polyethylene)
ns2-c11 | EC 681 17,7 20 6 112 68-185 | 10 7
(polyethylene)
NV CRM -
8112-a
11S2-C12| | (acrylonitrile 27,87 125°¢ 42 448 3 13
butadiene
styrene)
NMIJ CRM
8113-a
11S2-C13| | (acrylonitrile 269,5 1016° 303 77 13 13
butadiene \
styrene)
s2-F22| | ol 500 94 77 32 ( /(7 sz\wo 3 2
9 N\ N
SRM 2166 ( o NI
11S2-D14| | (low alloy 240 9 5 0
fro D
steel)
to
SRM 855 D° \>
11S2-D15 a <
(aluminium 30 (ramggg s 5 0
casting alloy) t
N o
SRM 87a N~
s2-D1e| | (Shicon 1190 1 450 110 55-152 | 11 4
alloy)
2 Recovery rate is i the\tatio™of %tually measured concentration of analyte to the expgcted one
and multiplied hernyords it illustrates inaccuracy of the results.
b Each hree replicate analyses of the sample.
¢ The u amples C12 and C13 are for information only. In both samples the r results
repo atories were a factor of about four larger than certified. The reason for thi$ has not
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Table D.7 — Mean results and recovery rates for total bromine obtained in the 11S2 study

. Total Number
cs':lllf::d x:z:‘t Standard | Recovery feacnogvee?f number | of data
Sample Sample B B deviation rate? ¢ Y | of data sets
number description orbr orbr rate sets? used
mg/kg mg/kg mg/kg % %
11S2- EC 680
c10 (polyethylene) 808 826 90 102 70 - 125 10 8
11S2- EC 681
C11 (polyethylene) 98 90 13 92 65 - 102 10 8
HIPS —
thgh-impaet
oo polystyrene), 99138 | 104976 | 15353 105 84 24 5
donated research
sample /\
HIPS
l1S2- (high-impact
AO2 polystyrene), 100 050 116 007 10 053 116 10 1 1 5
donated research
sample \
N
ABS (acrylonitrile \59\>
11S2- butadiene
AO3 styrene), donated 116 800 118 817 29 351 ;7 ﬁ -123 6 5
research sample (\
i s O
ABS (acrylonitrile
11S2- butadiene
AO4 styrene), donated 118 400 127856 34 08 90 — 131 6 5
research sample
PC/ABS
11S2- (polycarbonate
A05 and acrylonitrile 80 9 124 114 — 136 4 3
butadiene
styrene), donated
researchwpl \/\
PC/ABS\Z
(polycarboivat,
11S2- and acrylonitiile
AO6 butadien 2400 > 034 467 126 111 — 148 4 3
styrene), donated
reseﬁéhﬁa pl
2 Recoveny~ate\is defmas theWof the actually measured concentration of analyte to the expectefd one, and
multipligd b\ other\words it illustrates inaccuracy of the results.
b Each data\sity ents three replicate analyses of the sample.
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Annex E
(informative)

Practical application of determination of mercury in polymers, metals and
electronics by CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES and ICP-MS

E.1 Equipment

Below is an example of the equipment used.

9
N

Reflux cooler

5
B

'

Reaction vessel

}

Heating block
IEC 2248/08

Figure E.1 — Heating digester equipped with reaction vessel, reflux cooler and
absorption vessel
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Table E.1 — Program for microwave digestion of samples (power output for five vessels)

Step Time Power output Pressure limited to

min w MPa
1 5 400 3,5
2 5 600 3,5
3 12 800 3,5
4 20 800 4,0
5 3 500 4,0

Ventilation step 20 0 -

E.2 Instrument parameters

The listefl instrument parameters are examples of workable instru d may
differ, sipce individual instruments may require alternate pagramesgers. f listed
wavelendths and mass-charge ratios is highly recommenrded, i of other
parametdrs in this context can cause false results.
a) CV-AAS
— Light source: Electrodeless discharge lamp o
— Wavelength: 253,7 nm
— Spectral bandwidth: 0,7 nm
- PIrge gas: N, or Ar
b) CV-AFS
— Source: Hg hollow
— Detector bias voltage
— Oyen temperat

— Al flow c@
— Wash watel~

— A1
— AT as: Cool gas: 14 I/min, auxiliary gas: 0,5 I/min
— Sampte uptake rater 1,6 mi/mimn

d) ICP-MS

— Mass-charge ratios for Hg: m/z = 199, 200, 201, 202
— RF generator power: 1 200 W

— Frequency of RF generator: 27,12 MHz

— Ar pressure: 0,28 MPa

— Ar flow carrier gas: Cooling gas: 16 I/min, auxiliary gas: 1,0 I/min

NOTE Torch position: sampling depth, horizontal, vertical; lenses: all conditions should be optimized before
measurement.
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Annex F
(informative)

Practical application of determination of lead and cadmium in polymers
by ICP-OES, ICP-MS and AAS

F.1 ICP-OES

Table F.1 — Spectral interferences for the wavelengths of cadmium and lead

N\
¢d cd cd cd Pb Pb/\& bb\ Pb
nm 214,439 226,502 228,802 361,051 217,000 22 %{ \2}1&41}\ 283,305
Ag - + + + \- \ + +

+

+

As -+ +

+\\ £ ,

Au - + + Y +++
AN

>

//
e
N\

+++ +++ ++

=S
LD
&%

‘\/+ ++ +

++

—
K

+ +++ +++

Ir -+ ++k \ ++ \ \ +++ +++ +++ +++

s
\u\/\ / 4+ + ++ 4+ +

Mo L+ < \l- + / +++ ++ + ++ +++

Ni L+ /\ +\ \ ++ 44 44 ++ + +
\ \\ \ + + + FRFE + +
AN

+ +++ ++ +++ ++ +++

[ N
Ru -+ \/I/ ++ + ++ + +++ +
+ F
+
+
+

Sb T ¥ T ¥ T T +

Sc + +++ ++ ++ ++ +++ ++
Sn + + + ++ + + ++
\Y + ++ +++ ++ ++ ++ +

w ++ ++ ++ ++ +++ + +++ ++
Zn + + + + +++ + + +

Al + + + + +++ +++ + ++
Ti + + + ++ + +++ + ++
Fe +++ +++ + ++ +++ ++ +++ +++
Nb + + + - - + - +++

Hf - - - - - + - ++4+
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Table F.1 (continued)
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EC:2008

Cd Cd Cd Cd Pb Pb Pb Pb
nm 214,439 226,502 228,802 361,051 217,000 220,353 261,417 283,305
Ta - - - - - + - ++
Pb + + + + - - - -
Cd - - - - + + + +
NOTE The table shows the strength of interference for the wavelengths of Cd and Pb when 1 000 mg/kg of the
corresponding matrix elements are introduced.
+ no or small interference (typically less than 0,05 mg/kg).
++ medium interference (typically between 0,05 mg/kg and 0,2 mg/kg).
+++ strong interference (typically more than 0,2 mg/kg).
F.2 IGP-MS
If a stabhle isotope is found, the mass/charge (m/z) nu can be

measuredl to estimate the level of spectral interferen
molybdenum, attention shall be paid to positive interfer

Table F.2 — Examples of ma

rement.

Element Isotope (
od ey N N/ MoO, MoOH, ZroH
"2cd S MoO, MoOH
11364 NSNS MoO, MoOH, ZroH, R0
Qe ( N 50 ) MoO, MoOH, RuO
P TR ONENJ
BN S PO
2°7P Ir0
PtO
F.3 AA
Recommen nt wavelengths for AAS.

Table F.3 — Examples of wavelengths for AAS

Element Wavelength Slit width
nm nm
Cd 228,8 0,7
Pb 261,4 0,7
217,0 0,7
283,3 0,7

Light source: Electrodeless discharge lamp or hollow cathode lamp, gas type: acetylene/air.
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Annex G
(informative)

Practical application of determination of lead and cadmium in metals by
ICP-OES, ICP-MS and AAS

G.1 ICP-OES

Table G.1 — Spectral interferences for the wavelengths of cadmium and lead

AR

¢d Cd Cd Cd Pb Pb bb\ Pb
nm | 214,439 226,502 228,802 361,051 217,000 220,453 | (26g,40n | 283,305
Ag - + + + + §+ \ 4 +
As L+ + +4+ + + \ \ n +
Au - + ++ + + \4\ + +++
B H+ + + +++ +& \ \-\ \ ++ +
Ca H + + + + N + \ + +
Co -+ ++ +++ +++ ( o) N ++) +++ ++
Cr - + + + r\ \/7/ /\ + ++ +
Cu + + + -(\\ e (+ U ‘\/+ + ++
Eu - + + \+ \ +\ + +++ +++
Ga H+ + + — + + + + +
Ge L+ + + (_\-P\ } + + +
In H+ + \ \ \ + + + +
Ir + . \<k-+ ++ Y +++ +++ +++ +++
Mg - +I + & ~ + + + ++
Mn - /\+ \ > \1\ +> + ++ +++ +
Mo + \/+ \ + +++ ++ + ++ +++
Ni H+ /\% +\¥-/\ +++ +++ ++ + +

Re \k \ + +++ ++ +++ ++ +++
Ru L+ \ S ++ + ++ + +++ +
Sb + N\ \{ + + ++ + + +
Sc - 9 +++ ++ ++ ++ +++ ++
Sn H + + + ++ + + ++
\Y + + ++ +++ ++ ++ ++ +
W ++ ++ ++ ++ +++ + +++ ++
Zn + + + + +++ + + +
Al + + + + +++ +++ + ++
Ti + + + ++ + +++ + ++
Fe +++ +++ + ++ +++ ++ +++ +++
Nb + + + - - + - +++
Hf - - - - - + - ++4+

Ta - - - - - + - ++
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Table G.1 (continued)

62321 © IEC:2008

Cd Cd Cd Cd Pb Pb Pb Pb
nm 214,439 226,502 228,802 361,051 217,000 220,353 261,417 283,305
Pb + + + + - - - -
Cd - - - - + + + +
NOTE The table shows the strength of interference for the wavelengths of Cd and Pb when 1 000 mg/kg of the
corresponding matrix elements are introduced.
+ no or small interference (typically less than 0,05 mg/kg).
++ medium interference (typically between 0,05 mg/kg and 0,2 mg/kg).
+++ strong interference (typically more than 0,2 mg/kg). RN
G.2 Background correction
In the eyent of changing background by the main matrix of ects the
emission| intensities (Ix), these emission intensities shall cting the
background intensities (Ix’). Figure G.1 shows an examfte ckground
correctionh. Figure G.1a shows an example of uniform bac velength. In this
case, thg background could be corrected by both po hows an
example |of changing background versus waveleng tensities
shall be forrected by obtaining the background j by both
position A and position B of the emission_intensi
v Background
A X B
Wavelength IEC 2249/08
4 Figure G.1a — Uniform background versus wavelength
Z

Background

Emission intensities

A X B

Wavelength IEC 2250/08

Figure G.1b — Changing background versus wavelength

Figure G.1 — Background correction



https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

62321 © IEC:2008 -101 -

When using a standard addition method, the background shall be subtracted by the above
background correction method before a standard addition calibration can be made.

G.3 ICP-MS

If a stable isotope is found, the mass/charge (m/z) number of several isotopes can be
measured to estimate the level of spectral interference. If the sample contains tin or
molybdenum, attention shall be paid to positive interference in cadmium mass measurement.

Table G.2 — Examples of mass/charge (m/z) ratios

Element Isotope Isobar Polm jion

Cd e Mgé\ﬁ\/lo(ou\ 2\9{4
11204 Sn ¢ \MgO, MOW__
"13G4 In MoQ, MoOH, ZroK, RIS
fécg sn N MaQ, MoOM, RO
O

bh 204Pb

S
205p, /\ C \\Pfo
207py, /\( Q A\\/ Iro
208pp, /\& x\// ( k\> Pto

G.4 AAS

Recommgnded measurement wavelen ths

RM

velength Slit width
(x nm nm
/&{ ) 228,8 0,7

velengths for AAS

b > 261,4 0,7
217,0 0.7
283,3 07
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Annex H
(informative)

Practical application of determination of lead and cadmium
in electronics by ICP-OES, ICP-MS and AAS

Program for microwave digestion

Table H.1 — Program for microwave digestion of samples?

Step Time Power output Pressure)im"rte\d to
min W
N
1A 5 300 REE:

2 5 AN

3A 17 450 N\ BN\
4A 2 300 \ \\\25\

\Ventilation step A
1B
2B

3B 17 5o\ [ :
\Ventilation step B 3 \ 0 \ ) 2,5

a8l Power output for five vessels. /X

QQ%«\@\}V

3
5 300 / \275’
5
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H.2 ICP-OES
Table H.2 — Spectral interferences for the wavelengths of cadmium and lead

Cd Cd Cd Cd Pb Pb Pb Pb
nm 214,439 226,502 228,802 361,051 217,000 220,353 261,417 283,305
Ag + + + + + + + +
As ++ + +++ + + + + +
Au + + ++ + + + + +++
B + + + +++ + + ++ +
Ca + + + + + /\\ + +
Co + ++ +++ +++ ++ /\\+ N ++
Cr + + + + + \ + +
Cu + + + + + + + ++
Eu + + + +++ A \\\+\\ >+++ +++
Ga + + + + + \ \\/ + +
Ge + + + + / a +\ > + +
In + + + -{/\\/)/ f\ + + +
Ir ++ ++ ++( (}\ 8 ( 1-((4) ‘\// +++ ++ +++
Mg + + + & \ w + + ++
Mn + + + KA N— + ++ ++1 +
Mo ++ + + \ &\++ \/ ++ + ++ +++
Ni + +< ( ++ M—)—+\) +++ ++ + +
Pd + [\ N (?\ + + +++ + +
Pt +++ K+ \ \ + + + + +
Re ++ \) ¢\+ + +++ ++ +++ ++ +++
Ru ++ ,\< \ \N\/ + ++ + ++ +
Sb ++ < \ + y + ++ + + +
Sc \+\ +++ ++ ++ ++ ++ ++
Sn + \\\ + + ++ + + ++
Vv 9 + + ++ +++ ++ ++ ++ +

++ \ \ ++> ++ ++ +++ + ++ ++
Zn 4 + + + +++ + + +
Al + + + + T+ T+ + ++
Ti + + + ++ + +++ + ++
Fe +++ +++ + ++ +++ ++ +++ +++
Nb + + + - - + - +++
Hf - - - - - + - +++
Ta - - - - - + - ++
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Table H.2 (continued)
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Cd Cd Cd Cd Pb Pb Pb Pb

nm 214,439 226,502 228,802 361,051 217,000 220,353 261,417 283,305

Pb + + + + - - - -

Cd - - - - + + + +
NOTE The table shows the strength of interference for the wavelengths of Cd and Pb when 1 000 mg/kg of the
corresponding matrix elements are introduced.
+ no or small interference (typically less than 0,05 mg/kg).
++ medium interference (typically between 0,05 mg/kg and 0,2 mg/kg).
+++  strongrterfereneeftypreaty-more-tham0-2-reia)- (/\
H.3 Background correction
In the eyent of changing background by the main matrix of(the ects the
emission| intensities (Ix), the emission intensities shall tting the
background intensities (Ix’). Figure H.1 shows an exak kground
correction. Figure H.1a shows the example of uniform h. In this
case, ba hows an
example tensities
shall be ich are calculated by both
position 4

Background
A X
Wavelength IEC 2251/08
<

Figyre H.1a — Uniform background versus wavelength

Emission intensities

X B

Wavelength

Background

IEC 2252/08

Figure H.1b — Changing background versus wavelength

Figure H.1 — Background correction
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When using a standard addition method, the background shall be subtracted by the above
background correction method before a standard addition calibration can be made.

H.4 ICP-MS

If a stable isotope is found, mass/charge (m/z) number of several isotopes can be measured
to estimate the level of spectral interference. If the sample contains tin or molybdenum,
attention shall be paid to positive interference in cadmium mass measurement.

Table H.3 — Examples of mass/charge (m/z) ratios

Element Isotope Isobar Polm jion

Cd e Mgé\ﬁ\/lo(ou\ 2\9{4

11204 Sn ¢ \MgO, MOW__

3cq In MoQ, MoOH, ZroK, RIS

fécg N MaQ, MoOM, RO
A

3 204p, \
205p, Fto
27pp X NS 1o
208pp PtO

H.5 AAS

Recommgnded measurement wavelengths

N H. —Exa

AQent \ \Wa@ength (nm) Slit width (nm)
228,8 0,7

pb \/\ 261,4 0,7

217,0 0,7

(\ 283,3 0,7
RN

Light source; \Ele less discharge lamp or hollow cathode lamp.

Gas typé
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La Norm

e internationale CEIl 62321 a été établie par le comité d’études 111 de la CEl:

Normalisation environnementale pour les produits et les systémes électriques et
électroniques.

Elle a le statut de norme horizontale conformément au Guide 108.

Le texte de cette norme est issu des documents suivants:

FDIS Rapport de vote
111/116/FDIS 111/125/RVD

Le rapport de vote indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information sur le vote ayant
abouti a I'approbation de cette norme.

Cette publication a été rédigée selon les Directives ISO/CEI, Partie 2.
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Le comité a décidé que le contenu de cette publication ne sera pas modifié avant la date de
maintenance indiquée sur le site web de la CEl sous «http://webstore.iec.ch» dans les
données relatives a la publication recherchée. A cette date, la publication sera

* reconduite,

* supprimée,

* remplacée par une édition révisée, ou
*+ amendée.
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INTRODUCTION

L'utilisation largement répandue des produits électrotechniques a attiré une attention accrue
concernant leur impact sur I'environnement. Dans de nombreux pays, dans le monde entier,
ceci a conduit a une adaptation des réglementations relatives aux déchets, aux substances et
a la consommation d'énergie des produits électrotechniques.

L'emploi de certaines substances comme le plomb (Pb), le mercure (Hg), le cadmium (Cd), le
chrome hexavalent (Cr(VI)) contenus dans des composés inorganiques et organiques, ainsi
que deux types de retardateurs de flammes bromés (diphényles polybromés (PBB), et
diphényles éthers polybromés (PBDE) dans les produits électrotechniques est réglementé par
la lIégislation régionale en vigueur et en cours d'élaboration.

L'objet er la CEl 62321 est par conséquent de fournir, a une échelle
méthodes d'essai qui permettront a I'industrie électrotechnique de
substances réglementées Pb, Hg, Cd, Cr(VI) et leurs composés
PBDE dajns les produits électrotechniques.

&

arente, des

iVeaux des
} et les
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PRODUITS ELECTROTECHNIQUES -
DETERMINATION DES NIVEAUX DE SIX SUBSTANCES REGLEMENTEES
(PLOMB, MERCURE, CADMIUM, CHROME HEXAVALENT, DIPHENYLES
POLYBROMES, DIPHENYLETHERS POLYBROMES)

1 Domaine d’application

La CEI 62321, qui est une Norme |nternat|onale spécifie la détermination des niveaux de

plomb (Pg nus dans
des comoses morganlques et organlques a|n3| que de deux typ teurs de
flammes (PBDE)
contenus

Cette no . L'entité
qui réalide les essais définit la nature de I'échantillon et I3 bn pas la
présente|norme.

NOTE 1 0 a partir de
produits él es dans la
future norn relative au
désassemilage pour échantillonnage.1

Il est a n Itats des
essais.

La présepte norme ne dé

e la défiinition d'une quhité

e la procédureé

e les procéduresd éva

NOTE 2 [ s la future
Spécificatig

2 Réff

Les dociime présent
documenit. Pour références datées, seule I'édition citée s'applique. Pour les références
non datégs,Va derniere édition du document de référence s'applique (y compris les ¢ventuels

amendements).

ISO/CEI Guide 98:1995, Guide ISO pour I'expression de l'incertitude de mesure (GUM)
ISO 3696, Eau pour laboratoire a usage analytique — Spécification et méthodes d’essai
ISO 5961, Qualité de I'eau — Dosage du cadmium par spectrométrie d’absorption atomique

ISO 17025, Exigences générales concernant la compétence des laboratoires d’étalonnages et
d’essais

1 A I’étude, aucun numéro n’est encore attribué.

2 |es chiffres entre crochets se référrent a la bibliographie.
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3 Termes, définitions et abréviations

Pour les besoins du présent document, les termes, définitions et abréviations suivants
s’appliquent.

3.1 Termes et définitions

3.1.1
analyte
substance a mesurer

3.1.2

étalon
référencg d’étalonnage
substance sous forme solide ou liquide, a une (des) concentrationfs
d'analytefs), utilisée pour établir la réponse des instruments
fonction @le la (des) concentration(s) d'analyte(s)

3.1.3
témoin d'étalonnage
substance de forme et de composition matricielle /identiqu
contenant pas d'analyte(s)

S I'etalon(s), | mais ne

3.1.4
matériau de référence certifié
MRC

matériau (s) de la
(des) pro ent a une
réalisation exacte de l'ugité s 5 et pour
laquelle ¢haque valeur ceriifiée ce \o onfiance
indiqué

[Guide 30 de |'|§:51

3.1.5

matiére digérée
solution ¢bte

3.1.6
ensemb
groupe
des parti

ns lequel

EXEMPLE Groupe de composants montés sur une carte de circuit imprimé.

[CEI 60730-1:1999, définition H.2.5.9](3]

3.1.7

composants électroniques

dispositifs électriques ou électroniques qui ne peuvent pas étre démontés sans destruction ou
sans nuire a l'utilisation prévue. lls sont parfois appelés piéces électroniques ou pieces
élémentaires

EXEMPLES Résistances, condensateurs, diodes, circuits intégrés, hybrides, circuits intégrés spécifiques a une
application, composants enroulés et relais.

[CEI/TS 62239:200314]
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produit électronique
ensemble et/ou composant électronique et/ou unité remplacable par I'utilisateur

3.1.9

unité remplacgable par I'utilisateur

URU

CEI:2008

piece, composant ou sous-ensemble facilement déposé (désassemblé mécaniquement) a

I'aide d'o

utils ordinaires

NOTE «Facilement déposé» signifie au moyen d’outils ordinaires permettant d'effectuer des opérations telles que
le vissage ou la déconnexion et seulement sans détruire I'unité de maniere irréversible.

[Guide C

3.1.10
matrice
matériau
I'analyte

3.1.11
systéme
SMBP

ensemble¢ de processus qui spécifient les besofn

E|114:2005. définition-3-7}L5] yAERN
ou substance et sa forme ou son état dans lequel I' encastté gqu auquel
pest attaché
de mesure basé sur les performances
es exigences ou lmites de

programmes ou projets et qui serventde critéres pour sgle les méthodes appropriées

permettant de répondre a ces besoinsde : [

NOTE Le eqtations,\des documents d'instructions techiques, des

autorisatio

3.1.12

matériau de référence

matériau| ou substance dor (e plus sont suffisamment homogéne$ et bien

établies pour étpé™uytilisg i d'un appareil, I'évaluation d'une méthode de

mesure du l'affe on_ 8

[Guide 30 de I'ISO

3.2 Abrévj

AAS 4 etrie\d'absorption atomique (Atomic absorption spectrometry)

ABS

AFS rie de fluorescence atomique (Atomic fluorescence spectromefry)

ASTM Société Américaine pour des Fssais et des Matériaux (AQTM' American Society
for Testing and Materials)

BCR Bureau Communautaire de Référence

BL En dessous de la limite (Below limit)

BSA N,O-bis triméthylsilyle acétamide

BSTFA N,O-bis triméthylsilyle trifluoroacétamide

CCC étalon de vérification continue de [I'étalonnage (Continuing calibration check
standard)

CCFL Lampe fluorescente a cathode froide (Cold cathode fluorescent lamp)

CFR Code des Réglementations Fédérales (Code of Federal Regulations)

MRC Matériau de référence certifié

CV-AAS  Spectrométrie d'absorption atomique a vapeur froide (Cold vapour atomic

absorption spectrometry)
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CV-AFS

DBOFB
DIN
DMDCS

CE
EDXRF
El

EN

Spectrométrie de fluorescence atomique a vapeur froide (Cold vapour atomic
fluorescence spectrometry)

Dibromooctafluorobiphényle 4,4°
Deutsches Institut fir Normung

Diméthyldichlorosilane dans une solution de dichlorométhane
(Dimethyldichlorosilane in dichloromethane)

Communauté européenne
Fluorescence X a dispersion en énergie (Energy dispersive X-ray fluorescence)
lonisation par impact électronique (Electron ionization)

Norme Européenne (European norm) T~

EPA
EVAC
FEP
FP
URU
GC
GC-MS

GLP
HPLC-U

ICP-MS

ICP-OES]

IS
1S
IUPAC

JIS
LN
LOD
LOQ

MDL

Agence de protection de I'environnement (Environmental Pr, ctionigq;cy)
Acétate d’éthylénevinyle (Ethylene vinyl acetate)

Perfluoro(éthyléne-propyléne)
Parameétres fondamentaux (Fundamental paramete
Unité remplagable par l'utilisateur

Chromatographie en phase gazeuse (Gas ¢

Chromatographie en phase gazeuseg
chromatography—mass spectrometry

masgse (Gas

et (High-
0 plasma

Spectroméitie d i coupled

Etal@ ~
Etude intern

I'imite de détection de la méthode (Method detection limit)

NIST

NMIJ
OctaBB
OctaBDE
oL

PAS

PBB
PBDE
SMBP
PC

PE

Institut National de Technologie et des Normes (National Institute of Standards
and Technology)

Institut National de Metrologie du Japon (National Metrology Institute of Japan)
Octabromobiphényle

Octabromodiphényléther

Hors limite (Over limit)

Spécification Accessible au Public (Publicly Available Specification)

Diphényle polybromé (Polybrominated biphenyl)

Diphényléther polybromé (Polybrominated diphenyl ether)

Systéme de mesure basé sur les performances

Polycarbonate

Polyéthyléne
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PE-HD Polyéthyléne haute densité

PFA (Résine) en perfluoroalcoxylalkane

PS-HI Polystyréne choc (High-impact polystyrene)

PTFE Polytétrafluoroéthyléne

PTV Vaporisation a température programmée (Programmable temperature
vaporization)

PVC Chlorure de polyvinyle (Polyvinyl chloride)

PWB Carte de circuit imprimé (Printed wiring board)

AQ Assurance qualité

cQ Controle de la qualité AN

HR Humidité relative

RSD Ecart type relatif (Relative standard deviation) >

SIM Surveillance sélective des ions ou surveillance a io le {qr “4élected”)
ion monitoring)

SOP Procédure Normalisée d’Utilisation (SOP : Stakdaa ihg Pxocedure

SRM Matériau de référence étalon (Standard refé

TFM Tétrafluoroéthyléne modifié

us Etats-Unis (United States)

wcC Carbure de tungsténe (Tungste
WDXRF Fluorescence X a dispersiomen , (Wavelength dispersjve X-ray
fluorescence)

XRF Fluorescence

4 Méthodes d'essai

41 CH

Les méth sterminer les niveaux de substances réglemgntées se

Des méthode \ i amalytiques ont été développées et validées de maniére a s'assurer

e Présentation
e L'appareillage/les équipements et les matériaux
e Les réactifs
e La préparation des échantillons
e La méthode d'essai proprement dite, qui comprend:
— Il'étalonnage;
— les performances des instruments;
— l'analyse des échantillons;
— le calcul des résultats de I'analyse;
— le rapport d'essai;

— le contrble de la qualité.

