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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

DETERMINATION OF CERTAIN SUBSTANCES
IN ELECTROTECHNICAL PRODUCTS -

Part 3-2: Screening — Fluorine, chlorine and bromine in polymers and

electronics by combustion-ion chromatography (C-IC)

FOREWORD

1) The |nternational Electrotechnical Commission (IEC) is a worldwide organization for standardization co
all ngtional electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of IEC is to pfomote inte
co-operation on all questions concerning standardization in the electrical and electronic fields. To this
in addition to other activities, IEC publishes International Standards, Technical Specifications, Technical
Publ|cly Available Specifications (PAS) and Guides (hereafter referred to as “IEC "Publication(s)’
preppration is entrusted to technical committees; any IEC National Committee interésted in the subject d
may [participate in this preparatory work. International, governmental and non-goyernmental organization
with the IEC also participate in this preparation. IEC collaborates closely with. the’International Organiz
Stanfardization (ISO) in accordance with conditions determined by agreement _between the two organiz

2) The formal decisions or agreements of IEC on technical matters express, ‘as’ nearly as possible, an inte
conslensus of opinion on the relevant subjects since each technicalncommittee has representation
interpsted IEC National Committees.

3) IEC [Publications have the form of recommendations for intepnational use and are accepted by IEC
Compmittees in that sense. While all reasonable efforts are made to ensure that the technical conten|
Publ|cations is accurate, IEC cannot be held responsible. for the way in which they are used or
misipterpretation by any end user.

4) In order to promote international uniformity, IEC National Committees undertake to apply IEC Pub
trangparently to the maximum extent possible in theif\national and regional publications. Any divergence
any |[EC Publication and the corresponding nationahor regional publication shall be clearly indicated in th

5) IEC fjtself does not provide any attestation of\conformity. Independent certification bodies provide cqg
sment services and, in some areas,.access to IEC marks of conformity. IEC is not responsible
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Interngtional’ Standard |IEC 62321-3-2 has been prepared by IEC technical committele 111:

Environmental standardization for electrical and electronic products and systems.

This second edition cancels and replaces the first edition published in 2013. This
constitutes a technical revision.

edition

This edition includes the following significant technical changes with respect to the previous

edition:

a) In the previous edition, a screening test method for bromine (Br) content only was provided.

In this edition, a screening test method by C-IC for fluorine (F), chlorine (Cl) and b
(Br) has been added to the normative part of the document.

romine

b) A screening test method by C-IC for iodine (I) has been added in Annex D (informative).
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The text of this International Standard is based on the following documents:

FDIS Report on voting
111/573/FDIS 111/577/RVD

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

This document has been drafted in accordance with the ISO/IEC Directives, Part 2.

tion of

substances in electrotechnical products can be found on the IEC website.

The cdmmittee has decided that the contents of this document will remain unchanged uptil the
stability date indicated on the IEC website under "http://webstore.iec.ch” in the 'data related to
¢cific document. At this date, the document will be
e recpnfirmed,

e withdrawn,

e replaced by a revised edition, or

e amgnded.
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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 (e.g. lead (Pb), cadmium (Cd), polybrominated diphenyl ethers
(PBDEs) and phthalates) in electrotechnical products is a source of concern in current and
proposed regional legislation.

The purpose of the IEC 62321 series is therefore to provide test methods that will allow the
electrofechnical indusiry to defermine the levels of cerfain substances in eleciroiethnical
produdts on a consistent global basis.

The firgt edition of IEC 62321-3-2 (2013) was published to address screening for total bromine.

This dpcument (revised edition of IEC 62321-3-2) describes the testrmethods to quantify
halogen (fluorine, chlorine and bromine) in polymers and electronics by C-IC in the normative
sectior] and to quantify iodine (l) in an informative Annex D.

In addition, information on oxygen bomb combustion-ion chromategraphy and oxygen flask-ion
chromatography is provided in Annex A (informative) and Annex B (informative).

WARNING - Persons using this document should be_familiar with normal laboratory practice.
This dpcument does not purport to address all of the safety problems, if any, associated with
its use| It is the responsibility of the user to establish appropriate safety and health practices
and to[ensure compliance with any national regulatory conditions.
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DETERMINATION OF CERTAIN SUBSTANCES
IN ELECTROTECHNICAL PRODUCTS -

Part 3-2: Screening — Fluorine, chlorine and bromine in polymers and
electronics by combustion-ion chromatography (C-IC)

1 Scope

This part of IEC 62321 specifies the screening analysis of fluorine, chlorine and bromine in
polymgrs and electronics using combustion-ion chromatography (C-1C). A C-1C\screening
analys|s procedure for iodine can be found in Annex D.
This tgst method has been evaluated for ABS (acrylonitrile butadiene styrene), EMC |epoxy
moulding compound), PE (polyethylene) and PC (polycarbonate) within the concerjtration
ranges| as specified in Table 1, Table 2 and Table 3. (Detailed resulis|are shown in Table E.1
to Table E.6, and in Annex F (Table F.1 and Table F.2).
The uge of this method for other types of materials or congentration ranges outsidg those
specified below has not been evaluated.

Table 1 — Tested concentration ranges for fluorine by C-IC in PC
Sulpstance/element Fluorine
Polymer Unit of PC
Concentration or measure
concerjtration range tested ma/kg 575
Table 2 — Tested concentration ranges for chlorine by C-IC in PE
Subpstance/element Chlorine
Polymer Unit of PE
Concentration or measure
concerltration rapgé.tested mg/kg 102,2
Table’3 — Tested concentration ranges for bromine by C-IC in various materia|s

Substance/element Bromine

Polymer Unit of ABS EMC PE
Concentration or measure

concentration range tested mg/kg 124 to 890 195 to 976 96

This horizontal standard is primarily intended for use by technical committees in the preparation
of standards in accordance with the principles laid down in IEC Guide 108.

One of the responsibilities of a technical committee is, wherever applicable, to make use of
horizontal standards in the preparation of its publications. The contents of this horizontal
standard will not apply unless specifically referred to or included in the relevant publications.
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2 Normative references

The following documents are referred to in the text in such a way that some or all of their content
constitutes requirements of this document. For dated references, only the edition cited applies.
For undated references, the latest edition of the referenced document (including any
amendments) applies.

IEC 62321-2, Determination of certain substances in electrotechnical products — Part 2:
Disassembly, disjunction and mechanical sample preparation

ISO 3696, Water for analytical laboratory use — Specification and test methods

ISO 84|66-1, Water quality — Calibration and evaluation of analytical methods and estimation of
performance characteristics — Part 1: Statistical evaluation of the linear calibration“function

ISO 10304-1:2007, Water quality — Determination of dissolved anions by liquid)chromatography
of iond — Part 1: Determination of bromide, chloride, fluoride, nitrate, nitrite, phosphdte and
sulfate

3 Tdrms, definitions and abbreviated terms

3.1 FTerms and definitions

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

ISO and IEC maintain terminological databases for use in standardization at the fo|lowing
addresses:
e |EQ Electropedia: available at http://www.electropedia.org/

e |SQ Online browsing platform: available at http://www.iso.org/obp

3.1.1
accurgcy
closengss of agreement between a test result and an accepted reference value

Note 1 o entry: The term (accuracy, when applied to a set of test results, involves a combination of|random
compongnts and a commohn systematic error or bias component.

[SOURCE: ISO 5725-1:1994, 3.6]
3.1.2

precisjon
closenkess’of agreement between independent test results obtained under stipulated conditions

[SOURCE: ISO 5725-1:1994, 3.12, modified — The notes have been deleted.]

3.1.3
repeatability
precision under repeatability conditions

[SOURCE: ISO 5725-1:1994, 3.13]

314

repeatability limit

,

value less than or equal to which the absolute difference between two test results obtained
under repeatability conditions may be expected to be with a probability of 95 %
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[SOURCE: ISO 5725-1:1994, 3.16]

3.1.5

reproducibility
precision under reproducibility conditions

[SOURCE: ISO 5725-1:1994, 3.17]

3.1.6

reproducibility limit

R

value
under

[SOUR

3.1.7
screer
analyti
part or
abseng

Note 1 t
follow u

[SOUR

3.1.8

test sgmple

sample
[SOUR

3.1.9

test portion

quantit
same)