Des descriptifs des différentes méthodes d'essai suivent ces grandes lignes.
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La mise en ceuvre en laboratoire n'est pas traitée dans la présente norme car les laboratoires
sont capables d'appliquer des méthodes d'essai décrites en recourant a d'autres méthodes et
normes émanant d'autres sources. L'étape de la mise en ceuvre comporte des mesures
d'assurance qualité et un protocole de validation qui documente les performances de la
méthode analytique qui utilise des instruments en laboratoire. L'emploi de systémes
d'assurance qualité tels que les bonnes pratiques de laboratoire (GLP) et/ou une
accréditation fondée sur des systémes internationaux ou nationaux similaires (par exemple
I''SO 17025) est fortement encouragé.

4.2 Echantillon

La présente norme se référe a I'échantillon comme étant I'objet a traiter et a mesurer
conformément aux méthodes d'essai afin de déterminer les nivegux~de substances
réglementées. Il peut s'agir d'un polymere, d'un meétal ou d'un composant(é O@ .

L'entité qui exécute les méthodes d'essai doit définir la nature de
de I'obtenir, en se fondant sur les documents normatifs applicab

NOTE L'epntité peut étre aussi bien I'organisation qui commande le trayai G [ &e deYe rédliser. Dans
la pratique| le demandeur et I'analyste conviendront probablement de I'€ 3

L'entité peut décider de préparer un échantillon de ene.\Les méthodds d'essai
applicables aux métaux ou aux polyméres convi i : ent bien a|ce type
d'échantijlon.

L'entité peut également décider de > i constitué d'un c¢mposant
électronimue, d'un ensemble électroniq 3 i placable par l'utilisateyr (URU).
Les mét iques conviennent particulierement
bien a cel type d'échantillon

Les méthodes d'obte
présente| norme. D'a
Accessible au Pubh

event pas du domaine d’application de la
etre trouvées dans la future Spécification
au désassemblage pour échantillonnage.

4.3 Méthodes d'e

La Figurg
niveaux ¢

mMme des méthodes d'essai permettant de déterminer les
tées dans des produits électrotechniques.

<

Préparation non
destructive de

réparation Réussite -
pree Procédure de Echantillon
sélection conforme bas
Préparation sur 'entité
mécanique-de Echee
Non | yechantillon
Echantillons
Oui : Echantillon non
- Oui Non i
M?tﬁ-r e conforme basé
atériax. sur lentité

polyméres
Produits Réussite Echantillon

électroniques Non conforme basé
(carte & circuits Y sur I'entité
imprimes/ Préparation Procédure d’essai
composant) » mécanique de ™ de vérification —
I'échantillon Diverses méthodes|
Echec | Echantillon non
conforme basé

sur I'entité

Figure 1 — Organigramme des méthodes d'essai

Decision criteria will
be entity base

IEC 2244/08
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Aprés avoir obtenu I'échantillon, qui peut étre un polymére, un métal ou un produit
électronique (par exemple sous forme de composants électroniques, d'ensembles
électroniques ou de URU), il convient de décider s'il faut utiliser la procédure d'essai de
sélection ou la procédure d'essai de vérification en utilisant diverses méthodes d'essai.

La procédure d'essai de sélection peut consister en une mesure directe de I'échantillon
(préparation non destructive de I'échantillon) ou en une destruction de I'échantillon pour le
rendre uniforme (préparation mécanique de I'échantillon). Cette décision doit étre prise apres
estimation de l'uniformité de I'échantillon. La sélection des échantillons représentatifs de
nombreux matériaux uniformes (tels que les polyméres, les alliages, le verre) peut étre
réalisée de maniere non destructive alors qu'une préparation mécanique peut étre une
solution appropriée pour d'autres échantillons plus complexes (tels qu'une URU). La
préparation mécanique de I’échantillon est la méme pour la procédure d'essaide sélection et
pour la |procédure d'essai de vérification. La procédure de prép ﬁrfcgﬂque de

I'échantillon est décrite dans I'Article 5.

La sélection d'un échantillon est effectuée a I'aide d'un spectrome >e EDXR
(fluorescegnce X a dispersion en énergie) ou WDXRF (fluorescence Xa\di i longueur
d'onde), [a condition qu'il présente isti . iles dans
I'Article §. La procédure d'essai de sélection doit étre onditions
maftriségs. |l existe des limites a I'utilisation de la techfique d'e y 2 blicabilité
des résyltats obtenus, méme si sa rapidité d'exgcution ité rmes de
ressources présentent des avantages, notammen i g xigences

de l'indusgtrie électrotechnique.

La procédure d'essai de vérification\ es Qpligué e/ préparation mecar ique de
I'échantillon a I'aide de diverses méthodes d'essal bntées et
a I'échanfllon qui peut étre un ponm : 3 ableau 1
récapitul¢ les méthodes de\vérifi 2 Stai icles 7 a 10

ainsi qug dans les Anne . i ‘utilisati ' : essai de
verification particulier e s'il est
fort probable que son

9,
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Tableau 1 — Récapitulatif du contenu de la procédure d'essai de vérification

Produits électroniques
Etapes Substances Polymeéres Métaux (cartes a circuits
imprimés/composants)
Préparation Mesure directe Mesure directe Broyage
mécanique de
I'échantillon Broyage Broyage
(voir Article 5)
Préparation Digestion aux Digestion aux Digestion aux micro-
chimique de micro-ondes micro-ondes ondes
I’échantillon . . . . . .
Digestion par des Digestion par des Digestion par des
acides acides Acides
Incinération par \\Extracti dep solvants
voie séche
Extraction des
solvants
Définition de Ia PBB/PBDE GC-MS Cw” hnnexe A)
technique (voir Annexe A)
d’analyse (| - - - - - -
compris led marges Cr(VI1) D|gest|on alcaline/ \a?stlon alca!lng/ _
d’erreur tydiques) Methgdg ‘ ’fhode coldrimétrique
colorimétrique (voir Annexe [C)
(voir Annexe C)
Hg N c\\AAs\CV Akg ICP- dEs ICP-MS (voir Article[7)
Pb/Cd ICP S5 ICP- S, ICP-MS, ICP-OES, IQP-MS,
AAS (velr\Arn \QS (v0|r Article 9) AAS (voir Article 10)

A l'issue[de la procédure étre décidé si I'échantillon satjisfait aux

limites en fonction des/[srité

4.4 Adaptati

niveaux
utres éléments ou composés chimiques présents a des
ou ceux représentant le constituant prirfcipal de
guvent du matériau ou de la matrice. Par conséquent, les

relativemlent faibtes
concentrations_ relativern
I'échantillon,/dépendent t

Les mént{odes d'ess

méthodeg.d'essai daivent adaptées aux matériaux a soumettre a I'essai,| soit en
introduis@nt tes\téains appropriés et des échantillons d'étalonnage adaptés a la matrice, soit
en réalispht_une _préparation qui sépare l'analyte des matériaux qui y adhérent pu de la

matrice pringipale. Des types principaux de matériaux (ou matrices) d'un équipement
électronique, sont™des” polymeéres (pour la plupart des ponmeres techniques contgnant des
additifs 4t dont le irface ont parfois recouvertes d’'un revétemen des meétaux ou des
alliages (qui peuvent également étre recouverts d’'un revétement) et des produits
électroniques.

4.5 Limites de détection (LOD) et limites de quantification (LOQ)

Sous sa forme la plus simple, une limite de détection (LOD) ou la limite de détection de la
méthode (MDL) est en général décrite comme la quantité ou la concentration la plus faible
d'analyte dans un échantillon pour essai qui peut étre différenciée de zéro de maniére fiable
pour un systéme de mesure donné.

Les limites de détection d’un instrument représentent I'aptitude d'un instrument a différencier
les faibles concentrations d'analytes par rapport au «zéro» dans une solution a blanc ou
solution étalon, et sont en général utilisées par les fabricants pour démontrer la capacité de
mesure d'un systéme (par exemple celle d'un spectrometre d'absorption atomique). Méme si
les limites de détection des instruments sont utiles, elles sont souvent bien plus basses
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qu'une limite de détection représentant un processus de mesure d'une méthode d'analyse
compléte.

Les limites de détection d'une méthode d'analyse compléte sont de préférence déterminées
expérimentalement en réitérant les mesures indépendantes sur des matrices d'échantillons a
faible teneur ou enrichies (par exemple du plastique) effectuées sur l'ensemble de la
procédure d'essai, y compris la digestion ou I'extraction de I'échantillon. Pour cette analyse, il
a été suggéré d'utiliser au minimum six répliques et concentrations d'analyte de 3 a 5 fois la
limite estimée de détection de la méthode. La limite de détection de la méthode compléte
pour l'ensemble d'une procédure d'essai est déterminée en multipliant I'écart-type des
répétitions d'essais par un facteur approprié. L'IUPAC (en anglais: International Union of Pure
and Applied Chemistry) recommande un facteur de 3 pour un minimum de six répétitions,
tandis que I'US EPA (en anglais: United States Environmental Protectiop Agency) utilise un
intervallel de confiance unilatéral, avec un multiplicateur égal a la vale ht, choisi
en fonctipn du nombre de répétitions et du niveau de confiance (par gxempl pour six
répétitiorls avec un niveau de confiance de 99 %).

La limite|de quantification (LOQ) ou la limite de quantificatio estim@ stéme de
mesure donné est en général décrite comme la concentrati 5 /fai i peut étre
déterminge de maniére fiable dans des limites de justesse spe ifide les dans

des conditions de fonctionnement normales de labora N[ ceptable

est souvent définie a 10 % de I'écart-type relatif ou multiple

fixe (2 a [10) de la limite de détection de la méthode.

4.6 Rgpport d'essai

Le travall effectué par le laboratoire d®ssaiNdo ntant de
rmations

maniére [précise, claire et non ambigulé, les rés
afférentep. Chaque rapportd'essai doit 'ncI
1) Le ngdm, adresse et liennd'i ion de tout laboratoire participant a I'analyse ¢t le nom

de l'opérateur.

2) La date de
essais.

3) L’iden \ i numéro de série, par exemple) et de chaque page,

ainsi

4) La d ication de I'échantillon, y compris la description| de tout
désas pour obtenir I'échantillon pour essai.

5) Une {éfé aJa présente norme, la méthode utilisée ou un équivalent basg sur les
perfo s méthode(s) de digestion et équipements).

6) Lalimi

7) Les [késulta ] a
échantillons soumis a l'essai.

8) Tout détail optionnel non précisé dans la présente norme et tout autre facteur pouvant
avoir affecté les résultats. Toute dérogation, aprés accord ou autre, a la procédure d'essai
spécifiée dans le présent document.

Les résultats de tous les essais de controle de qualité (CQ) (par exemple résultats des
témoins, pointes de matrice, etc.) ainsi que la liste des matériaux de référence utilisés et leur
origine doivent étre fournis sur demande.

Les corrections ou les additifs au rapport d'essai aprés sa publication ne doivent étre
effectué(e)s que dans un autre document repéré en conséquence, par exemple
«Amendement/Addendum au numéro de série XXX du rapport d'essai» (ou autre systéme
d'identification), et doivent satisfaire aux exigences applicables de 4.2 a 4.6.
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4.7 Autres méthodes d'essai

D'autres méthodes d'essai, méthodes de digestion ou techniques d'analyse peuvent étre
utilisées a condition que leur efficacité en termes de performances ait été validée
conformément aux critéres du systéme de mesure basés sur les performances (SMBP) et
référencés dans les articles de contrdle de la qualité des méthodes d'essai. Toute divergence
par rapport aux méthodes d'essai décrites doit étre évaluée et documentée dans le rapport
d'essai.

5 Préparation mécanique de I'échantillon

5.1 Présentation

51.1 Champ d’application

Le présegnt article décrit les techniques courantes de réduction ?Ile des
produits glectrotechniques, de leurs sous-unités ou des parties ement a
I'analyse| des substances réglementées. Les articles de la mg Scritg dans la
présente|norme comportent des exigences applicables a Bparation
des échantillons dans des situations spécifiques. Le s lignes
directricgds concernant le traitement de parties sélectionnéges>d tine entité’ feur peut

choisir d|appliquer une ou plusieurs des méthodes/ déerites ; b afin de
produire [les échantillons devant étre soumis a saila sé ion d¢€ la (des) technique(s)
approprige(s) dépend de la taille de particul YU séthode d'essai a utiliser.

D'autres [méthodes de préparation peuvent étre employées a
condition| que la granulométrie requise illon\soit Obtenue sans contaminer ou
altérer I'gchantillon par des substances ré S

5.1.2 Assurance qualité

Face au| risque d la contamination ou a I'évaporgtion des
composants volatils (parexem tion—sous I'effet de la chaleur), ou a une|perte de

matériau| par émiss gst important de choisir I'équipement et les
procédurps de n

La conta a I’équipement de broyage et aux accessoires éverntuels qui
sont en @ : ~Pgur ce qui concerne I'équipement choisi, on doit connaitre
les élém ' gager et contaminer I'échantillon d'analyse, par ex¢mple du

cobalt (d
tungsténg
(V) peuve

W) peuvent se dégager d'un équipement en cafbure de
(Cr), du nickel (Ni), du molybdéne (Mo) ainsi que du Yyanadium
équipement en acier inoxydable.

Le laborateire” doitndémontrer par expérimentation qu’un processus mécanique n’entraine

aucune cnn{nminn{inn oar - doc ariantitAc dAcalablac dAa cirihctancnc rAalamantAnc bu ar |a
ertamination—par—des—guantités—décelables—de—substances—+oglementées p

perte de ces derniéres. Le laboratoire doit démontrer par expérimentation que la procédure
employée pour le nettoyage de I'équipement de préparation mécanique de [|'échantillon
prévient la contamination de I'échantillon par des substances réglementées provenant de
I’échantillon précédent.

Ceci peut étre démontré par transformation et analyse des matériaux de référence certifiés et
des témoins avant ou aprés transformation d’'un matériau réputé contenir des niveaux
significatifs de substances réglementées. Les matériaux de référence certifiés ne sont pas
obligatoires. Les matériaux utilisés doivent présenter une teneur connue en substances
réglementées afin de pouvoir déterminer que les procédés mécaniques de
meulage/broyage/coupe n'entrainent pas de contamination ou de perte de substances
réglementées. L'efficacité de la procédure de préparation mécanique de I'échantillon peut étre
surveillée en continu par des pratiques courantes de contréle de la qualité, y compris les
pointes de matrice et les échantillons témoins.
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5.2 Appareillage, équipements et matériaux
L'appareillage, les équipements et les matériaux suivants sont nécessaires:

a) Un broyeur primaire ou a couteaux, avec tamis de fond en acier inoxydable de 4 mm et
1 mm ou similaire.

b) Un broyeur a centrifuge a tamis d'acier revétu de carbure de tungsténe (WC) de 25 um et
a rotor sextuple revétu de WC (pour un matériau plastique uniforme, un tamis d'acier de
1 mm convient). Un tamis en titane de 1 mm et un rotor de tamis en acier/titane doit étre
utilisé pour éviter tout risque d'introduction d'impuretés pendant le broyage.

c) Une meule/broyeur a impact cryogénique, sans lame, de type «congélateur» a bac d'azote

liquide autonome, carter isolé, contrble de vitesse, chronométrwgrammable et
verro ||||an da ear\nrul’n

d) Un mglangeur d'homogénéisation (par exemple mélangeur).
e) Une halance d'analyse d'une précision de 0,000 1 g.

f) Des Hrosses (différentes tailles).

g) Du pgpier.

h) Des diseaux et des cisailles a tble forte.

) Un bécher en verre.

j) De I'gzote liquide (LN,).

NOTE L'agote liquide est plutdt volatil et p
surtout si glle est fermée. Le laboratoire est re
et de I'empjoi d'équipements de protection lors d

> ‘utilisat.i’on,

dppropriées
k) Un entonnoir a poudre.
I) Des dants.
m) Des lunettes de sécuri
n) Du pd i

5.3 Mg
5.3.1

La coups ecoupe et a une préparation grossiéres des échantillons
avant un gire. Les effectifs d’échantillons maximaux recommandés sont
énumerés ci mais dépendront de la spécification des équipements utilisés|dans les
procédé§ :

a) Prodyits ¢ tronl ues: Les échantillons sont prédécoupés a une taille de 40 mm|x 40 mm
a l'aided'une flle a téle forte (5.2.h).

b) Toles meétattiques tes echantittons Sont predéecoupes a une taitte ag 40mmx 40 mm a
I'aide d'une cisaille a tole forte (5.2.h).

c) Polyméres: Les échantillons sont prédécoupés a une taille de 5 mm x5 mm a l'aide d'une
cisaille a tole forte (5.2.h). Les feuilles minces de polymére doivent étre découpées en
petits morceaux a I'aide d'une cisaille (5.2.h).

5.3.2 Broyage primaire

Le broyage primaire convient pour réduire les échantillons a environ 1 mm de diamétre.
Refroidir, si nécessaire, les échantillons a I'azote liquide (5.2.j). Le broyage cryogénique est
recommandé pour les échantillons organiques. Placer les échantillons dans un récipient en
polyéthyléne (5.2.n) pour le refroidir a l'azote liquide (5.2.j) constitue un exemple de
préparation cryogénique. Attendre que l'azote liquide se soit dissipé (5.2), puis attendre
10 min supplémentaires. Broyer alors les échantillons dans le broyeur (5.2.c) muni d'un tamis
de fond en acier inoxydable de 4 mm. Pendant le broyage, maintenir I'échantillon a une
température de < —-20 °C. Essuyer soigneusement le broyeur et recueillir toutes les particules.
Regarnir le broyeur (5.2.c) avec un tamis de fond prépesé en acier inoxydable de 1 mm et
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retraiter le matériau de 4 mm. Enlever soigneusement le broyeur (5.2.c) et recueillir toutes les
particules. Prévoir un temps de refroidissement de 5 min entre les cycles de broyage.

NOTE |l est possible que les matériaux métalliques ne puissent étre broyés qu'a des tailles de particules de 4 mm
(méme si des particules de 1 mm sont préférables).

5.3.3 Homogénéisation

L'homogénéisation convient a la préparation des échantillons aprés broyage primaire dans le
mélangeur avant de poursuivre la réduction de taille dans le broyeur a centrifuge (5.2.b).
Utiliser un conteneur d'une capacité égale au double du volume de poudre a mélanger.
Régler le mélangeur a sa vitesse moyenne et mélanger la poudre jusqu'a ce qu'elle soit
homogéne.

5.3.4 Broyage fin

Le broyage fin convient a la réduction des échantillons a <1 m }oidir la
poudre E]%chantillon homogénéisée a LN, (5.2.j) si nécessaire« ique est
recommandé pour les échantillons organiques ne comportant pa Rarti étalliques.
Veiller & he pas laisser LN, (5.2.j) venir en contact direct gvec Echer les
éclabouspures et la perte d'échantillon, par exemple en_utih X 2cipiend en polyéthyléne
(5.2.n). PBroyer la poudre d'échantillon dans : 5.2.b).| Essuyer
soigneusement le broyeur (5.2.n) et recueillir toute fa pou ) 9 e recueillie peut étre
tamisée [ de maniére a obtenir un échanti i omogene dg classe

granulométrique connue.

5.3.5
Cette prqcédure convient pour réduire : i d'un diametre de 500 um qu moins.

Elle ne cpnvient pas au mgts : atexiaux similaires durs et coupants. Environ
3 g a 10 g de matériau co e i de 3 mm a 5 mm) a broyer sont placés
dans le {ube d'échantjNon et trois-quarts de sa capacité. Ajouter le

corps brgyant et fixer lg ité Latsser refroidir le broyeur a impact crypgénique
sans lame (5.2.c < i pendant 15 min en remplissant le réseryoir avec
LN, (5.2}). Plac ontenant les éChantillons dans le broyeur (5.2.c) et verfouiller le
couvercle en place. : nis peuvent étre ajoutés pour obtenir un ég¢hantillon
suffisam

6 Détdcti ametrie par fluorescence X (XRF)

6.1 Pr

La présente’.m d'essai décrit des procédures d'analyse de détection [de cing
substancts, spécifiquement le plomb (Pb), le mercure (Hg), le cadmium (Cd), le chrpme total
(Cr) et le brome (Br) dans des matériaux uniformes utilisés dans les produits
électrotechniques en utilisant la technique d’analyse de spectrométrie par fluorescence X
(XRF). Ceci s'applique aux polyméres, aux métaux et aux matériaux céramiques. La méthode
d'essai peut étre appliquée aux matiéres premiéres, a des matériaux particuliers tirés de
produits et a des mélanges «homogénéisés» de plusieurs matériaux. La détection d'un
échantillon est réalisée au moyen de tout type de spectrometre XRF, a condition qu'il ait les
caractéristiques de performance spécifiées dans la présente méthode d'essai. Tous les types
de spectrometres XRF ne conviennent pas a toutes les tailles et toutes les formes
d'échantillon. Une attention toute particuliere doit étre accordée au choix du modéle de
spectrométre approprié a la tache concernée.

La présente méthode d'essai est congue spécifiquement pour la détection du plomb, du
mercure, du cadmium, du chrome et du brome (Pb, Hg, Cd, Cr, Br) dans les matériaux
uniformes qui sont a la base de la plupart des produits électrotechniques. De maniere
générale, la spectrométrie XRF fournit des informations sur la quantité totale de chaque
élément présent dans I'échantillon, mais n'identifie pas les composés ou les états de valence
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des éléments. Par conséquent, la détection du chrome et du brome doit faire I'objet d'une
attention toute particuliére, car les résultats refléteront uniguement la présence de chrome
total et de brome total. La présence de chrome hexavalent Cr(VIl) ou de retardateurs de
flammes bromés PBB ou PBDE, doit étre vérifiée par une autre méthode d'essai
conformément au Tableau 1.

Lorsque cette méthode est appliquée a des produits électroniques «en I'état» qui, de par la
nature méme de leur conception, ne sont pas uniformes, l'interprétation des résultats doit
faire 'objet d’'une attention toute particuliére. De la méme maniére, I'analyse du Cr dans des
couches de conversion peut étre difficile du fait de la présence de Cr dans le matériau de
substrat et/ou du fait d'une sensibilité insuffisante au Cr dans des couches de revétement de
conversion généralement trés fines (plusieurs centaines de nm).

Les spectromeétres XRF peuvent étre étalonnés pour couvrir une plage
allant della limite de détection dans une matrice particuliére a une
masse. La spectrométrie XRF est une technique comparative; son
la qualité¢ de I'étalonnage qui, a son tour, dépend de la qualjté

utilisés pgour représenter la réponse de l'instrument. L'anal
matrice (pbsorption et activation) ainsi que les interférences

Les perfprmances de la présente méthode d’essajont
suivanteg présentes dans divers supports et dans/ deg
spécifiéep dans les Tableaux 2 a 6.

Tableay 2 — Plages de concentration d

Substance/élément ( Nmb
\ \\ Su Wtériau soumis a I'essai
Paramétre Unité de Abigf _ _ Carte &
mesure B faiblbment A|||ag_e A’||r|ag_e Verre .CII’C.UIt’S
Ly Al-Si d’étain imprimés
allié .
broyée
Concentratign ou .
plage de corjcentration OER 1 a 30 ;gg a 174 240 000 gg 888 a
vérifiée par egsai
Tableau|3 - Wﬁxﬁratlon de mercure soumises a I’essai dans des miatériaux
</\ SW Iement Mercure

RN

Unité de Support/matériau soumis a I’essai

aramé re
mesure ABS PE

Concentration ou plage
de concentration veriiee mg/kg TOU a 940 FTazZb
par essai

Tableau 4 — Plages de concentration de cadmium soumises
a I’essai dans des matériaux

Substance/élément Cadmium
. Unité de Support/matériau soumis a I'essai
Paramétre
mesure Alliage d’étain ABS PE

Concentration ou
plage de concentration mg/kg 3 11a107 22 a 141
vérifiée par essai
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Tableau 5 — Plages de concentration de chrome total soumises
a ’essai dans des matériaux

Substance/élément Chrome
Support/matériau soumis a I'essai
Paramétre Unité de Acier Alliage
mesure ABS PE faiblement Al-Si Verre
allié

Concentration ou plage 130 a
de concentration vérifiée mg/k 28 a 270 18 a 115 240 94

g/kg 1100
par essai

Tableammmwmvwwriaux

$ubstance/élément Brome /\\ \
T Support/matériau soumys a ai
Paramétre Unite de AN N \k\i
mesure PS-HI, ABS PC/&BS \{
Concentration ou <
plege de concentration mg/kg 99 138 a 118 400 98 3808
v{rifiée par essai
Ces subs entration
spécifiéep, pendant,
les perfo
Il existe ¢
e Un étalonnage univ |'aide d’approches reposant |sur des
parameétres fondamen FP peuvent étre étalonnées avec des
éléments ou des cp :
comppsitions
I'exaqtitude
sembjables a

Un é
comb!

matri¢

a une erreur signiicative.
matériaux de référence,

ISponi
il est complexe, voire souvent impossible, d'inclure toutes les
interférences possibles des matrices et des interférences spectrales dans une méthode
tout en maintenant une précision optimale.

Dans le cas des matériaux enduits et des structures multicouches, aucun résultat précis ne
peut étre obtenu sans une connaissance préalable de la structure en couches et de
I'utilisation d'un modéle d'étalonnage tenant compte de la structure de I'échantillon. Dans le

cas d'un revétement ou d'une couche fine,

spectrom

il faut veiller a ce que la sensibilité du
etre XRF soit suffisante pour détecter une petite quantité de matiére dans la couche.

Si la sensibilité du spectrometre XRF se révélait insuffisante pour mesurer la substance
réglementée directement sur le revétement, il est possible de procéder au retrait physique de
la couche de revétement du substrat afin d’accumuler une quantité suffisante de matiére pour

la soume

ttre a analyse.
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L'analyse de détection peut étre de deux sortes:

e Non destructive — par analyse directe de I'échantillon «en I'état».

e Destructive — en appliquant une ou plusieurs phases de préparation mécanique ou
chimique de I'échantillon avant analyse.

Dans ce dernier cas, l'utilisateur doit appliquer la procédure de préparation des échantillons
décrite dans l'Article 5. Cette méthode d'essai guide I'utilisateur dans le choix de la bonne
approche de présentation de I'échantillon.

6.1.1 Principe

rapide et
xactitude
ultat qui
. }ertains
besoins.
S essais
ins de la
fectuées
avec de xistants.
Cependa telle que
certains § ensibilité,
tandis qu ment une
appareils
WDXRF
Etant do K rsité des
spectrométres XRF capables d' 3 iles, les exigences poség¢s par la
spécification des proce s ement moins drastiques que pour une|méthode
d'essai maute eterminatjgn quantitative nécessitant de faibles| niveaux
d'incertityide.
oncept des méthodes basées sur les performances. La
présente i eillage, la préparation des échantillons et I'étalonnage en des
termes 1 ' 2ra incombe a l'utilisateur de documenter I'ensemble des
proceduz S = le Taboratoire appliquant cette méthode d'essai. L'utilisgteur doit
élaborer e égrite pour tous les cas abordés par cette méthode sou$ le nom
«d’instrugti

Cette mdthode stipule soigneusement les paramétres de performance des spectrométres et
des méthodes qui doivent étre documentés par I'utilisateur.

6.1.2 Avertissements

AVERTISSEMENT 1 Les personnes utilisant la méthode d'essai XRF doivent étre formées a
I'emploi des spectrométres XRF et posséder une expérience pratique de la technique et des
exigences de I'échantillonnage.