[SOUR

3.2
ABS

ss—tham or equattowhichtheabsotute difference betweemtwotest Tesuttsof
eproducibility conditions may be expected to be with a probability of 95 %

CE: I1ISO 5725-1:1994, 3.20]

ing

Cal procedure to determine the presence or absence of substances in the represe
section of a product, relative to the value or values chosengas the criterion for pre
e or further testing

b entry: If the screening method produces values that are not.conclusive, then additional analysis
actions may be necessary to make a final presence/absence.decision

CE: IEC 62321-1:2013, 3.1.10]

prepared from the laboratory and frdm which test portions will be taken

CE: ISO 6206:1979, 3.2.13]

y of material drawn‘from the test sample (or from the laboratory sample if both
and on which thetest or observation is actually carried out

CE: I1SO 6206:1979, 3.2.14]

Abbreviated terms

dacrylonitrile butadiene styrene

tained

ntative
sence,

or other

are the

CCcv
CDh

C-IC
CRM
EMC

el : 1y ] s 4
COTMmuimmg odiioraturt veTTitatlurl

conductivity detector

combustion-ion chromatography

certified reference material

epoxy moulding compound

ion chromatography

initial calibration verification

internal standard

International Union of Pure and Applied Chemistry
Korea Research Institute of Standards and Science
laboratory control sample
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LCSD
LOD
LOQ
MDL
PC

PE

PP
SOP
US EP
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laboratory control sample duplicate
limit of detection

Limit of quantification

method detection limit
polycarbonate

polyethylene

polypropylene

standard operation procedure

United States Environmental Protection Agency

4 Pr

A sample of known weight or volume is placed into a sample boat and introduced”at a cor

rate in
rich py
in an
combu
known

chromthograph (IC) by means of a sample injection valve. The halide anions, including fl

chlorid
the IC.
ion ch
Quanti
with a
analys

of pyr
combu

5 Re

inciple

0 a high-temperature combustion tube. There the sample is combusted in an o
rohydrolytic environment. The gaseous by-products of the combusted sample are t
absorption medium where the hydrogen halide (HF, HCI,_HBr) formed duri
stion dissociates into its specific anion (F-, Cl-, and Br-) and cation (H30*). An ali

volume of the absorbing solution is then manually or automatically injected into

and bromide are separated into individual elution bands on the separation col
The conductivity of the eluent is reduced with an-afion suppression device priof
romatograph’s conductivity detector, where #Ahe/ anions of interest are mes
fication of halogen in the original combusted sample is achieved by calibrating the
series of standards containing known amounts of fluoride, bromide and chloride ar
ng unknown samples under the same conditions as the standards. The combined
phydrolytic combustion followed by ieh.*chromatographic detection is referred
5tion-ion chromatography (C-I1C).

agents and materials

WARNING — All recognized he¢alth and safety precautions shall be in effect when carry
the opgrations specified in ‘this document. Failure to heed the directions contained
documgnt, or those of the.manufacturer of the devices used, may result in injury or equ
damage.

Use on
of the

may b
reagen

ly reagents,af recognized analytical grade. Weigh the reagents with an accuracy ¢
nhominalmass, unless stated otherwise. The reagents listed in Clause 5 b) and ¢
b considered representative examples for the preparation of eluents (Clause 5
ts used shall not contain an amount of halides above the limit of detection (LOD)

trolled
xygen-
rapped
ng the
nuot of
an ion
Loride,
Lmn of
to the
sured.
system
d then
system
to as

ng out
in this
ipment

f£1 %
j) to k)
). All

o

a) W

ter, comptying withgrade—tasdefimedimtSO-3696:

b) Hydrogen peroxide, a mass fraction of 30 % (H,0,)

Hydrogen peroxide is caustic; thus the operator shall wear goggles and gloves and work
under a fume hood when handling this reagent. As this method uses a gas (oxygen) at high
temperature under pressure, precautions shall be taken by the operator.

c) Qu

artz wool, fine grade or other suitable medium.

d) Argon, carrier gas minimum of 99,9 % purity

Purification scrubbers to ensure the removal of contaminants are recommended such as
moisture (molecular sieve) and hydrocarbon trap filters (activated charcoal or equivalent).

e) Oxygen, combustion gas, minimum 99,6 % purity.
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Burning aids, tungsten oxide (WO3;) or iron oxide (Fe;0,4) with < 50 pm particle size and

purity > 90 %. Before using burning aids, it is necessary to check that the halogen content
is below the MDL level and in addition always use a method blank.