AVERTISSEMENT 2 Les rayons X sont dangereux pour I'homme. Un soin tout particulier
doit étre apporté au fonctionnement de I'équipement conformément aux instructions de
sécurité du fabricant et a la réglementation locale applicable en matiére de santé et de
sécurité au travail.
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6.2

Appareillage, équipements et matériaux

6.2.1 Spectrométre XRF

Un spectrométre XRF comporte une source d'excitation des rayons X, un moyen de
présentation reproductible de I'échantillon, un détecteur de rayons X, un processeur de
données et un systéme de commande.

a)

b)

Source d'excitation des rayons X — Un tube a rayons X ou des sources radio-isotopes sont
communément utilisés.

Détecteur de rayons X (sous-systéme de détection) — Dispositif utilisé pour convertir
I'énergie d'un photon de rayons X en une impulsion électrique correspondante d'une
amplitude proportionnelle a I'énergie du photon.

6.2.2 Matériaux et outils

Les matériaux utilisés pour la préparation des échantillons pour les >nt étre
exempts |[de contamination, plus spécifiquement par les analyté d'essai.
Cela sigpifie qu’aucun matériau de broyage, aucun solvan doivent
contenir ge quantités détectables de Pb, Hg, Cd, Cr et/ou

Les outils utilisés pour la manipulation des échantjfons dojven aniére a
limiter lajcontamination des échantillons par les analyteg de la)prés S Esai ainsi
que par ¢'autres éléments éventuels. Les procédiye toyer les
outils ne |[doivent introduire aucun contaminan

6.3 Réactifs

Les réact Br.

6.4 Edhantillonnage

Il est dé¢ la respon le définir
I'échantillon po eur peut
choisir dg définirN’é bche non
destructiye selon |8 a S ision du
spectromlétre, soif par 8 ’ t extraite
du corps|du i 6 préparée
sur la bag

6.4.1

L'utilisats dthode d'essai doit:

a) Détenmine

en s'assurant qu'aucun rayon X fluorescent ne sera détecté dans des matériaux autres
que la prise d’essai définie. Habituellement, la surface observée par le spectrométre est
délimitée par la forme et la limite de la fenétre de mesure de I'instrument.

Mettre tout en ceuvre pour définir une géométrie de mesure reproductible a une distance
reproductible entre le spectrométre et la prise d'essai.

Prendre toutes les mesures pratiques pour identifier la prise d'essai qui doit présenter une
forme aussi réguliére que possible du point de vue de sa planéité d'ensemble, de sa
rugosité de surface et de sa structure physique connue.

Documenter toutes les mesures prises pour le désassemblage d'un objet plus grand afin
d'obtenir une prise d'essai.
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6.4.2 Approche destructive
Les éléments suivants doivent étre pris en compte dans le cadre de I'approche destructive:

a) L'utilisateur doit élaborer et appliquer une instruction de travail documentée applicable a
la destruction de la prise d'essai, dans la mesure ou cette information est déterminante
pour une interprétation correcte des résultats des mesures.

b) Une procédure de pulvérisation doit produire un matériau présentant une granulométrie
connue ou maitrisée. Dans les cas ou les particules présentent des compositions
chimiques, de phase ou minéralogiques différentes, il est trés important de réduire
suffisamment leur taille afin de réduire au minimum les effets d'absorption différentielle.

c) Lorsque la procédure utilisée donne lieu a un matériau dissous dans u matrlce liquide,
la gyaniiie et les caracieristiques physiques '

dimensions spécifiées.

d) Lorsdue la procédure utilisée donne lieu a un dans une
matrice solide, la quantité et les caractéristiq i natériau a dissoudre
doivent étre maitrisées et documentées. Le_ splid i e (pastille fgndue ou
com%rimée) doit étre complétement unifor [ i données
concgrnant les prises non dissg bcte des

résulfats des mesures.
6.5 Mode opératoire
6.5.1 [Généralités

Le mode| opératoire co ion et le

montage|des prises dfes:

termes ggnérauxAd rsité des
échantillgns de ne régle

cardinale sapphqu i a I’ S héthodes
d’analysg doit to S ures des
échantillg i les mémes conditions et en appliquant le§ mémes
procédurges echantillons.

Du fait arlet des modéles de spectrométres XRF et de la gamme cong¢omitante
de capadi il est important de comprendre les limites de l'instrumept choisi.
Certains peuvent s'avérer incapables de détecter ou de déterminer avec précision la
compositjond'échanjiflons de trés petite surface ou trés fins. Il est par conséquent|impératif

que les lutilisateurs définissent avec le pllle grand soin et _documentent clairement les

performances de la méthode d'essai telle qu'elle est appliquée dans leurs laboratoires. Un
des objectifs recherchés est d'éviter les résultats d’essai négatifs erronés.

6.5.2 Préparation du spectromeétre
Préparer le spectrométre de la maniére suivante:

a) Mettre linstrument en marche et le préparer conformément au manuel du fabricant.
Laisser l'instrument se stabiliser selon les directives données par le fabricant ou les
instructions de travail du laboratoire.

b) Etablir les conditions de mesure au niveau optimal précédemment déterminé par le
fabricant ou le laboratoire.

NOTE De nombreux instruments disponibles sur le marché étant déja optimisés et préréglés pour une application
particuliére, il est par conséquent possible que cette opération ne soit pas nécessaire. Dans le cas contraire, il
convient que le laboratoire précise les conditions optimales d'utilisation pour chaque étalonnage. Il convient que
les choix effectués permettent I'optimisation de la sensibilité et la réduction des interférences spectrales. Les
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conditions d'excitation peuvent varier avec le matériau, I'analyte et I'énergie des raies de rayons X. Une liste des
raies de rayons X recommandées pour les analytes est donnée dans le Tableau 7. Il convient que les réglages du
systéme de détection permettent d’établir un compromis optimal entre la sensibilité et la résolution. En général,
des instructions sont données dans le manuel de l'instrument et dans la littérature portant sur la spectrométrie des
rayons X.

Tableau 7 — Raies de rayon X recommandées pour les analytes individuels

Analyte Raie préférentielle Raie secondaire
Plomb (Pb) L,—M, (LB,) L;-M, 5 (Lay )
Mercure (Hg) L;-M, 5 (La, ,)
Cadmium (Cd) K-L, 5 (Kai,2)
Chrome (Cr) K-L., ., (Kay>) RN
Brome (Br) K-L, 5 (Kar2) /M, (KB
NOTE 1 [autres choix de raies de rayon X peuvent permettre d’obtenir des perfo
Toutefois, il convient que le choix de raies d’analyse alternatives tienne compte de Sp ctn%s
potentielleq des autres éléments présents dans I’échantillon (par exemple BrK a sur
des raies HbLa; voir D.1b) pour d’autres exemples typiques).
NOTE 2 K-L, , (Kas ) signifie qu’il existe effectivement deux transitions provenant
de I'enveloppe’ L, qui génére les rayons Ka, X, et l'autre provenant de {gnve di géngre les rayons K a;
X. Toutefoip, les deux sources d’énergie étant trés proches, les spe € rsiQn I’énergig ne
peuvent pap les différencier. Celles-ci sont donc analysées en tapt' qu’énexgi ’ i
6.5.3 Prise d'essai \/
L'élaboration d'une prise d'essai est décrite ay 6
Dans le| cas d'une préparation des chantillon, mesurer la massg et les
dimensions de la prise d'essai confor ode d'étalonnage et a l'instruction de
travail établie par le laboratqj laxreproductibilité de I'échantillonngge.
6.5.4
Les perfd
a) Les U méthode
mise ttre aux
utilisd endre les
décis rminants
perm
[ ]
[ ]

firmiteded&tectiom,
démonstration de I'aire mesurée,

e répétabilité de la préparation et de la mesure de I'échantillon,

e précision de I'étalonnage, qui sera vérifiée conformément a 6.8.

Etant donnée la diversité des spectrometres et des logiciels d’exploitation associés, il est
admis que les utilisateurs obtiennent ces informations dans leurs propres laboratoires,
selon leurs propres procédures ou sous forme d'une prestation de service du fabricant. Il
est important de vérifier le spectrometre et les performances de la méthode au moment
de sa mise en ceuvre. La preuve du maintien des performances peut étre obtenue en
s'aidant de diagrammes de contréle ou en reproduisant les mesures et les calculs
effectués lors de la mise en ceuvre.

b) La sensibilité du spectrométre est utilisée comme indice de comparaison des

spectromeétres ainsi que pour s'assurer qu'un étalonnage probant est possible.



https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

- 136 - 62321 © CEI:2008

c) La résolution spectrale est importante pour s'assurer que I'analyte et les raies spectrales
interférentes sont traités correctement lors du recueil des données et de I'étalonnage.
Pour les besoins de la présente norme, la correction des raies en chevauchement est
considérée faire partie intégrante de I'étalonnage du spectrometre.

d) Pour chaque ensemble de conditions de fonctionnement de la méthode d'essai, la limite
de détection, LOD, doit étre estimée en utilisant I'Equation (1) ci-dessous:

LOD = 30 (1)
ou
LOD est la limite de détection (LOD), exprimée en unités de concentration;

c est I'écart-type des résultats de multiples déterminations obtenues a l'aide d'un
témoin. L’écart-type est habituellement estimé a partir d'un me\Rmere (sept au

minimum) de déterminations dans lesquelles le symbole, s ( Aon biaisée
de I'écart-type, o) remplace o. b\

NOTE Lallimite de détection constitue un paramétre important qui indique a\l'utNjsateur s{’ | sp%trometre
fonctionne [dans des conditions permettant la détection d'un analyte a des #iv X i infgrieurs aux
limites adnpises pour les substances, et pouvant se révéler utiles pour pretdre les_décisi i §'imposent. La
limite de ¢étection constitue une fonction du processus de mesure b &l i une partie
significativgé. Si le processus de mesure change avec le matériau, l€s limi également
changer. Ppur des performances optimales, il convient que la limite_de @& ale a 30 %
des limited d’action propres du laboratoire retenues pour un Ai i e de non-
conformité.

e) La dgmonstration de I'aire mesurée est impo bbservée
est connue dans le cas d'un spectrometre éq nition de
la dimension, de la forme et de la%Qcaligation d{ fais ' . ombreux
cas, |a dimension, i pssai. Le
labor et de la
formg

f) La réfpétabilité de la pféparatior 'é i [ arametre
impoftant pour démon er qu : » it 'obj ’ itri istique. Si
une préparation de S doit étre
vérifige par essai, traire, la
répétpbilité illon. La
répétpbilité co préparé,
effecluées dans etre. La
répétpbilité dgi nant une
conce¢ntration .p.4.

6.5.5

Placer la ctromeétre

XRF. Si dtre et la

laisser sq

NOTE Les mesures sont en général réalisées a la pression atmosphérique. Cependant, il peut étre avantageux
de les effectuer dans le vide ou dans I'hélium (A.3.b) si les éléments qui doivent étre mesurés sont légers, par
exemple le soufre, I'aluminium, etc.

Mesurer la prise d'essai en recueillant un nombre suffisant de comptes de rayons X pour
atteindre une incertitude statistique de comptage inférieure a I’écart-type relatif établi pour
assurer la répétabilité des mesures (voir 6.5.4). Les parameétres du spectrométre XRF utilisé
pour l'analyse de la prise d’essai doivent étre identiques a ceux utilisés pour les mesures
d'étalonnage.

6.5.6 Etalonnage

La méthode d'analyse doit étre étalonnée en tenant compte des effets de la matrice et des
autres effets ayant une influence sur la détermination de l'intensité du rayonnement de la
fluorescence. L'Annexe D donne une liste de ces effets.


https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

62321 © CEI:2008 - 137 -

Il existe deux options principales d'étalonnage pour la spectrométrie XRF:

e Approches des parametres fondamentaux utilisant une gamme d'étalons:
— éléments purs et composés purs, ou
— mélanges synthétiques préparés a partir de substances pures, ou
— matériaux de référence individuels représentant chaque matériau a analyser.

e FEtalonnage empirique (traditionnel) a l'aide d'un modéle basé sur les coefficients
d'influence obtenus

— en utilisant des données empiriques tirées d'une suite d'étalons similaires aux
inconnues, ou

—  en-utilisant I'QIr_\prnPhn des parnmbfrne fondamentaux AN

Suivre lep directives du manuel du fabricant pour choisir les options i$ponibles

dans le lggiciel d'exploitation.

L'utilisatgur, en fonction de l'instrument, peut ou non étre obligé d'e nnage. Il
existe, dans le commerce, des instruments déja optimiség; ¥talonRrég pour des
applicatigns spécifiques. Il n’est pas nécessaire que I'analys e de ces
instruments.

Le choix|des étalons dépend en partie du choix : ¢ p . 5 options
empiriques, les étalons doivent étre s : 0 ition de la matfice, aux
matériaux a analyser. Dans l'enserble\d'é 3 g ations d'élémentg doivent
couvrir la plage de concentration g s échantillons et doivent varier
indépendamment les unes des autres. 5 sur une
vaste plg & \lillons d’étalonnage peut sg révéler
nécessai e mgthode empirique est 2(n+2), ou n =

nombre d

ondamentaux peut réduire significativement
jogiciel des paramétres fondamentaux [permet a

Une app
le nombr \
C

I'utilisate aque élément en utilisant des éléments et des
composé ent des étalons purs, permet normalemeni I'emploi
d'un peti ari de r&férence plus semblables aux échantillons. Lajméthode
peut étre 3liong un rdayonnement dispersé pour corriger certains effets de la
matrice g

6.6 Ca

Les calcuyils st
utilisée:

ants \doivent étre effectués si nécessaire, lorsque cette méthode d'essai est

a) Les calculs, dans les instruments actuels, sont genéralement effectues automatiquement
par le logiciel du systéme d'exploitation du spectrométre. Si les calculs doivent étre faits a
la main, les algorithmes et tous les parametres doivent alors étre spécifiés dans les
instructions opérationnelles de la méthode d'essai. Calculer le résultat pour chaque
analyte, en pourcentage par masse, dans chaque prise d'essai en utilisant le modéle
d'étalonnage établi pour le type d'échantillon.

b) Si la prise d'essai a été préparée par dilution, calculer le résultat sur la base de
I'échantillon pour essai d'origine en appliquant le facteur de dilution approprié.

Estimer l'incertitude des résultats en utilisant une des méthodes suivantes et comparer le
résultat a la concentration maximale admise d'analyte dans le matériau.

c) La méthode préférentielle consiste a créer un budget d'incertitude pour chaque
étalonnage effectif de la méthode d'essai. Le budget d'incertitude doit étre conforme au
Guide ISO/CEI 98. Exprimer I'incertitude estimée élargie au niveau de confiance de 95 %.

NOTE 1 |l est trop simple de résumer l'incertitude a un multiple de I’écart-type de répétabilité de déterminations
réitérées. Dans certaines circonstances, les mesures XRF peuvent étre beaucoup trop précises, ce qui donne une
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incertitude estimée trop faible pour couvrir toutes les sources d'erreur. Cette approche ne tient pas compte de
I'importante contribution des étalons, du modéle mathématique utilisé pour établir la courbe d'étalonnage, ainsi que
du potentiel d'introduction d'une erreur systématique pendant la préparation des échantillons. Par ailleurs, la
définition du budget d'incertitude ne reléve pas du domaine d’application de la présente norme.

d) La présente méthode reconnait qu'il peut ne pas étre pratique, voire impossible d'atteindre
un budget d'incertitude correct. En conséquence, une autre alternative consiste a choisir
un facteur de sécurité supérieur ou égal a l'incertitude élargie prévue pour chaque analyte
au niveau de concentration maximale admise. Il a été convenu, dans le cadre de
I'élaboration de la présente méthode d'essai, qu'il y a lieu de supposer une incertitude
relative de 30 % pour un résultat obtenu sur un échantillon contenant la valeur maximale
admise de teneur de I'élément dans le matériau en question. Dans la pratique, cette
hypothése peut servir a définir un intervalle de confiance autour de la valeur de
concentration maximale admise, qui peut étre utilisée comme base de}%ion eu égard a

la perfinnnr\n Sventuelle d'essais sunnlédmentaires
Ladl o

NOTE 2 [|'utilisation d'un facteur de sécurité est trop simpliste, en partie du fait rt des cas
I'incertitudg relative est fonction de la concentration. En général, l'incertitude re ement en
fonction dq la diminution de la concentration d'analyte. Il convient que I'analyste 3 eypréter le
facteur de|sécurité de 30 % comme une incertitude relative des résultats Qe 3 conseillé
également de veiller a réévaluer le facteur de sécurité si la limite de détectio i r rapport a
la concentfation maximale admise, ou si cette concentration maxima i S i 'autorité de
réglementation.

6.7 Ewvaluation de la méthode

La synth¢se détaillée pour chaque substance et eha 31 I'aide de
la méthogle XRF est donnée dans les : ‘ résultats
doivent &tre utilisés comme base pou rmances
de la méthode.

Les cong résumés
dans les|tableaux et de I'z ; nclusions
des perfgrmances de cetts pstance et matériau soumis a I'g¢ssai, est
fournie dans les parag] ~ :

performances de la méthode ne peut Btre que
ériaux de référence certifié (MRC) permjettant de
es de concentrations et de types de matérigux.

a) L'évajuation
fragmentaire
couvijir pleinemey

b) Du fajit de la qua RC disponibles, tous les laboratoires n'ont pas |soumis a
I'essai Jol\ €n conséquence, les résultats ne sont pas| toujours
direc

c) Les ' té analysés «en I'état», ce qui signifie que la méthode n'impliquait
aucu i

d) Les récision rapportés par les différents laboratoires pour des |résultats
partiquliers’étai en général bien inférieurs a un écart-type relatif (ETR) de 5 %

e) Les |aboratoires participants ont utiise diverses methodes o etatonmage, teffes que les
méthodes empiriques, les méthodes de normalisation Compton et d'autres méthodes
fondées sur les paramétres fondamentaux.

f) 1l est impératif que les performances de la méthode fassent encore I'objet de recherches
et d'essais dans le cadre d'études de comparaison inter-laboratoires.

6.7.1 Plomb

Le défaut d'exactitude moyen de la détermination du plomb dans les polyméres au-dessus
d'un niveau de 100 mg/kg était inférieur & une valeur relative de £ 13 % et l'imprécision était
inférieure a une valeur relative de £ 19 %. A une concentration de plomb de 10 mg/kg, les
valeurs relatives de défaut d'exactitude et d'imprécision étaient respectivement de + 30 % et
de =70 %. Pour les alliages d'aluminium, les défauts d'exactitude et d'imprécision avaient
respectivement une valeur inférieure a £ 10 % et a £ 25 %. Une concentration de plomb de
174 mg/kg dans un alliage d'étain a donné des résultats peu probants, allant de 60 mg/kg a
380 mg/kg. Une teneur de 30 mg/kg de plomb dans un acier allié n'a pas été détectée.
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Les résultats correspondant aux cartes de circuits imprimés broyées font ressortir une non
homogénéité possible du matériau comme étant la source d'une grande imprécision et des
défauts d'exactitude des résultats.

6.7.2 Mercure

Le défaut d'exactitude moyen de la détermination du mercure dans les polymeéres a une
concentration d'au plus 1 000 mg/kg, était inférieur a une valeur relative de £ 10 % tandis que
I'imprécision était inférieure a une valeur relative de £ 25 %. Aucun alliage n'a été soumis a
I’essai pour le mercure.

6.7.3 Cadmium

Le défaLt d'exactitude moyen de la détermination du cadmium dansAgs polymeres a une

concentration d'au moins 100 mg/kg, était d'une valeur relative * dis que
I'imprécigion était inférieure a une valeur relative de =15 %. A \i jum de
20 mg/kg, le défaut d'exactitude variait d'une valeur relatjve > et
I'imprécigion de 20 % a 100 %. Un niveau de cadmium de 3,3 de d'étain
n'a été détecté par aucun instrument.

6.7.4 Chrome

Il a été|observé un défaut d'exactitude moy ’ inagi ans des
polymeéres a une concentration |nfer|e 3 3 : i % tandis
que l'impfécision était a une valeur ref entration
similaire | dans le verre, , étaient
respectivement d'une valeur relative 20% et 35 %. alliages
d'alumini titude et
d'imprécipi 41 %.
Une con pas été
détectée

6.7.5

Les anal en de la
détermin D0 mg/kg
était inférieur a * 'é - atait inféri z e valeur
relative g . es concentrations élevées de Br (10 %), le défaut d'exactifude était
inférieur E r relative
de + 30%. Ssultats reflétent lI'inadéquation des étalonnages empiriques pour
des conc de brome.

En général{les défauts d'exactitude et d'imprécision de l'analyse pour I'ensemble |des cinq
éléments etaient inierieurs a une valeur relative de =T 20 % pour des concentrations

supérieures a 100 mg/kg dans des polyméres et des alliages d'aluminium.

6.8 Contréle de la qualité
6.8.1 Exactitude de I'étalonnage
L'exactitude de I'étalonnage est validée en se conformant aux étapes suivantes:

a) L'exactitude de chaque étalonnage doit étre validée par analyse d'un ou de plusieurs
matériaux de référence représentatifs de chaque matériau utilisé dans I'application de
cette méthode d'essai. Les niveaux de concentration d'analytes dans les matériaux de
référence doivent se trouver dans les limites d'un ordre de grandeur des valeurs
maximales admises pour l'analyte dans le matériau. Dans l'idéal, des matériaux de
référence répondant aux valeurs maximales admises seront mis a disposition.
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Les résultats des mesures des matériaux de référence doivent étre calculés et exprimés
conformément au 6.6, y compris l'incertitude estimée.

Soumettre les résultats et les valeurs certifiées ou de référence affectées aux matériaux
de référence a un essai d'erreur systématique. L'essai d'erreur systématique doit tenir
compte de l'incertitude de la valeur affectée.

NOTE Pour des instructions concernant les essais aux marges, se reporter a la publication spéciale 829 du
National Institute of Standards and Technology [6] ou a des documents similaires.

d)

6.8.

Si une erreur systématique est détectée, corriger I'étalonnage et répéter les
déterminations.

2 Echantillons témoins

Les échantillons témoins doivent étre preparés et utilisés comme suit:

a) Désigner une quantité de matériau stable pour servir d'échanti SMQI chaque
étalonnage. Cet échantillon doit, de préférence, étre solidg e circulaire
(pastille).

b) Préparer une prise d'essai de I'échantillon témoin cun des
étalonnages dés qu'ils ont été validés. Répéter cette htre fois.
Calcyler I'écart moyen et I'écart type et utiliser ce bmme de
contrple pour chaque analyte dans chaque éta élaborer
les echantillons témoins. Certains fabricants dn (des)
échantillon(s) témoin(s) avec leurs &

c) A deg intervalles de temps approfriés 5 dgssai d'échantillon {émoin et
la somettre a un essai en appliqua 8 3 2\o ilisé dans la méthod¢ d'essai.
Comparer les résultats aux limites es de controle. Si les réslltats ne
respgctent pas les régles de congrbole—6 ¢ mettre les méthodes d'essjai a une
rechgrche de défauts, i der un essai sur un nouvel ég¢hantillon
témoin.

6.9 Cds spéciaux

6.9.1 Prése surer

La procégure de pré antillon a mesurer est la suivante :

a) Sila ge“avec un instrument comportant une chambre d'analyse,
une gntillon a mesurer doit étre placée dans la chpmbre a
écha tfe par fluorescence X. L'ensemble de I'échantillon |doit étre
mon{{ e que la position de mesure de I'échantillon cible pujsse étre
corre 7 Si I'échantillon n'entre pas correctement dans la chambye, il doit
étre découpe€_a lahonne dimension pour la mesure.

b) Sila éffectuée a I'aide d'un analyseur XRF portable tenu a la main, vgiller a ce
que sO Ore ae mesure couvre Ia SeClion a analysSe

c) L'analyse des échantillons non plats ou pas suffisamment grands pour couvrir I'ouverture
de mesure du spectromeétre (par exemple des petites vis) peut étre effectuée par certaines
méthodes a paramétres fondamentaux congues pour compenser les résultats
d'échantillons de forme irréguliere. Dans ce cas, l'analyste doit positionner
soigneusement, en respectant les recommandations du fabricant, un ou plusieurs articles
sur le bon support avant de procéder aux mesures et obtenir une évaluation de la
composition a l'aide des outils logiciels prévus par la méthode.

d) L'analyse d'échantillons fins est compliquée par le fait que les taux de comptage mesurés

sont dépendants de la concentration d'analyte dans I'échantillon et de I'épaisseur de ce
dernier. L'analyste doit connaitre la structure et la composition de I'article dans la zone de
mesure.
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6.9.2 Uniformité de I'échantillon

L'uniformité, du point de vue de l'analyse XRF, dépend de I'uniformité physique de la
composition du matériau soumis a I’essai dans les limites du volume de matériau irradié par
I'instrument pendant l'essai. Une ou plusieurs des trois catégories suivantes peuvent
s'appliquer a la détermination de I'uniformité de I'échantillon:

a)

Echantillons de surface de grande taille (s'applique a tous les échantillons):

L'uniformité du matériau soumis a I'essai, pour les besoins de I'analyse XRF, est évaluée
par examen visuel en s'aidant des éventuelles informations supplémentaires. Par
exemple, tout objet qui semble uniforme du point de vue de la couleur, de la forme et de
I'aspect est trés probablement uniforme et ne devrait pas nécessiter une destruction
meécanique avant analyse. De grands objets étendus en plastiques, gomme des boitiers

plastigues, les bandes epaisses, les alliages metalliques etc. en son s types
Tout servir[ a etablir
son uniformité. Par exemple, de nombreux boitiers plastiques e lliques,
sont allisés,
souvégnt a l'intérieur. Dans ce cas, I'essai doit étre réalis , peint ou
non ai§ pas la
destr métal, tel
que | 'aluminjum. Ceci
sera btaux de
plaguage, sauf probablement le Cr dont les r trés fins.
Tous base.
Echa

De petites pieces électroniques ou des seg indivi Is peuvent étre analysés sur
place, sans nécessité de désasse mesure ou l'instrument utilisé a une
résollition latérale et en profonds mesurer uniquement le |matériau
prévy, sans étalement gur les &Chantillon doit étre uniforme,[tel qu'un
encapsulage plastiq dividuel ou des zones isglées de

polynére/époxy. Pp iau de/base, il faut veiller tout particuligrement a
évite:[ i es de plaquages métalliques, de revgtements
éventuels doivent étre retirés physigyement.

poly

Revé

Les ¢ illon® i es fins risquent de ne pas satisfaire aux donditions
mini i aséSe de I'échantillon exigées pour que les résultgts soient
validgs. 9 un certain nombre de petits objets de méme nafure (par
exemple i it étre placé dans une coupelle a échantillon avgnt d’étre
soumys yseDeNa méme maniére, les échantillons fins de méme nature dofvent étre
rangés.en fisamment épaisse pour satisfaire au critere d'épaisseur Iminimale
de I'é i isManalysés en conséquence. En régle générale, tous les échantillons
doivent ,couvri pletement la fenétre/zone de mesure du spectrométre. L'é¢hantillon

doit gvair'une épaisseur minimale de 5 mm dans le cas des polymeéres et deg alliages
légers tels que Al, Mg ou Ti, de T5 mm dans le cas des liquides et denviron T mm pour
tous les autres alliages.

Ces regles peuvent ne pas étre applicables si le logiciel d'analyse de l'instrument permet
de corriger efficacement les résultats en tenant compte des variations d'épaisseur, de
forme et de taille des échantillons analysés.

L'isolation des fils fins et des cables plats peut ne pas étre considérée comme uniforme et
doit étre mesurée en extrayant en premier lieu le conducteur métallique. D'autre part,
presque tous les cordons d'alimentation d'un diamétre supérieur a 5 mm, contenant des
fils de cuivre, peuvent étre considérés comme uniformes pour l'analyse de l'isolation. Le
métal peut également étre analysé aprés séparation. Certains revétements métalliques
peuvent étre analysés si l'utilisateur connait la structure du matériau et si le spectromeétre
est étalonné pour analyser un systéme de couches aussi complexe. Par exemple, on sait
que le revétement est un époxy SnAgCu (alliage étain-argent-cuivre) (plaqué) en cuivre
(plaqué). L'alliage d'étain peut étre analysé a condition que l'instrument soit étalonné pour
ce type spécifique d'échantillon. Il est couramment admis que la plupart des instruments
XRF ne détectent pas, avec une sensibilité suffisante, le Cr des revétements de
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conversion sauf s'ils sont épais d'au moins quelques centaines de nanomeétres. La taille
requise de I'échantillon variant d'un instrument a l'autre, il est recommandé a l'opérateur
du spectrometre de toujours consulter le manuel de l'instrument ou le fabricant pour
connaitre les exigences de taille/masse/épaisseur minimales de I'échantillon.

d) Les limites numériques de détection indiquées (voir le Tableau D.2) peuvent ne pas
convenir a la détermination de la conformité réglementaire de tous les échantillons
possibles, en particulier si I'échantillon est composé de matériaux de produits différents.
Ceci peut notamment étre le cas des échantillons qui ont été mélangés en un état
«homogénéisé» ou de petites quantités de matériau homogéne telles que des
revétements fins. Cette méthode fait référence a la notion d'uniformité pour que I'analyse
XRF soit précise et ne cherche pas a déterminer «légalement» les exigences applicables
a I'échantillonnage.

e) Synt'r eSE; AN l
L'objgt soumis a I'essai peut étre considéré comme uniforme et faf d\(k analyse
non destructive si >
— Il p'est pas peint ou plaqué et semble, a I'ceil nu, d'une e méme

cqdnsistance uniforme,

— ll|n'est pas connu, par ailleurs, pour étre de tion non
uniforme,

— lalcouche supérieure d'un revétement fin peyt é a matériau
de base dans une matrice connue uniquement, § gst € 2 pour cette
mptrice connue.

f) 1l estfrecommandé, quand on utilise unins essai en
plusig¢urs points de sa surface si sa_con : 2 entuelles
entre| les mesures, significatives i ve statistique, peuvent indiquer une
évenfuelle non-uniformité. En cas A |'essai,
une gnalyse destructive"est recon

7 Détgrmination d
élec roniqui§ﬁ pa

7.1  Prgsentatio
Le présent articlé otk mercure
(Hg) dan A sont des
polymeér e cartes
imprimé batteries
contena paraison
inter-labg bS autres
matrices |n’ayantyas eté évaluées.

L'article décrit l'utilisation de quatre méthodes, a savoir CV-AAS (spectrométrie d'absorption

atomique a vapeur froide), CV-AFS (spectrométrie de fluorescence atomique a vapeur froide),
ICP-OES (spectrométrie d'émission optique couplée a un plasma induit) et ICP-MS
(spectrométrie de masse couplée a un plasma induit), ainsi que plusieurs procédures de
préparation de la solution d'échantillon a partir de laquelle les experts peuvent choisir la
méthode d'analyse la plus appropriée. La méthode CV-AAS représente la technique
préférentielle du fait de sa sensibilité et de sa facilité d'emploi.

L'analyse par CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES et ICP-MS permet de déterminer I'élément cible, le
mercure, avec une grande justesse (incertitude dans la plage basse des pourcentages) et/ou
une grande sensibilité (jusqu'au niveau du ug/kg). Les procédures d'essai décrites dans le
présent article sont prévues pour donner le niveau le plus élevé d'exactitude et de justesse
pour des concentrations de mercure dans une plage comprise entre 4 mg/kg et 1 000 mg/kg.
Les procédures ne sont pas limitées pour les concentrations plus élevées.
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Une masse appropriée d'échantillon broyé cryogéniquement et homogénéisé est digérée dans
une solution acide concentrée dans des conditions fixes de température ou de pression.
Apres digestion, la solution d'échantillon doit étre conservée a 4 °C pour réduire I'évaporation
au minimum. Pour un stockage a plus long terme du mercure, il est recommandé de doper les
solutions avec 1 a 2 gouttes d'une solution de permanganate de potassium.

Enfin, I'élément mercure est déterminé, dans la solution de digestion obtenue, par la méthode
CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES ou ICP-MS. Pour les méthodes ICP-OES et IPC-MS, la solution
de digestion peut étre analysée sans autre préparation des échantillons. Lorsque les
méthodes CV-AAS et CV-AFS sont utilisées, le mercure est réduit a son état élémentaire
avant analyse.

mécaniqye avant digestion chimique. Pour satisfaire aux exigences mimn
I'analyse| le rapport d'essai doit indiquer la taille minimale des pa¢ti

minimale ides. Il

faut s'aslsurer que ces résidus ne contiennent pas d'élémep ple \ L3 8sen norme

recomm 1S S e fécipients

et de réfrigérants a reflux, mais également de récipients dabs p btéme de

digestion| par micro-ondes. Cet équipement évolué évite hutement

volatil. Njéanmoins, si l'utilisateur peut garantir I'adéquati simple, il

peut I'appliquer. Toute dérogation aux procédures umentée

dans le rapport d'essai.

Cette prqcédure est recommandée at ist jens de laboratoire travaillant

sous la ; g I'élaboration des ¢gxigences

relatives|a la préparation des échant des analyses inorganiquep et aux

chimisteq travaillant de maniére indép

Les points suivants doive

e De npmbreux composées g rés toxiques s'ils sont ingérés, inhalés ou
absornbés pa i e doit étre apporté a la manipulation de$ réactifs
concgntrés isque présenté par le mercure dans| certains
envirpnnements les matériels de laboratoire et tous les joutils de
recueli S doivent étreyentreposés dans un environnement propre, ekempt de
mercuyre.

e Tout i dant I'analyse des instruments doivent étre effectuéep dans la
hotte |d i S

e Le four & micro-ondes doit étre utilisé en stricte conformité avec les instru¢tions du
fournisseur.

7.2 Appareillage, équipements et matériaux

En général, le rangement et le stockage du matériel en verre constituent la partie critique de
I'analyse du mercure, indépendamment du type d'échantillon a analyser. Du fait de la
sensibilité des techniques d'analyse du mercure décrites, chaque étape individuelle de
I'échantillonnage doit étre exécutée avec le plus grand soin. Tous les appareils
d'échantillonnage, de stockage et de manipulation doivent étre exempts de mercure. Tremper
tous les matériels en verre dans de I'acide nitrique (7.3.c) a une fraction massique de 50 %
(m/m) pendant 24 h a température ambiante, puis les rincer minutieusement avec de I'eau
(7.3.a).

Le matériel suivant doit étre utilisé:
a) Balance d'analyse d'une précision de 0,000 1 g.

Pour la digestion par voie humide comme décrit en 7.4.2:
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b) Digesteur chauffant équipé de récipients a réaction, de réfrigérants a reflux et de
récipients d'absorption (pour la digestion des métaux et des produits électroniques);

c) Filtre en fibre de verre de 0,45 um.
Pour la digestion aux micro-ondes comme décrit en 7.4.3:

d) Systéme de préparation des échantillons a micro-ondes équipé d'un porte-échantillon et
de récipients en polytétrafluoroéthyléne/tétrafluoroéthylene modifié (PTFE/TFM) ou en
résine polyester perfluoroalcoxyl/tétrafluoroéthyléne modifié (PFA/TFM) a haute pression,
ou d’autres récipients en fluorocarbure (pour la digestion des métaux a teneur significative
en silicium (Si), zirconium (Zr), hafnium (Hf), titane (Ti), tantale (Ta), niobium (Nb) ou
tungsténe (W), ainsi que pour les plastiques);

e) Filtre rer— i : : HH i —DA4E un porte
filtre &

f) Flacohs volumétriques, par exemple 25 ml, 250 ml, etc. ( PHY rre). Le
cas ¢chéant, d'autres types d'équipements volumétriques ¢ 2cigion d'une
exactjtude acceptables peuvent étre utilisés en lieu et plac SNk striques.

g) Pipet
h) Micro
i) Contg
i) Spec

m) Spec
n) Gaz 3

7.3 Ré

Les réac e pureté

adéquate ille dans
la plage 4 . s et une
techniqug soigneusg\pern I'eau de
qualité 1 i il fact avec
I'eau soig

Les pro tuer une
source N ent étre
utilisés. lanc des

agents reducteurs_et des autres produits chimiques avant de les utiliser pour la préparation
des échdgntillons. LeS béchers, les pipettes, les flacons volumétriques, etc. constitlient tous
des sourCes majeures de contamination metallique. I est essentel dutiliser des plastiques

exempts de mercure ou du matériel en verre de silice (quartz) pour manipuler I'échantillon.

Concernant les mesures par ICP-OES et ICP-MS, I'effet de mémoire se produit dans les cas
ou des concentrations élevées de mercure sont introduites. La dilution de la solution
d'échantillon est nécessaire dans le cas de niveaux élevés de mercure. Si I'effet de mémoire
n'est pas atténué par cette dilution, un nettoyage approfondi de I'équipement est alors requis.

a) Eau: La qualité 1, telle que spécifiée par I'lSO 3696, doit étre utilisée pour la préparation
et la dilution de toutes les solutions d'échantillon.

b) Acide nitrique (concentré): p(HNO3) = 1,4 g/ml, a une fraction massique de 65 % (m/m),
de qualité «métaux en traces».

c) Acide nitrique, a une fraction massique de 50 %, de qualité «métaux en trace»..
d) Acide nitrique, 0,5 mol/l, de qualité «métaux en traces».

e) Acide nitrique, a une fraction massique de 1 %, de qualité «métaux en traces».
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f) Acide nitrique, a une fraction massique de 1,5 %, de qualité «métaux en trace».
g) Acide nitrique, a une fraction massique de 5 %, de qualité «métaux en trace».

h) Acide fluoroborique: HBF4 a une fraction massique de 50 %, de qualité «métaux en
traces» (pour la digestion aux micro-ondes).

i) Peroxyde d’hydrogéne: H,O, a une fraction massique de 30 %, de qualité «métaux en
traces» (pour la digestion aux micro-ondes).

i) Solution étalon contenant 1 000 mg/ml de mercure, de qualité «métaux en traces».

k) Tétrahydridoborate de potassium (borohydrure de potassium): KBH,, de qualité «métaux
en traces».

I) Permanganate de potassium: KMnQy, solutlon a 5 % (m/v), de qualité «métaux en traces».
Disso !

m) Tétra
trace

n) Hydrg
0) Solut

— Degs éléments étalons internes qui n'interférent pa

on étalon interne, de qualité «métaux en traces»:

t utilisés

pqur la ICP-OES et la ICP-MS. De méme, étalons
infernes dans la solution d'échantillon doit r 5. Sc, In
Th, Lu, Re, Rh, Bi et Y peuvent servir d'élém

| hmandée

p) Agen

Ajoute . s ajouter
10,0 ¢ de lessive de_sob de hyd oxyde de sodium) (7.3.n). Ajouter 30,0 g de ppudre de

tétrah elanger jusqu'a dissolution complétd, remplir
d'eau|jusqu’ sparer la solution quotidiennement.
NOTE 1 Wne solution’ ré S gtrahydridoborate de sodium dans une solution d'hyfilroxyde de
sodium esf Qe e & ispohvible a hydrure de mercure n'admet pas ce réducteur, gu chlorure
d'étain(Il) é ilisé e \ ment. /Il convient de suivre les instructions du manuel de I'ogérateur de
I'instrument.
q) Agenftré :1 % (m/v) KBH4 dans 0,05 % (m/v) NaOH.
Ajouls i d'eau (7.3.a) dans un flacon volumétrique d'un litre, puis ajouter
0,50 g~ de i spude (hydroxyde de sodium) (7.3.n). Ajouter 10,0 g de ppudre de
tétralydri de” potassium (7.3.k), mélanger jusqu'a dissolution complétg, remplir
d'eauljusqu'a ére (7.3.a) et filtrer. Préparer la solution quotidiennement.

NOTE 2 Une'solufion réductrice contenant du tétrahydridobarate de potassium dans une solution d'hydroxyde de
sodium est recommandée. Si le systéme disponible a hydrure de mercure n'admet pas ce réducteur, du chlorure
d'étain(ll) peut étre utilisé en remplacement. Il convient de suivre les instructions du manuel de l'opérateur de
I'instrument.

7.4 Préparation des échantillons
7.41 Prise d'essai

Les diverses méthodes d'essai, pouvant étre utilisées en remplacement conformément a la
présente norme, exigent des quantités différentes d'échantillon pour obtenir des résultats de
la qualité requise.

Dans le cas de produits électroniques, I'échantillon doit d'abord étre détruit mécaniquement
par des moyens appropriés (par exemple meulage, broyage, découpe) avant de lancer la
dissolution chimique de la poudre. Pour assurer une prise d'échantillon représentative a cette
étape, une certaine taille de particules est requise, en fonction de la quantité de départ de
I'échantillon (voir Article 5).


https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

- 146 — 62321 © CEI:2008

Les lampes fluorescentes a cathode froide (CCFL) et les échantillons contenant du mercure
liquide doivent étre gelés puis écrasés avant d'étre traités comme décrit dans le présent
article. 1l est recommandé de suivre les instructions de la publication California EPA SOP n°
914-8l211,

Pour la détermination du mercure dans des lampes fluorescentes a une seule extrémité
(lampes fluorescentes compactes), se conformer aux instructions de I'Annexe E de la décision
2002/747/CE!20];

Pour des lampes fluorescentes a deux extrémités (plus longues), il est presque impossible de
congeler complétement la lampe. Dans ce cas, utiliser la procédure donnée dans le JEL303-
2004, 4.1.3.1 ffl19],

Les solutions concentrées résultantes peuvent étre mesurées direc P-OES et

ICP-MS; [en d'autres termes la solution de digestion peut étre analysék Bparation

des échgntillons. Lorsque les méthodes CV-AAS et CV-AFS sont utiisees;\e >Jre est

réduit a Jon état élémentaire avant analyse.

7.4.2 Digestion par voie humide (digestion de prod

La digesfion par voie humide est recommandée pourAes ma produits

électroniques, sauf si les métaux contiennent d significatives de silice (Si),

zirconiunp (Zr), hafnium (Hf), titane (Ti), Pour ces
matériaux et pour les polymeéres, ur 4.3, est
recommandée.

a) Un échantillon d'environ 1 g est ipient de réaction et 30 ml d’acide
nitrigie concentré (7.3.b) sont ajoutés. antité d'échantillon disponiljle est de
500 mg ou moins, se conforme ins hées en 7.4.3).

Le récipient est munid'un™éfrigé z et d'un récipient d'absorption (alla partie
supé S i de 'Annexe E) contenant 10 ml| d’acide
nitrigue a 0, D e de chauffage est ensuite lancé afin de digérer
les é¢hantill 3 sératupé ambiante, puis pendant 2 h a 90 °C.

Apreés U%: > re ambiante, le contenu du tube d'absorption est
placé 2 ' et la solution obtenue est transférée dans un flacon
volu i & une fraction massique de 5 % (m/m) d’acide nitrique
(7.3 echantillon est complétement digéré).

b) Pour|les thodes ICP-OES et ICP-MS, Ia solution d’échantillor] obtenue
peutcgtrexdi I'eatn (7.3 a) aux niveaux de concentration appropriés auxdites mesures.
AjoutE interne (7.3.0) pour un volume de 250 ml avant de gqompléter
jusquiau re

c) Sil est pas complétement digéré (par exemple dans le cas de g¢artes de
circui T Techantifforr e Mtre—a travers um fittre(7.2.c) et te résidu solide est
lavé quatre fois avec 15 ml d’acide nitrique a une fraction massique de 5 %. La solution
obtenue est transvasée dans un flacon volumétrique de 250 ml complétée jusqu'au repére
avec de l'acide nitrique (7.3.g) a une fraction massique de 5 %.

d) Les résidus d'échantillon doivent étre séparés par une centrifugeuse ou un filire. Les

résidus doivent étre soumis a I'essai par des mesures appropriées (par exemple XRF) afin

de confirmer I'absence d’éléments cibles.

7.4.3 Digestion aux micro-ondes

La digestion aux micro-ondes est recommandée pour les matériaux suivants:

Métaux contenant des quantités significatives de silice (Si), zirconium (Zr), hafn
titane (Ti), tantale (Ta), niobium (Nb) ou tungsténe (W).

Polymeéres.

Dans les cas ou la quantité disponible d'échantillon est inférieure a 0,5 g.

ium (Hf),
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NOTE 1 Il est fortement recommandé de peser des quantités identiques d'échantillons et un méme type
d'échantillons en une seule session de digestion.

NOTE 2 Le mercure peut étre déterminé dans la méme solution avec le Pb et le Cd obtenus dans un circuit fermé
pour la décomposition acide décrite dans les Articles 8 a 10.

a) Peser environ 100 mg du matériau dans un récipient en PTFE-TFM ou PFA-TFM. Ajouter
5 ml d’acide nitrique concentré (7.3.b), 1,5 ml de solution HBF, (7.3.h) a 50 % de fraction
massique, 1,5 ml de H,O, (7.3.i) & 30 % de fraction massique et 1 ml d’eau (7.3.a).
Fermer le récipient et laisser digérer I'échantillon dans le four a micro-ondes suivant un
programme de digestion spécifié par avance. Un exemple de programme approprié de
digestion aux micro-ondes est donné en Annexe E.

b) Aprés refroidissement du récipient a la température ambiante (temps approximatif requis:
1 h), ce dernier est ouvert et la solution est filtrée a travers un filtre (7/2-deans un flacon
de 25 ml favée ot (,omplelee jU§QU du repere aAVeT de reau (7r.2£. d)

c) Les 1fésidus d'échantillon éventuels doivent étre séparés par € ou un
filtre.|Les résidus doivent étre soumis a I’essai par des mesures’app i& >xemp|e
XRF)|afin de confirmer I'absence d’éléments cibles.

NOTE 3 i la pureté du HBF,4 disponible n’est pas suffisante, du HF peut_ étre
7.4.4 Préparation du réactif témoin de laboratoire

La procédure est identique a celle de la prépara Scutée de

maniére goncomitante sans I’échantillon.

7.5 Prpcédure d'essai

7.5.1

Toutes lgs analyses nécessi S b 'é ouvrir la
plage de S mére de
métal (7. sque des
méthodes priées de
solvants

Préparer % et au
moins trqi gire de la
courbe dié

Les étalg sérvés dans des conteneurs en matiére plastique ex¢mpts de
mercured] (7.3.j) est habituellement stable pendant au moins ung année,
alors que ons doivent étre préparées chaque jour

La stabilité des solu fons étalons de mercure peut étre gravement affectée par I'adsofption sur
les paroi iliser les
solutions étalons de mercure en ajoutant quelques gouttes de solution de KMnOy, (7.3.1) & une
fraction massique de 5 %.

NOTE Une solution d’or (Au) a 1 % (m/v) peut également étre utilisée au lieu du permanganate de potassium.
7.5.2 Elaboration de la courbe d'étalonnage

Les spectromeétres sont préparés pour quantification avec un réactif témoin et au minimum
trois étalons.

a) CV-AAS

e Les valeurs d'absorbance de I'élément cible Hg sont relevées. La courbe d'étalonnage
obtenue montre la relation entre I'absorbance du Hg et sa concentration.

e L'Annexe E fournit la longueur d'onde recommandée ainsi que des exemples de
parameétres d'instruments utilisables.
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b) CV-AFS

e Les valeurs de l'intensité de fluorescence de I'élément cible Hg sont relevées. La
courbe d'étalonnage obtenue montre la relation entre l'intensité de fluorescence du Hg
et sa concentration.

e L'Annexe E fournit la longueur d'onde recommandée ainsi que des exemples de
parameétres d'instruments utilisables.

c¢) ICP-OES

e Les valeurs d'intensité d'émission de I'élément cible Hg ainsi que celles de I'étalon
interne, sont relevées. La courbe d'étalonnage obtenue montre la relation entre le
rapport des intensités d'émission de Hg et celles de [I'étalon interne, avec la

concentration en Hg. S~
\w(r\er

e L'Annexe E fournit la longueur d'onde recommandée ainsi
parametres d'instruments utilisables.

hples de

d) ICP-NIS
e Lgs valeurs d'intensité masse/charge (m/z) de I'élémexit cib insi celles de
I'¢talon interne, sont relevées. La courbe d'étalo ) relation
entre le rapport de m/z du Hg et celui de I'étalon int N en Hg.
e L'Annexe E fournit les rapports m/z recommandés pe bxemples
de paramétres d'instruments utilisables.
Une courbe de régression linéaire aveg : i doit étre
utilisée pjour I'étalonnage initial. Dan rification
(par exemple substance étalon, étalo He 20 %,
I’étalonnage et tous les échantillons houvelles
mesures,
7.5.3 Mesure de I'écha
Une fois| la courbe d|étalogr S 58 eactif témoin de laboratoire et Ila[ solution
d'échantijlon soni/m 3S. , ion d'échantillon se situe au-dessus de la courbe
de concegntratio ¢ Qti i e dNluee’avec de I'acide nitrique a une fraction assique
de 1% (1.3.e) pouf s i mme de la courbe d'étalonnage, puis étre mesurée

une nouvelle fois.

La juste vérifiée au moyen d'une substance étalon, d'une| solution
d’étalonn| i S (par exemple tous les 10 échantiljons). Si
nécessaf[ 2 e est de nouveau tracée.

NOTE Si|'é illon esh dilué a la plage d'étalonnage, il convient de s’assurer que la concentratipn d'étalon
interne danfs |a solutiond'échantillon diluée est ajustée a la solution étalon.

7.5.4 Calcul

La concentration mesurée en 7.5.3 est la concentration de mercure dans la solution
d'échantillon. La concentration de mercure dans [I'échantillon est calculée a partir de
I'équation suivante:

(A= Ay)
e 4 (2)

C =

ou

¢ estla concentration de mercure dans I'échantillon en ug/g;
A, estla concentration de mercure dans la solution d'échantillon, en mg/l;
A, estla concentration de mercure dans le réactif t¢émoin de laboratoire, en mg/l;


https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

62321 © CEI:2008 - 149 —

V  est le volume total de la solution d'échantillon, en ml, qui dépend

— du type de digestion réalisée (250 ml pour une digestion par voie humide, 25 ml pour
une digestion aux micro-ondes),

— du type de la série particuliére de dilutions utilisée;
m est la quantité mesurée d'échantillon, en g.

7.6 Evaluation de la méthode

Des laboratoires bénévoles sélectionnés par le GT3 du CE 111 de la CEI ont participé a une
étude internationale inter-laboratoires (11S2) destinée a déterminer I'aptitude des procédures a
fournir des résultats reproductibles (et fiables). En résumé, quatre matériaux de référence
certifiés ont été fournis a différents laboratoires afin de déterminer les val du mercure. Le

ce
90 % et| 97 %. Le Tableau 8 présente des résultats détaillés.
commentaires sur les limites de détection et de quantification.

Tableau 8 — Résultats moyens et taux de rétablisseqne u
obtenus au cours de I'étude IS

Valeur | Résultat | o . e }}hge W ]
3 Description de certifiée moyen tvbe établisse- d NomHre de’jeux
Numéro Péchantillon de Hg de Hg yp t rétahlissement de fonnees
u
\ %

ilisés
mg/kg mg(kg mglkg 7o /\

Ry
©

réfitérées

ns2- ||ec 680 h q o )\/ 5
c10 lyéthyle
(polyéthyléne) 25.3 83-119 Troig analyses

cihhacune
-

1182- EC 681

éliminée

11S2-
C12

9

obdervation

ablerrante
100

Troiq analyses
réfitérées
chadune; trois
obsegrvations
abérrantes

24,
8 ;
c11 (polyéthyléne) Troid analyses
\Q,A)\ réjtérées
5 ,K/ o7 84 - 106 chagune; une
90

6 90 83 - 99

AN

éliminées
11S2- NMIJ M 8118~ 9
C13 a (acrylonitrile .
butadiene Trorljtaér;zleysses
) 9415 893,0 53 95 89 - 103 chacune; trois
observations
aberrantes
éliminées

NOTE Un ensemble de données a été défini comme une observation aberrante lorsque le taux de rétablissement
du jeu de données obtenu était inférieur a 50 % ou supérieur a 200 %.

8 Détermination du plomb et du cadmium dans des polyméres par ICP-OES,
ICP-MS et AAS

8.1 Présentation

Le présent article spécifie la procédure de détermination du plomb élémentaire (Pb) et du
cadmium élémentaire (Cd) dans des polymeres issus de produits électrotechniques. Trois
méthodes sont décrites (ICP-OES, ICP-MS et AAS) ainsi que plusieurs procédures de
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préparation des échantillons chimiques, c'est-a-dire la solution d'échantillon a partir de
laquelle les experts peuvent choisir la méthode d'analyse la plus appropriée.

Les procédures d'essai décrites dans le présent article sont prévues pour donner le niveau le
plus élevé d'exactitude et de précision pour des concentrations de substances réglementées
dans une plage, dans le cas des méthodes ICP-OES et AAS, a partir de 10 mg/kg pour le Pb
et le Cd et, dans le cas de la méthode ICP-MS, a partir de 0,1 mg/kg pour le Pb et le Cd. Les
procédures ne sont pas limitées pour les concentrations plus élevées.

Les échantillons sont prédécoupés et/ou broyés a la taille voulue pour la méthode choisie
conformément a la procédure décrite dans I'Article 5. Selon la méthode particuliere de
preparatlon de la solutlon d essal Ies quantltes d echantlllons peuvent varler comme detallle

La diges
aux micrp-
fonction
décrites
peuvent g
6). Enfin
simultangément par ICP-OES, ICP—MS ou AAS.

L'analysgq par ICP-OES, ICP-MS ou AAS perm
cibles avec une grande justesse (incertity

grande sensibilité (jusqu'au niveau d
ne s'applique pas aux matériaux contena
Si de I'agi 2
de perdrg le Pb et ainsi d'obtenir d
fortemenf conseillé d'utilise :
digestion| aux micro-ondes.
solutions| plus simples
au lieu [d'un porte-é¢

fréquentgs sont @

Des limites et des K < : e’|'é i i 'é i , exemple
précipitafion des vent étre
vérifiés solution
d'échanti

¢ borique
les plus

Pour Ies< ésultats e ‘évalyation des méthodes, voir 8.6.

Les travgux réalisés conformément a la présente norme impliquent I'utilisation de substances
toxiques gt.dangerelses. Des avertissements détaillés sont donnés ci-dessous.

8.2 Appareillage, équipements et matériaux
Les éléments suivants doivent étre utilisés pour I'analyse:

a) ICP-OES: équipement consistant en un porte-échantillon, une torche a plasma, une
chambre de pulvérisation, un nébuliseur, une unité optique, un détecteur, un dispositif de
commande du systéme et un dispositif de restitution de données.

b) ICP- MS: équipement consistant en un porte-échantillon, une torche a plasma, une
chambre de pulvérisation, un nébuliseur, une interface, une unité de séparation de masse,
un dispositif de commande du systéme et un dispositif de restitution des données.

c) AAS: équipement consistant en un porte-échantillon, un systéme nébuliseur/brileur avec
téte de braleur air/acétyléne, des lampes a source de rayonnement, un détecteur et un
systéme de commande et un systéme de traitement des données.

d) Balance d’analyse: précision de mesure de 0,000 1 g.
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e) Systéme d’introduction des échantillons résistant aux HF: systéme dont la section
d'insertion de I'échantillon et la torche ont été traitées pour résister a I'acide fluorhydrique.

f) Gaz argon: gaz d'une pureté volumétrique supérieure a 99,99 %.
g) Gaz acétylene: gaz d'une pureté volumétrique supérieure a 99,99 %.

h) Matériel en verre: tout le matériel en verre doit étre nettoyé a l'acide nitrique a une
fraction massique de 10 % avant utilisation:

1) Flacon Kjeldhal: 100 ml;
2) Béchers: par exemple d’une contenance de 100 ml, 200 ml, etc.;
3) Flacons volumétriques: par exemple d’'une contenance de 50 ml, 100 ml, 200 ml, etc.;

Le cas échéant, d'autres types d'équipements volumétriques d'un acision et d'une
flacons
4)
5)
6) V
i) Creus
i) Creus
k) Equip : : ¢sineve polyester perfluoro-
alcox 3 d) a une
fracti
1) BI
2) FI ml, etc.
[) Micropi
m) Contg
Les ¢ ehsité (PE-HD) doivent servir a 13 mesure

. Des conteneurs en résine |d’alcane
de perfluoro (éthyléne propyléne) (FEP doivent

aux micro-ondes équipé d’'un porte-échantillon et de récipients en
‘ne/tétrafluoroéthyléne modifié (PTFE/TFM) a haute pression, ou en
ou | d’autres

récipiemntsen ftuorocarbure:

NOTE Il existe de nombreuses recommandations de sécurité et de fonctionnement spécifiques au modéle et au
fabricant du matériel a micro-ondes utilisé dans les différents laboratoires. L'analyste est prié de consulter le
manuel de I'équipement particulier, le fabricant et la documentation pour utiliser correctement et en toute sécurité
I'équipement a micro-ondes et les récipients.

s) Récipient en PTFE de digestion aux micro-ondes: par exemple d'une contenance de
100 ml, etc.

t) Plaque d'isolation thermique résistante a la chaleur.
u) Filtre en papier.

8.3 Réactifs

Le réactif utilisé pour la détermination des éléments en traces doit étre d'une pureté
adéquate. La concentration de l'analyte ou de substances interférentes dans les réactifs et
I'eau doit étre négligeable par comparaison a la concentration la plus basse a déterminer.
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Tous les réactifs servant a l'analyse par ICP-MS, y compris les acides ou les produits
chimiques utilisés, doivent avoir un haut degré de pureté: les métaux en traces doivent étre
inférieurs a une fraction massique de 1 x 10-6 % au total.

a) Eau: La qualité 1 spécifiée par I'lSO 3696 sert a la préparation et a la dilution de toutes
les solutions d'échantillon.

b) Acide sulfurique: p(H,SO,) = 1,84 g/ml, a une fraction massique de 95 %, de qualité
«métaux en traces».

c) Acide nitrique: p(HNO3) = 1,40 g/ml, & une fraction massique de 65 %, de qualité «métaux
en traces».

d) Acide nitrique, a une fraction massique de 10 %, (de qualité «métaux en traces»).

e qualité

aux en traces».

f) Acide| chlorhydrique: p(HCI) = 1,19 g/ml, a une fraction massiqye e qualité
«métaux en traces».

g) Acidel fluorhydrique: p(HF) = 1,18 g/ml, a une fraction e qualité

«meétaux en traces».

h) Acide borique (HBO3), a une fraction massique de alité «métaux en

trace$».
i) Solution étalon certifiée a 1 000 mg/kg de Pb.
j) Solution étalon certifiée a 1 000 mg#
k) Solution étalon interne certifiée.

— Degs éléments étalons internes kN’ pas avec I'élément cible doiyvent étre

utjlisés. Par ailleurs, la présence S |¢ s étalons internes dans Iq solution
d'échantillon doit rester a un Rives Yollle . , In, Tb, Lu, Re, Rh| Bi et Y
pguvent servir d'él S i

— Illest recommé§ ICP-OES et Rh avec ICH-MS. La

cqncentration utilisée\doit étre de1 N mg/kg

NOTE 1 Ua toxicit dachif i & de 1) pour la présente méthode n'a pas été précisémgnt définie;
cependant,| il convientVq chagt é imique soit traité comme présentant un risque potentiel pour la
santé. De ¢e point de yue iti 3 produits chimiques au niveau le plus bas possible par fout moyen

disponible gst recomp

NOTE 2 L
convient dd
ces acides

impliquent I'emploi d'acides puissants corrosifs et causant des |bralures. Il
gants de laboratoire, ainsi que des lunettes de sécurité, pouf manipuler

NOTE 3 |
aux échant|

S ¢ des fumées toxiques. Toujours effectuer la digestion, ainsi que I'addifion d'acide
llons {du-fait d risque de dégagement de gaz toxiques) dans une armoire a fumées.

NOTE 4 I «cenvient d
fumées.

evcanaliser les gaz d'échappement du plasma par un systéme efficace d'extfaction des

NOTE 5 |l convient de prendre des mesures de précaution spéciales lors de I'utilisation de I'acide fluorhydrique,
c'est-a-dire un gel antidote HF (du gluconate de calcium a 2,5% dans un gel soluble dans I'eau) de premiére
urgence pour les brllures HF de la peau.

8.4 Préparation des échantillons
8.4.1 Prise d'essai

Les diverses procédures d'analyse pouvant étre utilisées en remplacement, conformément a
la présente norme, nécessitent des quantités différentes d'échantillon pour parvenir a la
qualité de résultats requise. En général, il est conseillé de commencer par la quantité la plus
élevée d'échantillon convenant a la procédure choisie. Certaines informations d’ordre général
concernant les limites et les risques sont fournies en 8.1.
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Pour la digestion acide, 400 mg d'échantillon broyé, concassé ou découpé sont mesurés
précisément a 0,1 mg prés. Pour la méthode d'incinération par voie séche ou pour le systéeme
fermé de décomposition acide, 200 mg d'échantillon broyé, concassé ou découpé sont
mesurés précisément a 0,1 mg pres.

8.4.2 Préparation de la solution d'essai

8.4.2.1 Méthode d’incinération par voie séche

Si I'échantillon ne contient pas de composés halogenes (I'information peut avoir été obtenue
lors de détections précédentes), les opérations suivantes doivent étre effectuées:

a) Mesurer I'échantillon dans un creuset (8.2.j) monté dans I'orifice d'un/e~pl\aque d'isolation
thernfiqueTesistantatachateur(8-21):

b) Chau}:fer le creuset (8.2.j) doucement a l'aide du brdleur (8.2.q) assurant
la ventilation voulue, tout en veillant a ce que I'échantillon ne pr

c) Lorsque l'échantillon s'est décomposé en une masse ¢ i age est
progressivement augmenté jusqu'a ce que les produits d * tils aient
été expulsés et qu'il reste un résidu charbonneux.

d) Trangférer le creuset et son contenu dans le four & S$\2. 0 °C + 25 °C [27],
avec |la porte entrouverte, afin d'amener suffisamrment d'ai ) der le carbonr.

e) Le chauffage se poursuit jusqu'a ce que le carkaone ¢ ént oxydé et laisse une
cendie propre.

f) Sortif le creuset (8.2.j) et son con ser refroidir a la température
ambiante.

g) Ajouter 5 ml d’acide nitrique (8.8.c), transfére solution obtenue dans yn flacon
volumétrique de 50 ml (8.2.h. plétar.av ‘eau (8.3.a) jusqu’au reperg. |l s’agit
de Ig solution d’échaftill oncentrée; uer pette solution avec de l'eau (8.3.a) au
nivealu de concentratio i€ chaque“appareil de mesure. Si un étalgn interne
(8.3.K) doit étre utlisé, i it étre_ajouté~avant le remplissage de complément,| Pour un
volume final de 5 joute lon interne (8.3.k) pour les méthodes |[CP-OES
et ICP-MS a@@ ure phase dx 1:1 000) avant le remplissage.

Si I'écha ormation

peut avo vent étre

effectuéds:

1) Mes

2) Ajou j) et son
contenu squ'a ce
que |e plastigue fonde et noircisse.

3) Apré ] J hauffage
jusqu nches se
dégagent.

4) Apreés refroidissement, le creuset (8.2.j) est placé dans un four a moufle (8.2.p) maintenu
a 550 °C £ 25 °C et I'échantillon est évaporé, séché et réduit en cendres jusqu'a ce que
le carbone ait été complétement incinéré.

5) Aprés réduction de I'échantillon en cendres, ajouter 5 ml d’acide nitrique (8.3.c),

transférer la solution obtenue dans un flacon volumétrique de 50 ml (8.2.h.3) et
compléter avec de l'eau (8.3.a) jusqu’au repere. La solution obtenue est la solution
d’échantillon concentrée. Diluer cette solution avec de l'eau (8.3.a) au niveau de
concentration approprié pour chaque appareil de mesure. Si un étalon interne doit étre
utilisé, il doit étre ajouté avant le remplissage. Pour un volume final de 50 ml, 500 ul
d'étalon interne (8.3.k) pour les méthodes ICP-OES et ICP-MS (apres une phase de
dilution a 1:1 000) doivent étre ajoutés avant le remplissage.
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6) Les résidus d'échantillon éventuels doivent étre séparés par une centrifugeuse ou un
filtre. Les résidus doivent étre soumis a I'essai par des mesures appropriées (par
exemple XRF) afin de confirmer I'absence d’éléments cibles.

NOTE Cette méthode ne s'applique pas aux fluorocarbures (voir 8.1.).
8.4.2.2 Méthode de la digestion acide

Cette méthode est utilisée pour déterminer le cadmium uniquement. Elle ne permet pas de
déterminer le plomb, dans la mesure ou l'acide sulfurique peut entrainer une perte de Pb
dans I’échantillon du fait de la formation de PbSO,.

a) Mesurer I'échantillon dans un flacon (8.2.h.1). Ajouter 5 ml d’acide sulfurique (8.3.b) et
1 ml d’acide nitrique (8.3.c) et chauffer le flacon jusqu’a ce que I'écharititten soit réduit en
cend:les et que des fumées blanches se dégagent. Aprés arrét du.ghauffa e petites

quantités d'acide nitrique (8.3.c) sont ajoutées (environ 0,5 ml) eprenant
jusqula Z sition a
I'acide e jaune
pale.

b) Laissgr I'é i idi i i A xyd& d'hydrogéne
(8.3.4 i€ jusqu'a
ce qy solution
dans (8.3.a)
jusqu iluer cette
soluti ‘ \ appareil
de me i i [ ePajouté avant le remplissage.
Pour inte héthodes
ICP-C

c) ient des

| d'acide
s et que
\Arréter le chauffage, ajouter de petites guantités
5 ml), et reprendre le chauffage jusqu'a ce| que des
e chauffage et la décomposition a l'acidg nitrique

afroidir pendant plusieurs minutes. Ajouter du peroxyde

d fluorure e protéger Ia torche a plasma en quartz (si aucun systeme d'intfoduction
de I'échantillon résistant a I'acide n'est disponible). Aprés refroidissement, transférer la
solution dans un flacon volumétrique de 100 ml en PTFE/PFA (8.2.k.2) et compléter
avec de I'eau (8.3.a) jusqu’au repére. La solution obtenue est la solution d’échantillon
concentrée. Diluer cette solution avec de l'eau (8.3.a) au niveau de concentration
approprié pour chaque appareil de mesure. Si un étalon interne doit étre utilisé, il doit
étre ajouté avant le remplissage de complément. Pour un volume final de 100 ml,
ajouter 1 000 ul d'étalon interne (8.3.k) pour les méthodes ICP-OES et ICP-MS (aprés
une phase de dilution a 1:1 000) avant le remplissage.

d) Les résidus d'échantillon éventuels doivent étre séparés par une centrifugeuse ou un
filtre. Les résidus doivent étre soumis a I’essai par des mesures appropriées (par exemple
XRF) afin de confirmer I'absence d’éléments cibles.

8.4.2.3 Systéme fermé pour la décomposition a I'acide

Si un systéme fermé est utilisé, les opérations suivantes doivent étre exécutées:
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a) Mesurer I'échantillon dans un récipient de digestion aux micro-ondes et ajouter 5 ml
d’acide nitrique (8.3.c). Ajouter du peroxyde d'hydrogéne (8.3.e) en petites quantités ou
en quantités catalytiques (par exemple de 0,1 ml a 1 ml), selon la quantité souhaitée, pour
aider a l'oxydation compléte de la matiere organique. Recouvrir le récipient d’'un couvercle
et le placer dans un appareil de digestion aux micro-ondes (8.2.r). Laisser I'échantillon
étre digéré dans un four a micro-ondes suivant un programme de décomposition spécifié
par avance. Laisser [I’échantillon refroidir, transférer la solution dans un flacon
volumétrique de 50 ml (8.2.h.3) et le compléter ensuite avec de I'eau (8.3.a) jusqu’au
repére. La solution obtenue est la solution d’échantillon concentrée. Diluer cette solution
avec de l'eau (8.3.a) au niveau de concentration approprié pour chaque appareil de
mesure. Si un étalon interne doit étre utilisé, il doit étre ajouté avant le remplissage de
complément. Pour un volume final de 50 ml, ajouter 500 pl d'étalon interne (8.3.k) pour les
méthodes ICP-OES et ICP-MS (aprés une phase de dilution é/l:\'l\OOO) avant le
remplissage.

réactifs de
atériaux
ntités de

NOTE 1 || convient de ne procéder a l'addition de peroxyde d'hydrogéne que

gquantités
|étections

>-ondes. Ajolter 5 ml
. Ajouter du peroxyde
balytiques (par exgmple de
atiere organique. Regouvrir le
eilde digestion aux migro-ondes
un four a micro-ondes suyivant un
. Ajouter de l'acide boriqug (8.2.h),
a ¢complexation du fluorure et protéger la

eme d'introduction de I'échantillon rgsistant a
antillon refroidir, transférer la solution|dans un
) PTFE/PFA et le compléter ensuitg avec de
splution obtenue est la solution d’ég¢hantillon
avec de l'eau (8.3.a) au niveau de condentration
e mesure. Si un étalon interne doit étre utilisé, il doit
3ge de complément. Pour un volume final de 50 ml,
¥ (8.3.k) pour les méthodes ICP-OES et ICP-MS (apres
: 1 000) avant le remplissage.

réactifs de
matériaux
Jantités de

$€ OouU un
SPPrOPHE exemple

XRF) afin de conﬂrmer I'absence d’éléments cibles.

8.4.3 Préparation du réactif témoin de laboratoire

La procédure est identique a celle de la préparation des échantillons et est exécutée de
maniére concomitante mais sans I’échantillon.

8.5 Procédure d'essai

La composition de I'échantillon est supposée étre inconnue, auquel cas la méthode de I'étalon
interne (méthode de comparaison des intensités) est recommandée. Si nécessaire, une
méthode des additions d'étalons peut étre utilisée. En I'absence d'éléments de matrice
interférents ou si la composition de I'échantillon est connue, la méthode de la courbe
d'étalonnage peut étre appliquée.
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NOTE Dans tous les cas, il convient également d’ajuster I'acide a la concentration de I'échantillon.

8.5.1 Préparation de la solution d’étalonnage

Apres dilution progressive de chacune des solutions d'éléments étalons, les solutions ainsi
diluées contenant de 0 ug a 100 ug de chaque élément sont transvasées dans un flacon
volumétrique de 100 ml (8.2.h.3). Ajouter ensuite chaque réactif, et dans le cas de la méthode
de I'étalon interne, les quantités appropriées de solution pour les solutions étalons internes
(8.3.k) de maniere a obtenir des concentrations de réactifs identiques a celles présentes dans
la solution d’échantillon. La solution résultante est la solution mixte d'étalonnage.

8.5.2 Elaboration de la courbe d'étalonnage

Les spedtromeétres sont préparés pour la quantification. Une partie n| obtenue
comme décrit en 8.5.1 est nébulisée dans le plasma d'argon ou par stylene/air.
Un systdme d'introduction d'échantillon résistant a I'acide fluorhyd > utilisé
lorsque la solution de I'échantillon en contient.
a) ICP-QES
— Legs valeurs d'intensité d'émission des éléments wuil i échéant,
cglles de I'étalon interne) sont relevées. Dan atho 8 '‘étglonnage,
la|] courbe montrant la relation entre l'intensité des é 8s élé cibles et
lebrs concentrations sert de courbe d'étalor 3 méthdde de I'étalon interne,
la|] courbe montrant la relation s s et la concentration des
élgments cibles par rapport a 3 2| é éthléns internes sert de courbe

d'etalonnage.

— Lgs longueurs d’onde recommaridées et cléments interférents sont présentés dans
le|Tableau F.1.
b) ICP-MS
— Lgs valeurs de des éJéements cibles (ainsi que, le cas|échéant,

relevées. Dans la méthode de I|a courbe
Eléments

cdlles de I'élé
d'étalonn

cibles et B |'étalon
in entration
dg b sert de
cd

— L4 leau F.2.

— Lg rbance des éléments cibles sont relevées. Dans la [méthode
d'gtalo courbe montrant la relation entre I'absorbance des éléments|cibles et
la sert de courbe d'étalonnage.

— Dars—tamethodedesadditions—d etatons, fes—etatons—somtgjoutes dans ta solution

d’échantillon et la concentration non connue est déterminée par extrapolation de la
courbe des additions a une absorbance nulle.

— Les longueurs d’onde doivent étre choisies eu égard aux longueurs d’'onde de mesure
typiques applicables aux éléments données dans le Tableau F.3. il convient
d’appliquer la méthode des additions d'étalons en cas d’interférence due aux
substances présentes conjointement.

Une courbe de régression linéaire avec une corrélation (R2) non inférieure a <0,998 doit étre
utilisée pour I‘étalonnage initial. Dans le cas ou le résultat obtenu avec I'étalon de vérification
(par exemple substance étalon, solution d’étalonnage, etc.) difféere de la valeur prévue de plus
de 20 %, l'étalonnage et tous les échantillons de la séquence doivent faire I'objet de
nouvelles mesures.
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8.5.3 Mesure de I'échantillon

Une fois la courbe d'étalonnage élaborée, le réactif témoin de laboratoire et la solution
d'échantillon sont mesurés. Si la concentration d'échantillon se situe au-dessus de la plage
de la courbe de concentration, la solution doit étre diluée pour revenir dans cette plage
assurant une acidification appropriée des étalons et mesurée une nouvelle fois.

La justesse des mesures est vérifiee au moyen d'une substance étalon, d'une solution
d’étalonnage, etc. a intervalles réguliers (par exemple tous les 10 échantillons). Si
nécessaire, une courbe d'étalonnage est de nouveau tracée.

Dans le cas ou le résultat obtenu avec I’étalon différe de la valeur prévue de plus de 20 %,
I’étalonnage et tous les échantillons de la séquence doivent faire I6bjet de nouvelles

mesures,
NOTE Si |'échantillon est dilué a la plage d'étalonnage, il faut s'assurer que la cofqce i >me dans
la solution f'échantillon diluée est ajustée a la solution étalon.
8.5.4 Calcul
La concgntration mesurée en 8.5.3 est la concentration de © elém solution
d'échantijlon. La concentration de chaque élément dang-l'é I'aide de
I'équation:
(3)

ou
c est la concentr
A e eLn mg/l;
A, est la co toire, en

mag/l;
4 e la série

p
m e
8.6 Ewal
Comme 5 sont en
général les LOD
vraies d'ineé“méthodologie appliquée a l'analyse d'échantillons réels. Pour aller ay-dela de

cette approche quelque peu théorique (voir 8.1), le GT3 du CE 111 de la CEl a réalisé
plusieurs études internationales inter-laboratoires (IIS).

Dans le cadre de ces études, des MRC, des échantillons fournis de composition connue, ainsi
que des échantillons réels, ont été analysés conformément aux procédures d’analyse décrites
dans le présent article. Les résultats ont donné un apergu des LOD réalisables dans la
pratique et, ce qui est encore plus important, de la justesse et de I'exactitude des procédures
d'analyse lorsqu'elles sont utilisées dans des opérations de routine.

Pour les méthodes décrites dans le présent article, I'étude IIS a révélé que la précision et la
justesse s'inscrivaient toujours dans des valeurs de £ 20 % pour des quantités de plomb et de
cadmium supérieures a 10 mg/kg, indépendamment de la méthode ou des équipements
particuliers choisis.
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9 Détermination du plomb et du cadmium dans les métaux par ICP-OES,
ICP-MS et AAS

9.1 Présentation

Le présent article spécifie la procédure de détermination du plomb (Pb) et du cadmium (Cd)
dans les métaux issus de produits électrotechniques. Il décrit I'utilisation de trois méthodes, a
savoir ICP-OES, ICP-MS et AAS. Les échantillons sont digérés par des acides tels que l'acide
chlorhydrique ou l'acide nitrique. Le plomb et le cadmium contenus dans les solutions ainsi
obtenues sont déterminés par ICP-OES, par ICP-MS ou par AAS. Les procédures détaillées
dépendent de la matrice ainsi que de la présence d'éléments particuliers; elles sont
également décrites dans le présent article. Des procédures sont prévues pour des
échantillons inconnus ainsi que pour les échantillons dont la composi litative a déja
été indiqliée par des méthodes de détection.

Les procgdures d'essai décrites dans le présent article sont destinges iveau le
plus élevé d'exactitude et de justesse pour des concentration S 2gle¢Mmentées
dans ung¢ plage, pour les méthodes ICP-OES et AAS, de 10 my RG le plomb et le
cadmium| et, pour la méthode ICP-MS, de 0,1 mg/kg pour_Is ' ium. Les

procédures ne sont pas limitées aux concentrations plus éleyées:

Il existe |[des limites et des risques découlant de I{étape i itiop 'é fillon. En
premier ljeu, il peut y avoir précipitation des éléne i ' 3| é isque de
coprécip§ation), auquel cas les résidus doi gelon une

autre mé En second lieu, |il peut y
avoir évaporation de la solution d'échanti ch|m|ques fortes, nqtamment
lorsque ces verres de montre sont utilig e volume de react|on Il est fortement

conseillé digestion
aux micro- ent, des
solutions nne des
informati

Le parag : Y Ies Bvaluation de la justesse, de I'exactitudle et des
LOD des

Les travg bstances
toxiques . : article donne a cet égard des avertissements détaillés.

9.2 AE

Les élém ivent étre utilisés pour l'analyse:
a) ICP-QES:, équi ent consistant en un porte-échantillon, une torche a plagma, une
chambre—de pu:vél;oat;uu, tHY ||c'bu:;oct,||, tHe—trité upt;quc, Y détcutcuh tr—eispositif de

commande du systéme et de sortie de données.

b) ICP-MS: équipement consistant en un porte-échantillon, une torche a plasma, une
chambre de pulvérisation, un nébuliseur, une interface, une unité de séparation de masse,
un dispositif de commande du systéme et de sortie de données.

c) AAS: équipement consistant en un porte-échantillon, un systéme nébuliseur/brileur avec
téte de braleur air/acétyléne, des lampes a source de rayonnement, un détecteur et un
systéme de traitement et de commande des données.

d) Balance d'analyse d'une précision de mesure de 0,000 1 g.

e) Matériel en verre: tout le matériel en verre doit étre nettoyé a I'acide nitrique a une
fraction massique de 10 % avant utilisation:
1) Béchers: par exemple d’'une contenance de 100 ml, 200 ml, 500 ml, etc.;

2) Flacons volumétriques: par exemple d’'une contenance de 100 ml, 200 ml, 500 ml,
etc.;
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3) Pipettes: par exemple d’une contenance de 1 ml, 5 ml, 10 ml, 20 ml, etc.;

4)  Verre de montre.
Micropipettes: par exemple d’'une contenance de 200 ul, 500 ul, 1 000 ul, etc.

Equipements en (poly)tétrafluoroéthyléne (PTFE)/ résine d’alcane perfluoroalcoxyl (PFA):
tous les équipements doivent étre nettoyés a l'acide nitrique a une fraction massique de
10 % avant utilisation:

a) Béchers: par exemple d’'une contenance de 100 ml, 200 ml, 500 ml, etc.;
b) Couvercles pour béchers;
c) Flacons volumétriques: par exemple d’'une contenance de 100 ml, 200 ml, 500 ml, etc.;

Flacons volumeétriquies en polyéthyléne haute densité: par exemple Mnnquance de
100 ml, 200 ml, 500 ml, etc Le cas échéant, d'autres types d eqw ents wmeétriques
d'une ment des
flacons volumétriques.

i) Contg
Contg
i) Plagd
k) Porte}é ¢ section
d'insgrti 'é i Sté traité asister_z'l'acide fluorfydrique.
) Gaz 3 :
m) Gaz 3
n) Filtrelen papier.
9.3 Réactifs
Le réact|f utilisé pour lax détermi S 5| & it & 'une pureté
adéquatd. La concentraij 6 S\Ts i S pactifs et
iner.

I'eau doif| étre nég?ige
Tous les| réactifs\ée

chimiquep utilisés

ar ICP-MS, y compris les acides ou les| produits
t degré de pureté et la quantité totale des njétaux en

traces ddit & n massique de 1 x 10-6 %

a) Eau: 8\ spécifige par I'ISO 3696 sert a la préparation et a la dilution ge toutes
les sgiuiion A

b) Acidelnitrique: »= 1,40 g/ml, a une fraction massique de 65 %, de qualité|«métaux
en trg

c) Acidel nitrique>ditltion (1:2): diluer 1 volume d'acide nitrique concentré (9.3 bf) dans 2

volumes-d'eau (Q 3 n)

Acide fluoroborique: HBF, a une fraction massique de 50 %, de qualité «métaux en
traces».

Peroxyde d’hydrogéne: p(H,0,) = 1,10 g/ml, & une fraction massique de 30 %, de qualité
«métaux en traces».

Acide perchlorique: p(HCIO,) = 1,67 g/ml, a une fraction massique de 70 %, de qualité
«métaux en traces».

Acide phosphorique: p(H;PO,4) = 1,69 g/ml, a une fraction massique supérieure a 85 %,
de qualité «métaux en traces».

Acide sulfurique: p(H,SO4) = 1,84 g/ml, a une fraction massique de 95 %, de qualité
«métaux en traces».

Acide sulfurique: dilution (1:2): diluer 1 volume d'acide sulfurique concentré (9.3 h) dans 2
volumes d'eau (9.3.a).
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j) Acide fluorhydrique: p(HF) = 1,18 g/ml, a une fraction massique de 40 %, de qualité
«métaux en traces».

k) Acide chlorhydrique: p(HCI) = 1,16 g/ml, a une fraction massique de 37 %, de qualité
«métaux en tracesy.

I) Acide hydrobromique: p(HBr) = 1,48 g/ml, a une fraction massique de 47 % a 49 %, de
qualité «métaux en traces».

m) Acide borique (HBOj3), a une fraction massique de 5 % (m/m) (50 mg/ml), de qualité
«métaux en traces».

n) Acide mélangé 1 (deux parties d'acide chlorhydrique (9.3.k), une partie d'acide nitrique
(9.3.b) et deux parties d'eau (9.3.a).

0) Acide mélangé 2 (une partie d'acide nitrique (9.3.b) et trois parties d/acide fluorhydrique
(9.3.j].

p) Acide mélangé 3 (trois parties d'acide chlorhydrique (9.3.k) et
(9.3.4).

g) Solution étalon a 1 000 mg/kg de Pb.
r) Solutjon étalon @ 1 000 mg/l de Cd.
s) Solutlon étalon interne.

partie Wacid¢ nitrique

Les gléments étalons internes qui n'interférent p i lisés. La
préseince de ces éléments étalons internes dans la i anti it également
restef a des niveaux négligeables. ' nt servir
d'éléments étalons internes.

NOTE 1 iefe précise;
cependant, iel pour la
santé. De out moyen
disponible gst recommandée.

NOTE 2 LUes méthodes de préepa 3 (i iquent ac) i i brdlures. Il
convient d¢ porter des véten k i i manipuler
ces acides

NOTE 3 Uacide ni¢ o, dé ifion d'acide
aux échantllons (du fait 4

NOTE 4 || convient action des
fumées.

NOTE 5 ou l'acide
perchloriqu e d'un gel
antidote K e pour les
bralures

9.4 Prgparationdes échantillons

9.4.1 Prise d'essai

1 g d'échantillon est mesuré précisément a 0,1 mg prés et placé dans un bécher de verre ou,
quand on utilise de I'acide fluorhydrique (9.3.j), un bécher en PTFE/PFA (9.2.g.1).

9.4.2 Préparation de la solution d'échantillon d'essai

La préparation d'une solution d'échantillon d'essai telle que décrite ici, ne couvre pas
nécessairement tous les métaux et leurs composés. En général, la préparation d'une solution
a l'acide chlorhydrique, a l'acide nitrique ou un mélange de ces derniers est recommandée. Si
nécessaire, de l'acide perchlorique, de l'acide sulfurique, etc., doivent étre ajoutés aux
échantillons difficiles a dissoudre avec ces acides. Il faut garder a I'esprit que I'utilisation de
I'acide sulfurique est critique pour la détermination du plomb a cause du risque de perte d'une
partie de I'élément cible. Les échantillons doivent étre dissous entiérement sans qu'il ne
subsiste de résidus par un chauffage a hautes températures. Un échantillon peut également
étre dissous a l'acide phosphorique.
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La dissolution de métaux ou plus particulierement de mélanges de ces mémes métaux dans
des acides forts, génére toujours un risque de précipitation (par exemple Pb et Ba avec
I'acide sulfurique, et Ag avec l'acide chlorhydrique. Al peut former des oxydes/oxyhydrates et
similaires). Méme si ces éléments ne sont pas couverts par la législation, il existe un risque
de perte de I'élément cible par coprécipitation. Pour les besoins du présent article, il faut
s'assurer qu'aucun élément cible n'est perdu dans la solution d'échantillon d'essai. Les restes
éventuels doivent étre vérifiés par une méthode différente pour déterminer s'ils contiennent
des éléments cibles ou si les résidus, aprés dissolution acide, doivent étre dissous
complétement par d'autres méthodes (par exemple la fusion alcaline ou I'utilisation d'un
récipient sous pression étanche a l'air). Les résidus ainsi traités sont alors combinés a la
solution dissoute a 'acide puis soumis a la mesure.

a) Méthodes communes de digestion de I'échantillon

Un bgcher en verre (9.2.e.1) contenant I'échantillon est couvert de montre
(9.2.4.4). Ajouter 20 ml d’acide mélangé 1 (9.3.n) et chauffe jusqu’a la
dissolution de I’échantillon. Laisser refroidir a la température & i
inférigure du verre de montre et la paroi intérieure du bécher a
soluti Stri 2.e. de e u(9.3.a)

jusqu < i i "ég i Q uer cette
soluti } appareil
de m exemple
conte Le type
d'élén ¢ ctionnée
Les > i mpte dans Ie calcul des
résul N dans le

rappo
b) Sile

Reco ¢.1) contenant I'échantillon| Ajouter
20 ml d’ aC|de melange 9.3.0)€t e r (9.2.g.1) jusqu’a ce que I'é¢hantillon
soit dissous. Apres W\ da~température ambiante, la face inféfieure du
couvercle (9.2.g.2)[e intéi bécher (9.2.9.1) sont rincées a I'eau (9.3.a), et
le couivercle (9.2.d. S ¢. ‘Tgansférer la solution dans un flacon voluméfrique de
100 ml (9.2. et s g I'eau jusqu’au repere. La solution obtenpe est la
solutipn d’éc ' S . Dilyel”cette solution avec de I'eau (9.3.a) au niveau de
concgntration a ¢ appareil de mesure. Si nécessaire, ajduter une
soluti S S ) ) pav exemple contenant du Rh, avant de rempllr le flacon

(9.2.d.
fluorh

3 jusqu’au repére. Du fait de ['utilisation dg I'acide
ion étalon interne (9.3.s) ne doit contenir aucun élg¢gment de
3f et la quantité correspondante dépendent de la |méthode
. Les moyens particuliers de dilution doivent étre pris ep compte
>sultats. La dilution et I'addition de I'étalon interne doiyent étre
docur le rapport d'essai.

c) Sil'éghantillon tient de I'étain

— Recouvrir un bécher (9.2.e.1) contenant I'échantillon. Ajouter 10 ml d’acide mélangé
3 9.3.p) en petites quantités. Lorsque la réaction violente est terminée, le bécher
(9.2.e.1) est chauffé lentement jusqu'a dissolution compléte de I'échantillon. Aprés
refroidissement, la face inférieure du couvercle et la paroi intérieure du bécher
(9.2.e.1) sont rincées a l'eau (9.3.a) et le couvercle est enlevé. 10 ml d'acide
sulfurique (9.3.h) sont ajoutés et le bécher (9.3.e.1) est chauffé jusqu'a ce que des
fumées blanches de SO; soient générées. Aprés un refroidissement de plusieurs
minutes, 20 ml d'acide bromhydrique (9.3.1) sont ajoutés et le bécher (9.2.e.1) est
chauffé jusqu'a ce que des fumées blanches apparaissent. Ce processus se répete
trois fois. Aprés refroidissement a la température ambiante, 10 ml d'acide nitrique
(9.3.b) sont ajoutés pour dissoudre les sels. Transférer la solution dans un flacon
volumétrique de 100 ml (9.2.e.2) et le remplir ensuite avec de I'eau (9.3.a) jusqu’au
repére. La solution obtenue est la solution d’échantillon concentrée. Diluer cette
solution avec de l'eau (9.3.a) au niveau de concentration approprié pour chaque
appareil de mesure. Si nécessaire, ajouter au flacon (9.2.e.2) une solution étalon
interne (9.3.s), par exemple contenant du Rh, avant de le remplir avec de I'eau (9.3.a).
L’élément choisi et la quantité correspondante dépendent de la méthode d'analyse
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sélectionnée. Les moyens particuliers de dilution doivent étre pris en compte dans le
calcul des résultats. La dilution et I'addition de la solution étalon interne (9.3.s) doivent
étre documentées dans le rapport d'essai.

Autrement, 1 g d'échantillon est dissous par addition de 40 ml d'eau (9.3.a), de 12 ml
d'acide nitrique (9.3.b) et 6 ml d'acide fluoroborique fraichement préparé (9.3.d)
(200 ml de d'acide fluorhydrique (9.3.j) a une fraction massique de 40 % avec 759
d'acide borique (9.3.m). Un bécher en PTFE/PFA (9.2.g.1) et un flacon volumétrique
(9.2.9.3) en polyéthyléne haute densité ou en PTFE/PFA doivent étre utilisés.

d) Les éventuels résidus d'échantillon sont séparés par une centrifugeuse ou un filtre. Les

résidus doivent étre soumis a I'’essai par des mesures appropriées (par exemple XRF) afin
de confirmer I'absence d’éléments cibles.
NOTE Si pre—gr C"‘d "'..!C:".ﬁt' -otath-se—trotve—eh ""'"“ 2acacs "'“'g""* ~ost-a-gire—the @ SaRS ':tain, il est
recommandé que I'acide de dissolution soit IaC|de chlorhydrique suivi d'une additj peroxyde
d'hydrogenk jusqu'a digestion compléte.
9.5 Prgparation du réactif témoin de laboratoire
Une prog¢édure identique a celle de la préparation de la s ‘essai est
exécutéel de maniére concomitante mais sans I’échantillon:
9.6 Prpcédure d'essai
La méthpde de la courbe d'étalonnage est utlli S 'é illbn. Si la
compositjon de ce dernier peut étre §laire i ifigk neé 'é méthode
d'apparigment a la matrice) est utilisées Si i n interne
(méthodg de comparaison de l'intensité AAS). Si
nécessaife, ‘
NOTE 1 | hcentration
élevée de |
NOTE 2 §il' matrice par
une métho
9.6.1
Deux mé
a) Méthga
- A , les |solutions
ét contenant de 0 ug a 100 ug de chaque élément sont transférges dans
u etrlque de 100 mI (9.2.e. 2) La methode d’ appanement a la matrice
né cas, les

éléments de la matrice doivent etre connus (par exemple sur la base de spécifications
documentées précédentes) ou avoir été évalués par des opérations précédentes de
détection XRF. Chaque réactif et la matrice (éléments) sont ajoutés afin de préparer
des étalons mixtes d'étalonnage équivalents a ceux de la solution d'échantillon.

En cas d’emploi de l'acide fluorhydrique, un bécher en PTFE/PFA (9.2.g.1) et un
flacon volumétrique en polyéthyléne haute densité ou en PTFE/PFA (9.2.9.3) doivent
étre utilisés.

b) Méthode de I'étalon interne

Afin d'obtenir des concentrations équivalentes a celle de la solution d'échantillon, des
réactifs et des éléments étalons internes sont ajoutés pour préparer des solutions
mixtes d’étalonnage.

En cas d’emploi de l'acide fluorhydrique, un bécher en PTFE/PFA et un flacon
volumétrique en polyéthyléne haute densité ou en PTFE/PFA doivent étre utilisés.
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9.6.2 Mesure de I'étalon

La mesure de I'étalon dépend de I'équipement utilisé.

a) ICP-OES

— Dans la méthode ICP-OES, une partie des solutions d'étalonnage préparées, comme
décrit en 9.6.1, est introduite dans le plasma d’argon dans des conditions optimisées
afin de mesurer les intensités des raies spectrales atomiques de chaque élément cible.
Dans la méthode d'étalonnage (méthode d'appariement a la matrice), la courbe
montrant la relation entre les intensités des raies spectrales atomiques et la
concentration sert de courbe d'étalonnage. Dans la méthode de I'étalon interne, la
courbe montrant Ia relatlon entre Ie taux d'intensité et la concentratlon de I'élément
cil

- U
Si
- L4
ch
dg

e utilisés

>ales de

s d’onde
D limite de
détection, la précision des mesures, etc. doivent fai ine étude apgrofondie.
S'|l y a interférence de substances coprésente demde qui nl'interfére
pgds avec la plage d'étalonnage doit étre choisje S ments de [intensité
d’|nterférence doivent étre effectués a I'aide d’une mé ropriée.

b) ICP-MS
— Lg spectrometre ICP-MS est p o ntification. Une partie de Ig solution
obtenue conformément au 9.6.1 : € plasma d'argon a travers le

pq a l'acide fluorhydrique doit éjre utilisé
lof ‘ gurs m/z des éléments cibles et de
I'glé S i 2 e rapport entre la valeur relevée de |[I'élément
Ci 3 ve” fait l'objet d’'un calcul. Les |rapports
m base des nombres de masse mesurés,

prg

- D¢ i t gtaJonnage, préparées comme décrit en 9.6.1, sont

i 3 e airpacétylene dans I'AAS dans des conditions optimisées
on-de la longueur d'onde de chaque élément cible| Dans la
wéthode d'appariement a la matrice), la courbe mqgntrant la
e courbe

e mesure

la plage
e doivent

étre effectués a l'aide d une methode appropnee

Une courbe de régression linéaire avec une corrélation (R2) non inférieure a <0,998 doit étre
utilisée pour I‘étalonnage initial. Dans le cas ou le résultat obtenu avec I'étalon de vérification
(par exemple substance étalon, étalon, etc.) différe de la valeur prévue de plus de 20 %,
I’étalonnage et tous les échantillons de la séquence doivent faire I'objet d’'une nouvelle
mesure.

9.6.3 Mesure de I'échantillon

Une fois la courbe d'étalonnage développée, le témoin d'étalonnage et la solution
d'échantillon sont mesurés. Si la concentration d'échantillon se situe au-dessus de la plage
de la courbe de concentration, la solution doit étre diluée pour revenir dans cette plage
assurant une acidification appropriée des étalons et mesurée une nouvelle fois.


https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

- 164 — 62321 © CEI:2008

La justesse des mesures est vérifiée au moyen de substances étalons, de solutions
d'étalonnage, etc. a intervalles réguliers (par exemple tous les 10 échantillons). Si
nécessaire, une courbe d'étalonnage doit étre créée a nouveau.

NOTE Si I'échantillon est dilué a la plage d'étalonnage, il convient de s’assurer que la concentration d'étalons
internes dans la solution d'échantillon diluée est ajustée a la solution étalon.

9.6.4 Calcul

Les lectures du spectrométre pour chaque échantillon, obtenues en 9.6.3, et la courbe
d'étalonnage créée en 9.6.2, servent a déterminer l'intensité spectrale nette de chaque
élément cible. La teneur de chaque élément dans I'échantillon est calculée par I'équation
suivante:

N
A -A
m

ou
c estl
A, estl ng/l;
A, estl [ [ eactif tégr0in de laboratoire, en

mg/I
V estlg grticuliére

de d
m estl
9.7 Evjaluation de la
Comme 5 sont en
général les LOD

vraies d'ine mé byse d'échantillons réels. Pour aller ay-dela de
cette approche le GT3 du CE 111 de la CEI @ réalisé
plusieurs| études intefnat ¢ at0|res (IIS)

MIRC, des échantillons fournis de composition connpue, ainsi
que des 8fé analysés conformément aux procédures d’analys¢ décrites
dans le f syltat a donné un apergu des LOD réalisables dans lg pratique
et, ce dli re p s |mportant de la justesse et de I'exactitude des prpcédures
d'analyss

Dans le g

Pour les |méthodes™décrites dans le présent article, I'étude IIS a révélé que la précision et la
justesse s‘irrscrivatenttoujoursdansdesvateursde =+ 20-% pourdes qualliiiéb deptomb et de
cadmium supérieures a 10 mg/kg, indépendamment de la méthode ou des équipements
particuliers choisis.

10 Détermination du plomb et du cadmium dans les produits électroniques par
ICP-OES, ICP-MS et AAS

10.1 Présentation

Le présent article spécifie la procédure de détermination du plomb (Pb) et du cadmium (Cd)
dans les produits électroniques (cartes a circuits imprimés ou composants uniques provenant
d'équipements électriques et électroniques). Trois méthodes sont décrites (ICP-OES, ICP-MS
et AAS) ainsi que plusieurs procédures de préparation de la solution d'échantillon, a partir de
laquelle les experts peuvent choisir la méthode d'analyse la plus appropriée.
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Les échantillons a analyser doivent étre disponibles sous forme de produits électroniques
broyés comme décrit dans I’Article 5. La poudre est digérée a I'eau régale ou potentialisée
aux micro-ondes au HNO,;, HBF,, H,O,, et au HCI. La procédure de digestion a I'eau régale
est réalisée conformément a la norme ISO 5961. Les éléments plomb et cadmium, dans la
solution de digestion, sont soit déterminés simultanément par ICP-OES ou par ICP-MS, soit
déterminés I'un aprés l'autre par AAS.

NOTE Sila pureté du HBF, disponible n’est pas suffisante, du HF peut étre utilisé a la place.

Les procédures d'essai décrites dans le présent article sont destinées a donner le niveau le
plus élevé d'exactitude et de justesse pour des concentrations de substances réglementées
dans une plage, pour les méthodes ICP-OES et AAS, de 10 mg/kg pour le plomb et le
cadmium, et, pour la methode ICP MS de 0,1 mg/kg pour le plomb cadmium. Les
procédur

Les analyses par ICP-OES, ICP-MS ou AAS permettent généra
éléments| cibles avec une grande justesse (incertitude dans la pl
et/ou ung grande sensibilité. Les avantages de ces méthodes peuvent et e irpités
échantillgns a analyser ont une composition trés complexe. \ i 5
détruits gar des moyens mécaniques appropriés avant Ia
des partigules en fonction de la quantité de matériau i
exigencep minimales d'une analyse correcte, la taille
minimaleg d'échantillon sont précisées dans le prés
I'applicatjon des méthodes de digestion Ialss
exemple|par XRF) que les reS|du ;
considér}bles Dans ce cas,

chimiquep en combinaison avec la
recommande fortement I'emploi d'u
digestion moins, Si
I'utilisatepr peut garantlr atic f i , ' iquer. Toute
dérogatid 2 i 2 : 'essai.

Pour les| résultat 2
décrits dans le

Les travdux décrijg\da
dangerel

héthodes

Kiques et

10.2 Ag
Les élém
a) ICP-QES:\_équjpement consistant en un porte-échantillon, une torche a plagma, une

champré&.de pulvérisation, un nébuliseur, une unité optique, un détecteur, un dispositif de
commande du systéme et un dispositif de sortie de donnees.

b) ICP-MS: équipement consistant en un porte-échantillon, une torche a plasma, une
chambre de pulvérisation, un nébuliseur, une interface, une unité de séparation de masse,
un dispositif de commande du systéme et un dispositif de sortie de données.

c) AAS: équipement consistant en un porte-échantillon, un systéme nébuliseur/brileur avec
téte de braleur air/acétyléne, des lampes a source de rayonnement, un détecteur et un
systéme de traitement de données et un systéme de commande.

d) Porte-échantillons résistant a I'acide fluorhydrique: porte-échantillon dont la section
d'insertion de I'échantillon et la torche sont traitées pour résister a I'acide fluorhydrique.

e) Gaz argon: gaz d'une pureté volumétrique supérieure a 99,99 %.
f) Gaz acétyléne: gaz d'une pureté volumétrique supérieure a 99,99 %.

g) Digestion a I'eau régale: appareil de digestion, équipé d'un microcontréleur de temps et de
température, d'un thermostat du bloc de chauffage, d'un jeu de récipients, chacun étant
équipé de réfrigérants a reflux et de récipients d'absorption.
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h) Systéme de digestion aux micro-ondes: systéme de préparation des échantillons aux
micro-ondes équipé d'un porte-échantillon et de récipients en polytétrafluoroéthyléne/
tétrafluoroéthyléne modifié (PTFE/TFM) a haute pression, ou en résine polyester de
perfluoroalcoxyl/tétrafluoroéthyléne modifié (PFA/TFM), ou d’autres récipients en
fluorocarbure d’une capacité de 40 ml.

NOTE |l existe de nombreuses recommandations de sécurité et de fonctionnement spécifiques au modéle et au
fabricant du matériel a micro-ondes utilisé dans les différents laboratoires. L'analyste est prié de consulter le
manuel de I'équipement particulier, le fabricant et la documentation pour utiliser correctement et en toute sécurité
I'équipement a micro-ondes et les récipients.

i) Balance d'analyse d'une précision de mesure de 0,000 1 g.

i) Matériel en verre: tout le matériel en verre doit étre nettoyé a I'acide nitrique (10.3.h) a
une fraction massique de 10 % avant utilisation. S~

% ml, etc.

t d'une
flacons

1) Béchers: par exemple d’une contenance de 100 ml, 200 ml, 500 m

2) Flpcons volumétriques: par exemple d’'une contenance de 100

Lg cas échéant, d'autres types d'équipements volumétri
ejactitude acceptables peuvent étre utilisés en
vg@lumétriques.

3) Pipettes: par exemple d’une contenance de 1 ml, 5
4) Cylindre gradué: par exemple d’'une contenangé de 1l,
5) Verre de montre.

k) Micro
[) Contsg
(10.3
1) B

2) Flacons volumétriquess
m) Contgneurs: pour la

Les cpnteneurg en
conce ntratio’ PFA) ou
en plastique depe pterminer
le niveau des onteneur
chois| convie

n) Plaqy

0) Récipi , 100 ml,
etc. ¢

p) Filtre N, et une
coups

10.3 Réactifs

Le réactif utilisé pour la détermination des éléments en traces doit étre d'une pureté
adéquate. La concentration de l'analyte ou de substances interférentes dans les réactifs et
I'eau doit étre négligeable par comparaison a la concentration la plus basse a déterminer.

Tous les réactifs servant a l'analyse par ICP-MS, y compris les acides ou les produits
chimiques utilisés, doivent avoir un haut degré de pureté: la quantité totale des métaux en
traces doit étre inférieure a une fraction massique de 1 x 10-6 %.

a) Eau: La qualité 1, telle que spécifiée par I'ISO 3696, doit étre utilisée pour la préparation
et la dilution de toutes les solutions d'échantillon.

b) Acide chlorhydrique: p(HCI) = 1,16 g/ml, a une fraction massique de 37 %, de qualité
«métaux en tracesy.

c) Acide chlorhydrique: dilution (1:2): une partie d'acide chlorhydrique (10.3.b) diluée dans
deux parties d'eau (10.3.a), de qualité «métaux en traces».
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d) Acide chlorhydrique, a une fraction massique de 5 %, de qualité «métaux en traces».
e) Acide chlorhydrique, a une fraction massique de 10 %, de qualité «métaux en traces».

f) Acide nitrique: p(HNO3) = 1,40 g/ml, a une fraction massique de 65 %, de qualité «métaux
en traces».

g) Acide nitrique, 0,5 mol/l, de qualité «métaux en traces».
h) Acide nitrique, a une fraction massique de 10 %, de qualité «métaux en trace».

i) Acide mélangé (3 parties d'acide chlorhydrique (10.3.b) et une partie d'acide nitrique
(10.3. f).

j) Acide fluoroborique: HBF, a une fraction massique de 50 %, de qualité «métaux en

trace».

k) PeroX taux en
trace

I) Solution étalon a 1 000 mg/kg de plomb.

m) Solution étalon a 1 000 mg/kg de cadmium.

n) Solution étalon a 10 000 mg/kg de cuivre.

0) Solutlon étalon a 10 000 mg/kg de fer.

p) Solut I'élément
cible hes dans
la sol N, BietY
peuvd

NOTE 1 efe précise;

cependant, iel pour la

santé. De out moyen

disponible g

NOTE 2 | bralures. 1l

convient dd manipuler

ces acides

NOTE 3 Y ifion d'acide

aux échant

NOTE 4 | action des

fumées.

NOTE 5 ou l'acide

perchloriqu e d'un gel

antidote g e pour les
bralures

10.4 Prgparation des échantillons

La préparatlon d'une solution d'echantillon d'essal telle que decrite ICl, ne couvre pas

nécessairement tous les produits électroniques et leurs composés. En général, la préparation
d'une solution a l'acide chlorhydrique, a I'acide nitrique ou un mélange de ces derniers est
recommandée. Des acides HCIO,, H,SO,, etc. doivent étre ajoutés si nécessaire aux
échantillons difficilement solubles dans I'acide chlorhydrique et I'acide nitrique. Garder a
I'esprit que l'utilisation de l'acide sulfurique est critique pour la détermination du plomb a
cause du risque de perte d'une partie de I'élément cible. Les échantillons doivent étre dissous
entierement sans qu'il ne subsiste de résidus par un chauffage a hautes températures.

La dissolution de métaux ou plus particulierement de mélanges de ces mémes métaux dans
des acides forts, génére toujours un risque de précipitation (par exemple le Pb et le Ba dans
I’acide sulfurique, I'argent dans l'acide chlorhydrique et I'aluminium peuvent former des
oxydes/oxyhydrates et similaires). Bien que ces éléments ne soient souvent pas couverts par
la législation, il existe un risque de perte de I'élément cible par coprécipitation. Pour le
présent article, il faut s'assurer qu'aucun élément cible n'est perdu dans la solution
d'échantillon d'essai. Les résidus éventuels doivent étre vérifiés par une méthode différente
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pour déterminer s'ils contiennent des éléments cibles ou si les résidus, aprés dissolution
acide, doivent étre complétement dissous par d'autres méthodes (par exemple fusion alcaline
ou utilisation d'un récipient sous pression étanche a I'air). Les résidus ainsi traités sont alors
combinés a la solution dissoute a I'acide et la procédure de mesure est effectuée.

10.4.1 Prise d'essai

Les diverses procédures d'analyse pouvant étre utilisées en remplacement conformément au
présent article exigent des quantités différentes d'échantillon pour obtenir des résultats de la
qualité requise. Dans le cas de produits électroniques, I'échantillon doit d'abord étre détruit
mécaniquement par des moyens appropriés (par exemple meulage, broyage, découpe) avant
de démarrer la digestion chimique de la poudre. Pour s'assurer, a cette étape, que
I'échantillon prélevé est représentatif, une certaine grosseur de particule—es{ préconisée en
fonction e la quantité initiale d'échantillon (voir norme correspondan htion des

échantillg . isSges avec
les méthgdes ICP-OES ou AAS ou étre diluées pour étre utilisées ayes §-MS.
10.4.2

Environ dans le
récipient putés. Le
récipient 10 ml de
HNO; (1 gérer les
échantillg C. Apres
refroidiss sorption est placg dans le
récipient en microfibres de [verre de

0,45 um 15 ml de HCI (10.3Jd) a une
fraction n asée dans un flacon volumdtrique de
250 ml ( FCI (10.3.d) a une fraction massique
de 5 %.
La solutipn obtenue e i illon-eoncentrée. Cette solution peut étrg diluée a
I'eau au niveau de i i chaque appareil de mesure. Si un étaldn interne
est utilise, il do 5 @ emplissage de complément. Pour un volume final de
100 ml, pn étalonvip | pour les méthodes ICP-OES et ICP-MS (aprés une
phase deg dilution 2 2
Les rési S ntillons présents sur le filtre doivent étre vérifiés| par des
mesures : ple” XRF) afin de confirmer I'absence d’éléments cibles.

<
Si le lak 0se pas de I'équipement recommandé décrit ci-dessuq, il a la

possibilitg de'r a une approche plus simple si l'utilisateur est en mesure d'asgurer son
adéquatipni/Les rgences par rapport a la procédure décrite ci-dessus doiyent étre
évaluéeslettdocumentées-dans-le rappnri‘ d'essai-Cette apprnr\ho cimpln pnllf &tre Basée sur
la procédure suivante: Recouvrir d’un verre de montre (10.2.j.5) un bécher en verre (10.2. j.1)
contenant I’échantillon. Ajouter de I'acide mélangé (10.3.i) et chauffer le bécher (10.2.j.1)
pendant 2 h a 120 °C, puis le laisser reposer pendant 12 h a la température ambiante. La
face inférieure du verre de montre (10.2.j.5) et la paroi intérieure du bécher (10.2.j.1) sont
rincées a l'eau (10.3.a), et le verre de montre (10.2.j.5) est enlevé. Aprés refroidissement,
I'échantillon est filtré a travers un filtre en microfibres de verre de 0,45 um (10.2.p). Les
résidus sont rincés dans de I'acide chlorhydrique (10.3.d) a une fraction massique de 5 %. La
solution obtenue est transvasée dans un flacon volumétrique (10.2.j.2) et complétée jusqu'au
repére avec de I'eau (10.3.a). La solution résultante est utilisée pour les autres mesures.

10.4.3 Digestion aux micro-ondes

200 mg d'échantillon broyé (grosseur maximale de grain: 250 um) sont pesés dans un
récipient en PTFE/TFM, en PTFE/PFA ou dans tout récipient en fluorocarbure (10.2.1). 4 ml
de HNO; (10.3.f), 2 ml de HBF, (10.3.j), 1 ml de H,0, (10.2.k) et 1 ml d’eau (10.3.a) sont
ajoutés. Les récipients sont agités soigneusement pendant environ 10 s, avant d'étre obturés,
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pour permettre I'échappement des gaz immédiatement formés. L'échantillon est alors digéré
dans un four a micro-ondes (10.2.h) suivant un programme de digestion spécifié par avance.
Pendant la premiére phase de la digestion (étape A), des composants organiques comme le
chlorure de polyvinyle, ainsi que certains éléments métalliques, sont dissous.

NOTE 1 Si la pureté du HBF, disponible n’est pas suffisante, du HF peut étre utilisé a la place.

Le récipient est ouvert aprés refroidissement a la température ambiante (temps approximatif
requis: 1 h) et 4 ml de HCI (10.3.b) sont ajoutés. Aprés nouvelle obturation du récipient,
d'autres éléments sont dissous dans le HCI (10.3.b) au cours d'une seconde phase de
digestion potentialisée aux micro-ondes (étape B). Un exemple de programme approprié de
digestion aux micro-ondes (étapes A et B) est donné dans le Tableau H.1.

N
Aprés refroidissement du récipient a la température ambiante (temps (approximat|f requis:
1 h), ce dernier est ouvert et la solution est filtrée a travers un filtre i i de verre
(10.2.p) ¢glans un flacon de 25 ml (10.2.j.2), puis lavée et complétéé : ;vec du
) : 3

HCI (10.3 d) a une fraction massique de 5 %. Les résidus éventue ésents

sur le filtre doivent étre vérifiés par des mesures adaptée afin de
confirmer 'absence d’éléments cibles.

La procédure décrite ci-dessus fournit les exigence i pphcables au systéme de
digestion| aux micro-ondes. Il est fortement recommahdé » e 3lyse en douple ou en
triple poyr chaque échantillon d'une méme sessign,

NOTE 2 || est fortement recommandé de ne&pas r plus (de 200 m@é dntillon broyé dans le rgcipient de
digestion. |Les produits électroniques en powdre abinés\ 3 mélgnges d'acide nitrique (HNO3), de

tétrafluorofjorate (HBF,), de peroxyde d'hydrogene\(H,O%) et\d'acide chlorhydrique (HCI) peuvent réagir fapidement
et violemmegnt et former un gaz (CO,, NOy, etc.) Ceci fait augimenter]a pression dans le récipient fermé. Du fait de

ce développement soudain de la pression, le systepmesde\sdcuhité du four a micro-ondes peut réagir et ouvrir le
récipient. Qes éléments cibles peavent alors étke pet, dans teas le plus défavorable, une explosion risque

de se prodtire.

NOTE 3 Heser les mémes|guantite é pes_d'échantillon pour les analyses en double ou ef triple lors
d'une méme session.

Dans les|cas o@ upérieure a 200 mg est nécessaire poyr obtenir
une portion representativ ipepnent a soumettre a l'essai, utiliser la grocédure
suivante. i lons de masses approximativement égalegs. Peser
chaque g digestion distinct, suivre la procédure de digesfion avec
chaque r¢ 8s solutions de digestion obtenues.

EXEMPL \ 'une carte a circuits imprimés, une quantité minimale d'échantillon dg 1,2 g est
nécessaire { équent de peser 6 x 200 mg d'échantillon broyé dans six récipignts. Aprés
refroidisser p e B aux micro-ondes, les récipients sont ouverts, les solutions sont conpbinées par
un filtrage p traye en microfibres de verre de 0,45 um (10.2.p) dans un flacon volumétriquel de 100 ml
(10.2.j.2), puis lavees; flacon est complété jusqu'au repére avec du HCI (10.3.d) a une fraction massique de
5 %.

Les résidus éventuels d’échantillons présents sur le filtre doivent étre vérifiés par des
mesures adaptées (par exemple XRF) afin de confirmer I'absence d’éléments cibles.

10.5 Procédure d'essai

La méthode de la courbe d'étalonnage est utilisée pour la mesure de I'échantillon. Pour les
méthodes d'analyse définies dans le présent article, les produits électroniques (cartes a
circuits imprimés, composants séparés) constituent des échantillons a matrice complexe,
méme aprés préparation des échantillons. Aprés digestion (eau régale ou micro-ondes), les
solutions présentent, par exemple, des concentrations élevées de cuivre, fer, etc. Si la
composition de I'échantillon peut étre identifiée clairement, la méthode d'étalonnage (méthode
d'appariement a la matrice) est utilisée pour les méthodes ICP-OES et AAS. La méthode de
I'étalon interne (méthode de comparaison des intensités) est recommandée pour la méthode
ICP-MS.
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NOTE 1 La méthode des additions d'étalons peut étre utilisée pour accroitre la fiabilité de la méthode d'essai.

NOTE 2 Si l'effet de la matrice ne peut pas étre corrigé, il convient d'éliminer les éléments de ladite matrice par

une méthode de séparation comme I'extraction au solvant, I'échange d'ions, etc.

10.5.1 Préparation d’une solution d’étalonnage

Deux méthodes différentes sont utilisées pour la préparation d'une solution d’étalonnage.

a) Méthode d'étalonnage (méthode d'appariement a la matrice)
— Aprés dilution progressive de chacune des solutions d'éléments étalons, les

solutions

étalons diluées contenant de 0 ug a 100 ug de chaque element sont transferees dans

de a matrice
né nts de la
mptrice sont identifiés par nir une
cdncentration équivalente a celle de la solution d'échan et des
élements de matrice sont ajoutés pour préparer des solyt age. La
sqlution résultante est la solution mixte d'étalonnage.

— Unp flacon volumétrique en polyéthyléne haute deng .2.1.2) doit
étre utilisé avec le tétrafluoroborate.
b) MéthIde de I'étalon interne
— Aflin d'obtenir des concentrations équival llon, des
répctifs et des éléments étaloprs i solutions
m|xtes d'étalonnage.

- u .2.1.2) doit
ét

c) ICP-Q troit a la
matri [ doit par
consé svd'étalonnage ajustées a la mafrice. Les
longu efées dans le Tableau H.2.

d) ICP-NIS: Qi : i pproprié est recommandé dans le cas present. Le
Table . i S z “fecommandés pour les mesures ainsi| que les
interfg 3

10.5.2

La prépaf

<

a) ICP-C

— Lg chantillon obtenues par digestion a I'eau régale ont une matrjice d'une
cqmpositiondifférente de celle des solutions résultant d'une digestion ayx micro-
orrdes—€Cectmécessite Pat bunaéqucut o appalicmcnt différent—=a—ta—matrice pour

I'étalonnage. Les étalons préparés pour la méthode ICP-OES peuvent également

servir pour la mesure par AAS tant que les concentrations d'éléments cibles

de Pb et

de Cd, demeurent dans la plage linéaire. Un témoin d'étalonnage et quatre étalons

sont préparés comme solutions d'étalonnage.
— Etalons de digestion a I'eau régale

e Témoin d'étalonnage: 100 ml de HCI, a une fraction massique de 10 % (10.3.e).

o FEtalons d’étalonnage 1 a 3 (100 ml dans chaque cas): Solutions contenant
1 500 pg/ml de Fe et 1 500 ug/ml de Cu, 24 ml de HCI (10.3.b) et les éléments
cibles Pb et Cd a différentes concentrations. 1,0 ug/ml d'élément cible dans la
solution correspond a 125 pg/g d'élément cible dans le produit électronique.

Etalons de digestion aux micro-ondes

e Témoin d'étalonnage: Mélange de 92 ml de HCI (10.3.e) a une fraction massique
de 10 % et de 8 ml de HBF, a une fraction massique de 50 % (10.3.j).
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e FEtalons d’étalonnage 1 a 3 (100 ml dans chaque cas): solutions contenant
1 500 mg/ml de Fe et 1 500 mg/ml de Cu, 24 ml de HCI (10.3.e), 8 ml de HBF4 a
une fraction massique de 50% (10.3.j) et les éléments cibles Pb et Cd a différentes
concentrations. 1,2 ug/g d'élément cible dans la solution correspond a 100 ug/g
d'élément cible dans le produit électronique.

NOTE Sila pureté du HBF, disponible n’est pas suffisante, du HF peut étre utilisé a la place.
b) ICP-MS

10.5.3

L'étalonnjage dépend de I'équipement utilisé.

a) ICP-QES et AAS:

10.5.4

La créati

Le témoin d'étalonnage et trois étalons sont préparés comme des solutions
d'étalonnage.

Apres avoir dilué progressivement chaque solution d'élément étalon, les solutions sont
transvasées dans des flacons volumeétriques de 100 ml (10.2.j.2) aves.de O ug a 5 ug
dg chaque élément. Ensuite, chaque réactif et 1 ug de solvant a hodiuh\t ajoutés
pqur obtenir des concentrations de réactif identiques ad{cell e solution
d'échantillon et la solution mixte d'étalonnage est préparée.

Ftalonnage

L4 témoin d'¢ ions & ss P4r ICP-OES ofi AAS, et
de inéaire s Qtus ,

tie de la
le porte-
ees et le

L6
sq
éd

ra é.
Le étre utilisé
lof

5 comme
btimisées
ment cible.

fcourbe
bs et la
terne, la
courbe montrant Ia relation entre le taux d |nten5|te et la concentratlon de I'élément
cible par rapport a I'élément étalon interne sert de courbe d'étalonnage.

28’ intensités des raies spectrales atomiques de chaque élé
de d'étalonnage (méthode d'appariement a la matrice),
Ies intensités des raies spectrales atomiqu

Un systéme d'introduction d'échantillon et une torche résistant a I'acide fluorhydrique
doivent étre utilisés lorsque la solution contient de I'acide fluorhydrique.

La longueur d'onde recommandée est sélectionnée a partir des raies spectrales de
chaque élément. La longueur d’onde doit étre choisie eu égard aux longueurs d’onde
de mesure typiques pour les éléments données dans le Tableau H.2. La limite de
détection, la précision des mesures, etc. doivent faire I'objet d’'une étude approfondie.
En cas d'interférence de substances coprésentes, une longueur d'onde qui n'interfére
pas avec la plage d'étalonnage doit étre choisie, ou des ajustements de l'intensité
d'interférence doivent étre effectués a I’'aide d’'une méthode appropriée.

b) ICP-MS

Le spectrométre ICP-MS est préparé pour la quantification. Une partie de la solution
obtenue en 10.5.1 est nébulisée dans le plasma d'argon a travers le porte-échantillon.
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Un porte-échantillon résistant a I'acide fluorhydrique doit étre utilisé lorsque la solution
contient ledit acide. Les valeurs m/z des éléments cibles et de I'élément étalon interne
sont relevées et le rapport entre la valeur relevée de I'élément cible et celle de
I'élément étalon interne est calculé. Les rapports masse/charge peuvent étre définis
sur la base des nombres de masse mesurés, énumérés a I’Annexe H.

c) AAS

Des prises de solutions d'étalonnage, préparées comme décrit en 10.5.1, sont
introduites dans la flamme air-acétyléne de I'AAS dans des conditions optimisées afin
de mesurer l'absorption de la longueur d'onde de chaque élément cible. Dans la
méthode d'étalonnage (méthode d'appariement a la matrice), la courbe montrant la
relation entre I'absorption de la longueur d'onde et la concentration sert de courbe
d'étalonnage.

— Lgs longueurs d’ onde doivent etre ch0|3|es eu égard aux Iongue sd onde de mesure
typi Jrence de
sybstances coprésentes, une longueur d'onde qui n mt - plage
d'¢ ferehcp/doivent
étre effectués a 'aide d’'une méthode appropriée

10.5.5
Une fois|la courbe d'étalonnage tracée, dmoi S ; i 'é¢chantillon
sont meslurés. Si la concentration d'échantillon se sjtue/ay-de ‘étdlonnage,
la soluti ) mesurée
une nouvelle fois
La justegse des mesures est vérifiée g 3 uwbistance étalon, d'une| solution
d'étalonnage, etc. a i 2guli nple tous les 10 échantillons). Si
nécessaife, une courbe d'étalonnage € S
Une courbe de régressijon Kpéai 5 ) inféri z doit étre
utilisée pour I‘étalonngge,_inijti 3 bre de la
valeur prgvue de plus b doivent
faire I'objet de n@
10.5.6 [alcul
Les vale a courbe
d'étalonn servent a determmer I|nten3|te spectrale nette deé chaque
élément< équation
suivante:

CZTXV (5)
ou
¢ estla concentration de plomb ou de cadmium dans I'échantillon, en ug/g;
A, estla concentration de plomb ou de cadmium dans la solution d'échantillon, en mg/l;
A, est la concentration de plomb ou de cadmium dans le réactif t¢moin de laboratoire, en

mg/l;
V  est le volume total de la solution d'échantillon, en ml, qui dépend de la série particuliére
de dilutions effectuées;

m est la quantité mesurée d'échantillon, en g.

NOTE Du fait de la variation potentielle des méthodes d'analyse conformément au présent article, qui permet des
dilutions individuelles de la solution initiale d'échantillon d'essai, I'Equation (5) ne donne qu'une approche
générale. Il faut s'assurer au cas par cas que toutes les dilutions ont été prises en compte dans le calcul du
résultat.
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10.6 Evaluation de la méthode

Comme décrit de maniére détaillée au 4.5, les limites de détection des instruments sont en

général relativement faibles (parfois trés faibles), mais elles ne représentent pas

les LOD

vraies d'une méthodologie appliquée a l'analyse d'échantillons réels. Pour aller au-dela de
cette approche quelque peu théorique (voir 10.1), le GT3 du CE 111 de la CEl a réalisé

plusieurs études internationales inter-laboratoires (lIS).

Dans le cadre de ces études, des MRC, des échantillons fournis de composition connue ainsi
que des échantillons réels ont été analysés conformément aux procédures décrites dans le
présent article. Le résultat a donné un apergu des LOD réalisables dans la pratique et, ce qui
est encore plus important, de la justesse et de I'exactitude des procédures d'analyse

lorsqu'elles sont utilisées dans des opérations de routine.

Pour les méthodes décrites dans le présent article, trés peu d'échantj
Il n'a pap été possible d'effectuer une évaluation statistique pré
justesse jet de la LOD. L'étude IIS a révélé que, comme indiqu
justesse et une exactitude a = 20 % constituaient une bonne e
plomb e{ de cadmium supérieures a 10 mg/kg, indépends
équipements particuliers choisis.

&

a
-

onibles.
, de la
9, une
ntités de
ou des
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Détermination du PBB et du PBDE présents dans les polymeéres

par la méthode GC-MS

A.1  Remarques préliminaires

La présente annexe spécifie une méthode d'essai par chromatographie en phase gazeuse et
spectrométrie_de masse (GC-MS), pour la_détermination des diphénwies~monobromés a

comprisel entre 100 mg/kg et 2 000 mg/kg et allant jusqu'a
diphényléther décabromé (décaBDE).

La présente méthode d'essai a été évaluée pour le PS-HI
mélange|de polycarbonate/acrylonitrile butadiéne styréne
styréne).| L'utilisation de la présente méthode pour d’au

évaluation.

Les composés PBB et PBDE sont d¢
séparatign par chromatographie en p
qualitativement et quantitativement, a |}
ions (SIM).

~

A.2 Appareillage,

A.2.1 Appare@
Les élémients suiv

a) Balarce d'
b) Flaco
c) Extr

—  bquchon rode"NS 29/32;

ans des
ne plage

}our le

TABS (un
utadiéne
lages de
et d'une

res avec
GC-MS),
que) des

— condensateur de Dimroth NS 29/32;

— pierres facilitant I'ébullition (par exemple perles de verre ou anneaux Raschig).

d) Cartouche a extraction (cellulose, 30 ml, DI 22 mm, hauteur 80 mm).
e) Laine de verre (pour la cartouche a extraction).

f) Doublure a injecteur désactivée (pour la méthode GC-MS).

g) Chemises de chauffage.

h) Entonnoir.

i) Feuille aluminium.

i) Anneaux de liege.

k) Seringue a graduation en microlitres ou micropipettes automatiques.
I) Pipette Pasteur.
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m) Flacons d'échantillon de 1,5 ml avec douille de verre de 100 pl et bouchon vissé a joint en
polytétrafluoroéthylene (PTFE) ou récipient comparable en fonction du systéme d'analyse.

n) Mini-agitateur secoueur (également connu sous le nom d’agitateur-mélangeur vortex ou
d'agitateur vortex).

A.2.2 Equipement

Un chromatographe en phase gazeuse a colonne capillaire couplé a un détecteur
spectrométrique de masse (ionisation par impact électronique, El) est utilisé pour I'analyse.
Le détecteur spectrométrique de masse doit étre capable d'effectuer une surveillance
sélective des ions et doit présenter une plage de masse supérieure d'au moins 1000 m/z. La
masse de plage supérieure est nécessaire pour identifier sans aucune ambiguité le DécaBDE
et le nonaBDE. L'utilisation d'un échantillonneur automatique est forteptent recommandée
pour assuirer la répétabilité.

'éce des

Une colgnne d'environ 15 m de long dispose d'une séparation
composép PBB et PBDE.

A.3 Reactifs

Tous leq produits chimiques doivent étre soumi celer une éventuelle

contaminjation et déterminer les valeurs a blanc 3
a) Tolugne (qualité GC ou supérieur€).
b) Hélium (pureté supérieure a 99,999

c) Qualité technique BDE-209 avec BDE-209 a 96,9 % et BDE-206 ~ dolution a
1,5 %.

d) Etalops d’étalonnage ¢
e) Etalops succédanés

— Eftalon suc
Al5.1, A.
ényle) (n

le rétablissement de I'analyte conformgment &
8, par exemple DBOFB (4, 4’-dibromoctdfluorobi-
OctaBDE marqué 13C.

ger les erreurs d'injection, conformément a A.5/1, A.5.4,
emple CB209 (2,2’,3,3',4,4',5,5’,6,6’- décachlorobighényle).

ableg lorsqu'il est utilisé un spectrometre de masse de type quadripolaire. Un
spectromeffe~de Wasse a aute résvlution nécessitera I'utilisation d'autres substances étalon appropfliées ayant

4 imilaires a ceux de I'analyte. Le NonaBDE marqué '3C et le décaBDE marqué e
de masse élevée’

Du fait de
bsurer des

3 e gHes Ar—serait, sans
conteste, le decaBDE marque C ou Iun des nonaBDE marques 130 1 est possmle que certains Iaboratowes
fonctionnant sur le principe de I'économie d'échelle, considérent ces matériaux étiquetés trop onéreux pour Ieur
plan d'activité. Le decaBB (BB 209) peut étre un substitut potentiel de faible codt, le BB 209 a une masse élevée
(943,1 g/mol contre 959,1g/mol pour le décaBDE ou 864,2 g/mol pour le nonaBDE), et son élution se produit juste
avant les trois nonaBDE sur une colonne DB-5 type. La présence de quantités significatives de décaBB dans
I'échantillon proprement dit peut facilement étre déterminée en surveillant la zone de pointe définie dans la
présente norme, et en la comparant a ce qui est attendu de la quantité ajoutée de décaBB. Il convient de limiter
I'utilisation des étalons marqués suggérés ou de décaBB aux analyses dont les seuls analytes d'intérét sont le
décaBDE et/ou les nonaBDE. Des expérimentations supplémentaires permettraient d'identifier d'autres étalons
ayant la masse élevée et la faible volatilité nécessaires a la quantification des nonaBDE et des décaBDE.

A.4 Instructions générales pour I'analyse

Les instructions générales suivantes doivent étre suivies:

a) Afin de réduire les valeurs a blanc, s'assurer que I'ensemble du matériel en verre (a
I'exception des flacons volumétriques) est propre et désactiver la laine de verre (A.2.1.e)
a 450 °C pendant au moins 30 min. Pour éviter la décomposition (débromuration) des
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PBDE par la lumiére UV pendant I'extraction et I'analyse, des appareils en verre marron
doivent étre utilisés dans toute la mesure du possible. Si aucun verre marron n'est
disponible, une feuille aluminium peut étre utilisée comme protection contre la lumiére.

b) Si la quantité de Br déterminée par XRF est considérablement supérieure a la plage de
0,1 %, il sera nécessaire d'effectuer I'analyse sur une taille d'échantillon ajustée ou en
recommengant I'analyse en utilisant un extrait correctement dilué avant ajout de I'étalon
interne.

A.5 Préparation des échantillons

Les échantillons doivent étre broyés pour passer a travers un tamis de 500 um avant
extraction. 1l est fortement recommandé d'utiliser un broyage ,cryqgénique avec
refroidisgement a I'azote liquide.

A.5.1 Solutions méres
Les solutions méres suivantes doivent étre préparées:

a) Etalop succédané (pour surveiller le rétablissement de e toluéne

(A.3.q) (par exemple DBOFB).

b) Etaloh interne (pour la correction de I'erreur d'injection). > e (A.3.a)
(par ¢xemple CB209).

c) Solutlon de diphényle polybromé
d) Solutlon de diphényléther polybrom

e) Solutlon de dopage de la matrice: blonnage
dans|du toluéne (A.3.a) ou autre ‘sol dans le
Tabldau A.1.

Bromuratio \Q:?re de Nombre de
cangénéres PBDE congénéres PBB

o~

Mono a per;\( \/\\/ 1 1

Hexa- a d'ca\ / 1 1

e\so@on de dopage de la matrice contenant chacun lgs quatre
centration de 10 pg/ml suffit pour apporter les 10 ug requis (voir

ntilfon de dopage de la matrice.

ol £ % o blat (A 2 4 ) H 4 £ +i Al Lo T °N
Le netto dyL UTO TALTAUITUTO JUATITTU (7. 4. T. U] TATYL UTTC PJTTTTALTALLIVIT UT < T dviou 70 ml de

solvant approprié (voir A.5.3). Le solvant de lavage est éliminé.

A.5.3 Extraction de I'échantillon

Les étapes suivantes doivent étre suivies pour I'extraction de I'échantillon:

a) Transvaser 100 mg + 10 mg d'échantillon dans les cartouches a extraction (A.2.1.d).
Noter le poids a 0,1 mg prés.

Le toluéne (A.3.a) doit étre utilisé comme solvant d’extraction.

b) L'échantillon est transvasé dans la cartouche d'extraction (A.2.1.d) a travers un entonnoir
(A.2.1.h). Pour obtenir un transvasement quantitatif, I'entonnoir (A.2.1.h) est rincé avec
environ 10 ml de solvant.

c) 200 pl d'étalon succédané (A.5.1.a) (50 ug/ml) sont ajoutés (conformément a A.5.1).
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d) Pour éviter tout flottement de I'échantillon, la cartouche (A.2.1.d) est fermée a I'aide de la
laine de verre (A.2.1.e). Environ 60 ml de solvant sont placés dans le ballon de 100 ml
(A.2.1.c). L'équipement est recouvert d'une feuille d'aluminium (A.2.1.i) pour occulter la
lumiere et I'échantillon est extrait pendant au moins 2 h et chaque cycle dure environ 2
min a 3 min. Des temps d'extraction plus courts risquent d'entrainer de moindres
rétablissements des analytes, notamment les PBDE de masse moléculaire plus élevée.

e) L’extrait est placé dans un flacon volumétrique de 100 ml et le ballon (A.2.1.c) est rincé
avec environ 5 ml de solvant.

NOTE Si la solution est troublé du fait de la matrice, ceci peut étre atténué en ajoutant 1 ml de méthanol. Dans
ce cas, la différence entre la densité du méthanol et celle du toluéne (A.3.a) peut ne pas étre prise en compte pour
le calcul.

f) Le flacon volumétrique est rempli de 100 ml de solvant. TN

Dans le ¢as d'un échantillon de polymére soluble, la procédure d'extraCtion remplacement
peut étre|appliquée comme décrit a I’Article A.11.

A.5.4 Addition de I'étalon interne (IS)

Préparer|une aliquote de 1 ml de chaque échantillon et chaque. €&t e , et|la placer
dans un fube d'échantillonneur automatique de 1 ml. Aj Sluti : n interne
(A.5.1.b) 3

Injecter 1 ul de solution d'échantillon dz rametres

décrits a|l'Article A.7.

A.6 Etalonnage

Une couf 'é inNetr s &a I pse quantitative. Au moins cing[solutions
d'étalonn i e yaré K incréments équidistants de concentration. La
quantific : 3 neslre des surfaces des pics. Il est ng¢cessaire
d'effectu 3ire de chaque courbe d'étalonnage podir obtenir
un écart- atif (R inféri d3gahNd 15 % de la fonction d'étalonnage linéaire.
NOTE Si i s e\l5 % estdepassée, du point de vue de I'assurance qualité, un ajustement de
la courbe g = gar tit pas un/ajustement notablement meilleur. Seuls des essais statigtiques, tels
que l'essai i 3 réalisant une comparaison entre ajustement linéaire et ajuptement du
2nd ordre. a valeur RSD soit dépassée, I'étalonnage est linéaire.
A.6.1 § i ere de BB (1 ug/ml pour chaque congénére), de PBDE (1 ug/ml pour
ch et d'étalon succédané (1 ug/ml)

100 ul de¢ chaque~soldtion meére (50 ug/ml) de PBB (A.5.1.c) et de chaque solution|mére de
PBDE (A.5.1.d), ainsi que 100 ul de solution mére succédanée (A.5.1.a) (50 uglml) sont
placés dans un flacon volumétrique de 5 ml (A.2.1.b) conformément a A.5.1 et sont complétés
de solvant jusqu’au repeére.

A.6.2 Etalonnage

Les solutions d'étalonnage suivantes sont produites a partir de la solution méere de PBB
(1 ug/ml pour chaque congéneére), de PBDE (1 ug/ml pour chaque congénére) et d'étalon
succédané (0,2 ug/ml) (voir A.6.1). Les volumes indiqués dans le Tableau A.2 sont placés
dans un flacon volumétrique de 1 ml (A.2.1.b) au moyen d'une pipette et complétés de solvant
jusqu'au repére, puis 20 pul de solution étalon interne a 10 ug/ml (A.5.1.b) sont ajoutés.


https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

- 178 — 62321 © CEI:2008

NOTE Pour le décaBDE, il peut étre nécessaire de modifier la plage d'étalonnage suggérée dans le Tableau A.2.
Lors de I’établissement d’'une courbe d'étalonnage pour le décaBDE, il convient de régler la plage inférieure en
fonction de la sensibilité de I'instrument. Une concentration plus élevée peut étre utilisée pour la plage supérieure
afin de tenir compte des niveaux en général élevés (d'une fraction massique de 10 % a 12 % (m/m)) de décaBDE
normalement présents dans les échantillons.

Tableau A.2 — Solutions d'étalonnage de PBB et PBDE

N° Volume Volume c(PBB) c(Succédané)
PBB+PBDE+ Etalon c(PBDE) ng/ml
succédané interne
ul ul ng/ml
par congénere
(voir A.6.1) (voir A.5.1)
1 o0 20 o0 ( o0
2 150 20 o (s
3 250 20 45
4 350 20 N D350\
5 450 20 N 450

L'étalon |nterne sert a la correction de I'erreur d'i
facteur ol rapport de réponse est effectuée par A

Pour produire les lignes droites d'é
rapport de concentration c/c|g

L'Equatiqg

(A.1)

A estla surfac : nage;

cis estdi

NOTE 1
méthodes q'étalons i
étalons avgniihjection s

rante consiste a établir la concentration d'étalons internes a 1,00 ng/ml pour les
lorsque la quantité et la concentration d'étalons internes ajoutés a I'échantjlion et aux
t identiques.

a estla pente de la courbe d'étalonnage;
b estle segment sur I'axe des ordonnées de la courbe d'étalonnage.

NOTE 2 Une régression polynomiale (par exemple de second ordre) peut étre appliquée dans le cas ou les
exigences concernant la courbe d'écart-type relatif ne peuvent pas étre satisfaites par régression linéaire. Toutes
les exigences relatives au contréle de la qualité restent valables dans le cas de l'utilisation de la régression
polynomiale.

A.6.3 Calcul de la concentration de PBB et de PBDE

Quantifier les échantillons en utilisant la courbe d'étalonnage. En général, la quantification est
réalisée par le logiciel de l'instrument. Dans la pratique, le niveau d'étalonnage de I'étalon
interne pour l'ensemble des cing niveaux d'étalonnage est réglé sur 1 dans la méthode de
I'instrument, mais il est également possible d'effectuer cette opération manuellement en
utilisant I'équation d'ajustement de I'étalonnage.

Pour un ajustement linéaire, I'€quation prend la forme suivante:
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y=ax+b (A.2)
ou

est le facteur ou rapport de réponse (A/A,g) pour le congénére dans I'échantillon;

a est la pente de la ligne qui est la mieux ajustée a I'étalonnage obtenu dans
I'Equation (A.1);

x est le résultat instrumental (c/cg ou c¢g est en général = 1) exprimé en ng/ml (la
concentration du congénére dans I'extrait);

b estle segment de I'axe des ordonnées ou la concentration lorsque le facteur de réponse
est égal a 0, obtenu a partir de I'Equation (A.1).
N

Pour un ajustement quadratique, I'équation prend la forme suivante:

y=ax2 +bx+c (A.3)
ou
y est le facteur ou rapport de réponse (A/Ag) pou g > |'é Itillon;
aeth sont des constantes qui correspondent a justée a
I'étalonnage;
X est le résultat instrumental epnng/ml extrait);
est le segment de l'axe des tration lorsque le facteur de

réponse est égal a 0.

L'Equatign (A.1), qui se présente sous la
sous la forme de I'EquatiopyA 4):

gquation linéaire, peut étrg réécrite

@ed

C
IS (A.4)
a
ou
A est
A est
c es% rmédiaire) de PBB, PBDE ou de succédané par congéneére en
ng X
Cig est
NOTE 1 |a pratique coOurante consiste a établir la concentration d'étalons internes a 1,00 ng/n}jl pour les

méthodes d&tatomrs—termes iquuc ta qucxlli.ii.é ettacomcentratiomdetatons-mteres cxjuui.éo atectamtillon et aux
étalons avant injection sont identiques.

a estla pente de la courbe d'étalonnage;
b estle segment sur I'axe des ordonnées de la courbe d'étalonnage.

NOTE 2 Une régression polynomiale (par exemple de second ordre) peut étre appliquée dans le cas ou les
exigences concernant la courbe d'écart-type relatif ne peuvent pas étre satisfaites par régression linéaire. Toutes
les exigences relatives au contréle de la qualité restent valables dans le cas de l'utilisation de la régression
polynomiale.

Si la concentration de chaque congénére dans un échantillon ne s'inscrit pas dans la plage de
ses étalons respectifs, préparer une dilution d'échantillon en série qui placera Ila
concentration du congénére au point médian de I'étalonnage. Analyser la dilution et utiliser le
facteur de dilution pour quantifier la concentration des congénéres qui ne s'inscrivaient pas
dans la plage d'étalonnage de I'analyse initiale. Le facteur de dilution (D) peut étre calculé en
divisant le volume final de la dilution par le volume de l'aliquote :
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D=1 (A.5)

ou

D est le facteur de dilution;

V; est le volume final en ml;

V, est le volume de l'aliquote, en ml.

L'Equation (A.4) ne donne pas la concentration finale comme le volume du solvant organique,
la masse de I'échantillon et le volume de I'extrait. Tout facteur de dilution doit par ailleurs étre

pris en compte. Il est également nécessaire d'utiliser un facteur de conyersion (F) pour les
unités deg ng a ug. La concentration finale de PBB, de PBDE ou de sucggdane b%mgénére

dans I'échantillon peut étre calculée au moyen de I'Equation (A 6) :

(A.6)

ou

Cfinal bst la concentration de PBB, PBDE _ou de par congéngre dans
‘échantillon en ug/g;

"4 bst le volume final d'extraction

m bst la masse de I'échantillon, en>gra

F st un facteur de conversion pour fes unit€ aug (1 x1073).
NOTE 3 Pur la base de l'epérience’ de omon infer-laboratoires, il convient, lors du |calcul des

concentratipns de PBDE dans Réchahtjllon, de\tenir-compte\d'une valeur a blanc potentielle (conformément a
7.6.1.a).

NOTE 4 le calcuu ci-dessls s iqguenunigdement a I'étalonnage par régression linéaire] Un calcul
séparé est|nécessa s 1€ N é 8 a

Les résu ux) et la
somme d

Les PBD ntrations
mesurée< F ou d'un
PBB. Le t\kes. PBDE inclus dans le total doivent comprendre tous les signaux qui
satisfont adéquat,
rapports DE inclus
dans les| totaux ne~doivent pas se limiter uniquement a ceux utilisés dans les |solutions

d'étalonnage, dans la mesure ou la plupart des entites s nteressent a la concentration des
PBB totaux et des PBDE totaux et non a des isomeéres spécifiques.

Les solutions d'étalonnage peuvent étre utilisées pour établir un facteur de réponse moyen
pour chaque degré de bromuration dans les PBDE et les PBB. Les facteurs de réponse
moyens peuvent alors étre utilisés dans le calcul de la concentration mesurée des
congénéres détectés dans I'échantillon qui ne sont pas inclus dans I'étalonnage (par exemple
composés identifiés provisoirement ou «TICS», voir également la fin de [I'Article A.7).
L'intégration automatique des signaux qui satisfont aux critéres pour un PBB ou un PBDE est
une fonction ordinaire du logiciel utilisé en analyse des traces GC-MS et par conséquent, le
fait de rendre compte de tous les PBB et PBDE dans les totaux, ne constitue pas une charge
particulierement onéreuse.

Les PBDE isolés de I'extraction d'échantillon spécifiée en A.5.3 sont quantifiés en ajoutant
I'étalon interne (CB 209) (A.5.1.b) a une aliquote d'extrait, en injectant la solution dans le
GC/MS, en mesurant la surface du (des) pic(s) de I'analyte et la surface du pic CB 209, et en
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calculant la concentration de l'analyte conformément a la formule donnée en A.6.3. Les
données relatives a I'étalon succédané (DBOFB) (A.5.1.a) ne sont pas utilisées dans la
formule et ne servent en aucune maniére a calculer la (les) concentration(s) d'analytes.

Seules les valeurs quantifiables doivent étre additionnées. Il est inutile d'inclure des limites de
détection pour des concentrations d'analytes non détectées ou non quantifiables, dans la
mesure ou ces valeurs seraient si faibles que les résultats obtenus n'auraient aucune
signification. Dans le cas ou il n'est détecté aucun PBDE ou PBB dans I'échantillon, le PBDE
(ou PBB) total doit étre indiqué en fonction du (des) congénére(s) en utilisant les limites de
détection de la méthode les plus élevées, comme défini en A.8.2. Par exemple, si la limite de
détection de la méthode est de 20 mg/kg pour décaBB et de 10 mg/kg pour tous les autres
PBB, et si aucun PBB n'est trouvé dans I'échantillon, le PBB total doit étre indiqué comme
étant <20 mg/kg.

Il est important de noter que la concentration mesurée de décaDR ntionnée
séparément des PBDE totaux, dans la mesure ou il ne ?stance
réglementée et ou sa concentration est déterminée a des fins d'j t.
A.7 GC-MS
Différent¢s conditions peuvent étre nécessaires pouf op me GC-MS sjpécifique
afin d'effectuer une séparation effective de tous Onnage et de [atisfaire
aux exigences de CQ et de MDL. Les pgqramé évélés approprigs et sont
présentés a titre d'exemple:
a) Colonne GC: non polaire (phényl- e équivalent a 5 % de phényl-méthyl-
polysjloxane), longueur 15 m; dianétre, i 5 mm; épaisseur de pellicule égale
a 0,1(um. Une colonne =400 °C) doit étre utiliség pour les
conditions GC indiqué
b) Un injecteur PTV, [ urcolonne, de type split/splitless ou des $ystémes
d'injection comp ékre utilisés. Les paramétres suivants sont
recommandé<>
—  Pdogramm O min) a 300 °C/min jusqu’a 350 °C (15 min); mode
opératoire: ten e5s 1 min; débit de purge 50 ml/min.
NOTE 1 | ufe initiale par I'opérateur en fonction du point d'ébullition|du solvant
utilisé.
NOTE 2 ur colonne peut également étre suggérée comme autre moyen d'iptroduction
de I'écha rticulierement avantageux pour la sensibilité de congénéres plus lourfs tels que
octaBDE e nt, la sensibilité aux effets de matrice requiert une attention toute partiguliere.
— P split/splitless: 280 °C, 1,0 ul splitless, temps splitless 0,5 min. Débit total =
54 .2<ml/min 20,5 min.

c) Doublure de l'injecteur: 4 mm, en verre, unique, conique et de fond, avec de la laine de
verre (désactivée) disposée au fond.

NOTE 3 La doublure désactivée d’'un injecteur acheté dans le commerce peut faire I'objet d’'une désactivation
supplémentaire. Ceci est plus particulierement important si les exigences relatives au contréle de la qualité «PR-
206» specifiees dans I'Article A.8 ne peuvent pas étre satisfaites. Exemple de procédure de désactivation
chimique: prendre une doublure de qualité commerciale, désactivée en usine (a cone unique, de type split/splitless
et avec laine de verre au fond) et I'immerger pendant 15 min dans du dichlorométhane (DMDCS) ou du toluéne
(A.3.a) contenant 5 % de diméthyldichlorosilane. Récupérer la doublure avec des pinces, I'égoutter puis I'immerger
trois fois de suite dans le DMDCS pour s'assurer que la laine de verre a été entierement imprégnée et rincée.
Egoutter une fois encore et éponger la solution résiduelle sur un chiffon propre. Immerger la doublure dans du
méthanol pendant 10 min a 15 min et recommencer trois fois le cycle d'égouttage/immersion. Rincer l'intérieur et
I'extérieur de la doublure avec une pissette de méthanol, puis rincer avec une pissette de dichlorométhane.
Transvaser la doublure dans une étuve a vide purgée a l'azote et la sécher a 110 °C pendant au moins 15 min.
Une fois séche, elle est préte a étre utilisée.

d)
e)

Gaz vecteur: hélium (A.3.b), 1,0 ml/min, débit constant.

Etuve: 110 °C pendant 2 min, rampe de 40 °C/min jusqu'a 200 °C; rampe de 10 °C/min
jusqu'a 260 °C; rampe de 20 °C/min jusqu’a 340 °C pendant 2 min.
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f) Ligne de transfert: 300 °C, directe.

g) Température de la source d'ions: 230 °C.

h) Méthode d’ionisation: lonisation par impact électronique (El), 70 eV.
i) Temps de séjour: 80 ms.

NOTE 4 Afin d’obtenir la qualité de données requise pour un pic PBB ou PBDE GC, il est recommandé d'acquérir
3 a 4 balayages des ions de quantification sélectionnés par seconde. Ceci donnera le temps de séjour approprié
pour chaque ion (m/z) a surveiller. Le taux de balayage générera un temps de séjour de |'ordre de 80 ms par ion. Il
convient de noter que certains paramétres logiciels réglent, par défaut, le temps de séjour en fonction du taux de
balayage L'analyse des PBB et PBDE est effectuée en mode SIM (surveillance a ion unique) avec les traces
massiques (les traces en gras ont été utilisées pour la quantification) données dans les Tableaux A.3 et A.4. Ces
valeurs ont été jugées adéquates et sont données a titre d'exemples.

» aemton

lons (m/z)? surveillés dans I'ext)%\&\ &
Mono-BB 233,9 \
Di-BB RN
Tri-BB 38,8\ _\| \ (3918
Tétra-BB 309,8 N\ 2677
Penta-BB /381 45.6
Hexa-BB f\\@vﬁ n 627.5
Hepta-BB N\ > 54{,6 Q ‘\j 705,4
Octa-BB \625}5\ / 627.5
Nona-BB 703,4 705.4 (863.4)
Déca-BB Q \EN}% 7853 (943,1;215,8,

W 382.6; 384.5)

TableMs érence pour la quantification des PBDE

lons (m/z)? surveillés dans I'extrait

y MXQO-BD\EK N RN 2479 249,9
4| %B}\\E\ \ 325,8 327,8 329.8°
w\é \ 403,8 405,8 407.8

Tétd-BDE ) 323,8 325,8 483.7

Penta-BBE 4047 4037 5646
Hexa-BDE 481,6 483,6 643.5
Hepta-BDE 559,6 561,6 7214
Octa-BDE 639,5 641,5 643.5 (801.3)
Nona-BDE 717,4 719,4 721.4 (879.2)
Déca-BDE 797,3 799,3 959.1

@8 Les parenthéses () = ions optionnels.

b En gras = ions de quantification.

¢ Soulignés = ions d'identification.



https://iecnorm.com/api/?name=9f494aae16c7f2d3a0ae758d59167560

	English
	CONTENTS
	FOREWORD
	INTRODUCTION
	1 Scope
	2 Normative references 
	3 Terms, definitions and abbreviations
	3.1 Terms and definitions
	3.2 Abbreviations

	4 Test methods – Overview
	4.1 Field of application
	4.2 Sample
	4.3 Test methods – Flow chart
	4.4 Adjustment to the matrix
	4.5 Limits of detection (LOD) and limits of quantification (LOQ)
	4.6 Test report
	4.7 Alternative test methods

	5 Mechanical sample preparation
	5.1 Overview  
	5.2 Apparatus, equipment and materials
	5.3 Procedure

	6 Screening by X-ray fluorescence spectrometry (XRF)
	6.1 Overview  
	6.2 Apparatus, equipment and materials
	6.3 Reagents
	6.4 Sampling
	6.5 Procedure
	6.6 Calculations
	6.7 Evaluation of the method
	6.8 Quality control
	6.9 Special cases

	7 Determination of mercury in polymers, metals and electronics by CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES and ICP-MS
	7.1 Overview 
	7.2 Apparatus, equipment and materials
	7.3 Reagents
	7.4 Sample preparation
	7.5 Test procedure
	7.6 Evaluation of the method

	8 Determination of lead and cadmium in polymers by ICP-OES, ICP-MS and AAS
	8.1 Overview 
	8.2 Apparatus, equipment and materials
	8.3 Reagents
	8.4 Sample preparation
	8.5 Test procedure
	8.6 Evaluation of the method

	9 Determination of lead and cadmium in metals by ICP-OES, ICP-MS and AAS
	9.1 Overview  
	9.2 Apparatus, equipment and materials
	9.3 Reagents
	9.4 Sample preparation
	9.5 Preparation of laboratory reagent blank
	9.6 Test procedure
	9.7 Evaluation of the method

	10 Determination of lead and cadmium in electronics by ICP-OES, ICP-MS and AAS
	10.1 Overview
	10.2 Apparatus, equipment and materials 
	10.3 Reagents
	10.4 Sample preparation
	10.5 Test procedure
	10.6 Evaluation of the method

	Annex A (informative) Determination of PBB and PBDE in polymers by GC-MS 
	Annex B (informative) Test for the presence of hexavalent chromium (Cr(VI)) in colourless and coloured corrosion-protected coatings on metals 
	Annex C (Informative) Determination of hexavalent chromium (Cr(VI)) in polymers and electronics by the colorimetric method 
	Annex D (informative) Practical application of screening by X-ray fluorescence spectrometry (XRF) 
	Annex E (informative) Practical application of determination of mercury in polymers, metals and electronics by CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES and ICP-MS 
	Annex F (informative) Practical application of determination of lead and cadmium in polymers by ICP-OES, ICP-MS and AAS 
	Annex G (informative) Practical application of determination of lead and cadmium in metals by ICP-OES, ICP-MS and AAS 
	Annex H (informative) Practical application of determination of lead and cadmium in electronics by ICP-OES, ICP-MS and AAS
	Bibliography
	Figures
	Figure 1 – Flow chart of the test methods
	Figure A.1 – Total ion chromatogram of PBDE mixture, BDE-1 to BDE-206 (5 μg/ml), BDE-209 (50 μg/ml)
	Figure A.2 – Total ion chromatogram of PBB mixture (3,5 μg/ml)
	Figure A.3 – Total ion chromatogram of PBB and PBDE mixtures (BDE-1 to BDE-206 5 μg/ml, BDE-209 5,0 μg/ml, PBBs 3,5 μg/ml)
	Figure E.1 – Heating digester equipped with reaction vessel, reflux cooler and absorption vessel
	Figure G.1 – Background correction
	Figure H.1 – Background correction

	Tables
	Table 1 – Overview of the content of the verification procedure
	Table 2 – Tested concentration ranges for lead in materials
	Table 3 – Tested concentration ranges for mercury in materials
	Table 4 – Tested concentration ranges for cadmium in materials
	Table 5 – Tested concentration ranges for total chromium in materials
	Table 6 – Tested concentration ranges for bromine in materials
	Table 7 – Recommended X-ray lines for individual analytes 
	Table 8 – Mean results and recovery rates of mercury obtained in the IIS2 study
	Table A.1 – Matrix spiking solution
	Table A.2 – Calibration solutions of PBBs and PBDEs
	Table A.3 – Reference masses for the quantification of PBBs
	Table A.4 – Reference masses for the quantification of PBDEs
	Table A.5 – Example calculation
	Table A.6 – Example list of commercially available calibration congeners considered suitable for this analysis
	Table A.7 – PBB and PBDE congeners in the mixture
	Table C.1 – Method detection limit = t x sn–1
	Table D.1 – Effect of matrix composition on limits of detection of some controlled elements
	Table D.2 – Screening limits in mg/kg for regulated elements in various matrices
	Table D.3 – Mean results and recovery rates for lead obtained in the IIS2 study
	Table D.4 – Mean results and recovery rates for mercury obtained in the IIS2 study
	Table D.5 – Mean results and recovery rates for cadmium obtained in the IIS2 study
	Table D.6 – Mean results and recovery rates for total chromium obtained in the IIS2 study
	Table D.7 – Mean results and recovery rates for total bromine obtained in the IIS2 study
	Table E.1 – Program for microwave digestion of samples (power output for five vessels)
	Table F.1 – Spectral interferences for the wavelengths of cadmium and lead
	Table F.2 – Examples of mass/charge (m/z) ratios
	Table F.3 – Examples of wavelengths for AAS
	Table G.1 – Spectral interferences for the wavelengths of cadmium and lead
	Table G.2 – Examples of mass/charge (m/z) ratios
	Table G.3 – Examples for wavelengths for AAS
	Table H.1 – Program for microwave digestion of samplesa 
	Table H.2 – Spectral interferences for the wavelengths of cadmium and lead
	Table H.3 – Examples of mass/charge (m/z) ratios
	Table H.4 – Examples of wavelengths for AAS


	Français
	SOMMAIRE
	AVANT-PROPOS
	INTRODUCTION
	1 Domaine d’application
	2 Références normatives
	3 Termes, définitions et abréviations
	3.1 Termes et définitions
	3.2 Abréviations

	4 Méthodes d'essai – Présentation
	4.1 Champ d’application
	4.2 Echantillon
	4.3 Méthodes d'essai – Organigramme
	4.4 Adaptation à la matrice
	4.5 Limites de détection (LOD) et limites de quantification (LOQ)
	4.6 Rapport d'essai
	4.7 Autres méthodes d'essai

	5 Préparation mécanique de l'échantillon
	5.1 Présentation
	5.2 Appareillage, équipements et matériaux
	5.3 Mode opératoire

	6 Détection par spectrométrie par fluorescence X (XRF)
	6.1 Présentation
	6.2 Appareillage, équipements et matériaux
	6.3 Réactifs
	6.4 Echantillonnage
	6.5 Mode opératoire
	6.6 Calculs
	6.7 Evaluation de la méthode
	6.8 Contrôle de la qualité
	6.9 Cas spéciaux

	7 Détermination du mercure dans les polymères, métaux et produits électroniques par CV-AAS, CV-AFS, ICP-OES et ICP-MS
	7.1 Présentation 
	7.2 Appareillage, équipements et matériaux
	7.3 Réactifs
	7.4 Préparation des échantillons
	7.5 Procédure d'essai
	7.6 Evaluation de la méthode

	8 Détermination du plomb et du cadmium dans des polymères par ICP-OES, ICP-MS et AAS
	8.1 Présentation 
	8.2 Appareillage, équipements et matériaux
	8.3 Réactifs
	8.4 Préparation des échantillons
	8.5 Procédure d'essai
	8.6 Evaluation de la méthode

	9 Détermination du plomb et du cadmium dans les métaux par ICP-OES, ICP-MS et AAS
	9.1 Présentation  
	9.2 Appareillage, équipements et matériaux
	9.3 Réactifs
	9.4 Préparation des échantillons
	9.5 Préparation du réactif témoin de laboratoire
	9.6 Procédure d'essai
	9.7 Evaluation de la méthode

	10 Détermination du plomb et du cadmium dans les produits électroniques par ICP-OES, ICP-MS et AAS
	10.1 Présentation
	10.2 Appareillage, équipements et matériaux 
	10.3 Réactifs
	10.4 Préparation des échantillons
	10.5 Procédure d'essai
	10.6 Evaluation de la méthode

	Annexe A (informative) Détermination du PBB et du PBDE présents dans les polymères par la méthode GC-MS 
	Annexe B (informative) Essai de détermination de la présence de chrome hexavalent (Cr(VI)) dans les revêtements incolores et colorés de protection anticorrosion appliqués sur les métaux 
	Annexe C (informative) Détermination du chrome hexavalent (Cr VI) dans des polymères et des produits électroniques par la méthode colorimétrique 
	Annexe D (informative) Application pratique de détection par spectrométrie par fluorescence X (XRF)
	Annexe E (informative) Application pratique de la détermination du mercure dans les polymères, les métaux et les produits électroniques par CV-AAS, AFS, ICP-OES et ICP-MS 
	Annexe F (informative) Application pratique de la détermination du plomb et du cadmium dans les polymères par ICP-OES, ICP-MS et AAS
	Annexe G (informative) Application pratique de la détermination du plomb et du cadmium dans les métaux par ICP-OES, ICP-MS et AAS
	Annexe H (informative) Application pratique de la détermination du plomb et du cadmium dans les produits électroniques par ICP-OES, ICP-MS et AAS
	Bibliographie
	Figures
	Figure 1 – Organigramme des méthodes d'essai
	Figure A.1 – Chromatogramme d'ionisation totale du mélange PBDE, BDE-1 à BDE-206 (5 ug/ml), BDE-209 (50 ug/ml)
	Figure A.2 – Chromatogramme d'ionisation totale du mélange PBB (3,5 ug/ml)
	Figure A.3 – Chromatogramme d'ionisation totale des mélanges PBB et PBDE (BDE-1 à BDE-206, 5 ug/ml, BDE-209, 5,0 ug/ml, PBB, 3,5  ug/ml)
	Figure E.1 – Digesteur chauffant équipé d'un récipient de réaction, d'un réfrigérant à reflux et d'un récipient d'absorption
	Figure G.1 – Correction de fond
	Figure H.1 – Correction de fond

	Tableaux
	Tableau 1 – Récapitulatif du contenu de la procédure d'essai de vérification
	Tableau 2 – Plages de concentration de plomb soumises à l’essai dans des matériaux
	Tableau 3 – Plages de concentration de mercure soumises à l’essai dans des matériaux
	Tableau 4 – Plages de concentration de cadmium soumises à l’essai dans des matériaux
	Tableau 5 – Plages de concentration de chrome total soumises à l’essai dans des matériaux
	Tableau 6 – Plages de concentration de brome soumises à l’essai dans des matériaux
	Tableau 7 – Raies de rayon X recommandées pour les analytes individuels 
	Tableau 8 – Résultats moyens et taux de rétablissement pour le mercure obtenus au cours de l'étude IIS2
	Tableau A.1 – Solution de dopage de la matrice
	Tableau A.2 – Solutions d'étalonnage de PBB et PBDE
	Tableau A.3 – Masses de référence pour la quantification des PBB
	Tableau A.4 – Masses de référence pour la quantification des PBDE
	Tableau A.5 – Exemple de calcul
	Tableau A.6 – Exemple de liste de congénères d'étalonnage disponibles dans le commerce et considérés appropriés pour la présente analyse
	Tableau A.7 – Congénères PBB et PBDE dans le mélange
	Tableau C.1 – Limite de détection de la méthode = t x sn–1
	Tableau D.1 – Effet de la composition de la matrice sur les limites de détection de certains éléments contrôlés
	Tableau D.2 – Limites de détection en mg/kg pour les éléments réglementés dans diverses matrices
	Tableau D.3 – Résultats moyens et taux de rétablissement pour le plomb obtenus au cours de l'étude IIS2
	Tableau D.4 – Résultats moyens et taux de rétablissement pour le mercure obtenus au cours de l’étude IIS2
	Tableau D.5 – Résultats moyens et taux de rétablissement pour le cadmium, obtenus au cours de l’étude IIS2
	Tableau D.6 – Résultats moyens et taux de rétablissement pour le chrome total, obtenus au cours de l'étude IIS2
	Tableau D.7 – Résultats moyens et taux de rétablissement pour le brome total, obtenus au cours de l'étude IIS2
	Tableau E.1 – Programme de digestion des échantillons aux micro-ondes (puissance fournie pour cinq récipients)
	Tableau F.1 – Interférences spectrales pour les longueurs d'onde du cadmium et du plomb
	Tableau F.2 – Exemples de rapports masse/charge (m/z)
	Tableau F.3 – Exemples de longueurs d'ondes pour AAS
	Tableau G.1 – Interférences spectrales pour les longueurs d'onde du cadmium et du plomb
	Tableau G.2 – Exemples de rapports masse/charge (m/z)
	Tableau G.3 – Exemples de longueurs d'onde pour AAS
	Tableau H.1 – Programme pour la digestion d'échantillons aux micro-ondesa 
	Tableau H.2 – Interférences spectrales pour les longueurs d'onde du cadmium et du plomb
	Tableau H.3 – Exemples de rapports masse/charge (m/z)
	Tableau H.4 – Exemples de longueurs d'ondes pour AAS