Bla

nk solution, fill a volumetric flask (e.g. 100 ml flask) with water (Clause 5 a)).

Calibration standard solutions

Certified calibration standards from commercial sources, or calibration standards prepared
in the laboratory, containing the elements of interest at the concentrations of interest are
used. Depending on the concentrations expected in the sample, use the standard solution
to prepare 5 to 10 calibration solutions with concentrations distributed evenly over the
expected working range.

NOT
Ely

The choice of eluent depends on the chosen column and detector (seekqddvice f

ma
1SC

1)
2)
3)
4)

Int¢rnal standard (IS) solution (optional)

An

The internal standard used in the absorption ‘selution shall not contain any of the
hponents, and is to be selected based qn the condition of column and mobile phage (e.g.
sphate, citric acid, oxalic acid, methahe sulfonic acid). The internal standard sjolution
uld be prepared by selecting a middle range of concentration in the calibration curve

cor
phd
shd
ran
Ab

ai

Ve

flug
flug
sha

Lak

rat
for

[E The solution is either prepared from a primary standard solution or calibration solution.

ents

nufacturer or column supplier). Eluent preparation is carried out,.as speci
10304-1:2007, 5.10.

Sodium hydrogen carbonate, NaHCOj.
Sodium carbonate, Na,CO.

Sodium hydroxide, NaOH.
Potassium hydroxide, KOH.

internal standard can be used to correct analytical errors.

ge when preparing the calibration soelution. (e.g. 1 mg/l).
sorption solution, used for trapping halogen — 3 ml of H,O, (Clause 5 b)), is pour

y careful use of Hy0, is required when handling especially high concentrati

rine, a minimum,yamount of hydrogen peroxide to diminish IC peak identification
Il be used.

be

prepared by mixing certain amounts of the halogen (fluorine, chlorine and br

rom IC
fied in

sample

ed into

000 ml volumetric flask, brought to volume with water and mixed. This solution contains
900 mg/kg of H,O,.

ons of

rine-containing samples. When analysing samples containing a high concentrgtion of

issues

oratory(control sample (LCS) — Reference materials can be used to ensure recovery

bs of-the halogen fall within 90 % to 110 %. A certified reference material is the bgst one
that\purpose. If a certified reference material is not available, a reference materjal can

pmine)

compounds, diluting with cellulose or aluminium oxides to obtain a suitable concentration,
and then pulverizing the mixture to homogenize.

Apparatus

The following apparatuses shall be used. See also Annex C.

a)
b)
c)

Balance — analytical, with sensitivity to 0,000 1 g (0,1 mg).

Sci

ssors or shears.

Combustion system — in general, consists of the following components (see Figure C.1):

1) Auto sampler (optional) — an auto sampler is capable of accurately delivering 1 mg to

2)

100 mg of sample into the sample boat.
Sample boat — made of quartz, nickel, ceramic, platinum or stainless steel.
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7

3) Sample introduction system — the system provides a sampling port for introduction of the
sample into the sample boat and is connected to the inlet of the pyrohydrolytic
combustion tube. The system is swept by a humidified inert carrier gas and shall be
capable of allowing the quantitative delivery of the material to be analysed into the

pyrohydrolytic oxidation zone at a controlled and repeatable rate.

4) Electric furnace — it can be heated from 900 °C to 1 000 °C and has a quartz or ceramic

tube installed inside and connected to the equipment for injecting the sample. The

refore,

it is designed so that the combustion gas of the sample can be discharged without loss.

5) Pyrohydrolytic combustion tube — the pyrohydrolytic combustion tube is made of quartz
and constructed such that when the sample is combusted in the presence of humidified
oxygen, the by-products of combustion are swept into the humidified pyrohydrolytic

7)

lon

advancement of a sample boat into the heated zone and shall have a side arm
introduction of the humidified carrier gas and oxygen. The pyrohydrolytic(com
tube shall be of ample volume, and have a heated zone with quartz wool or-other §|
medium providing sufficient surface area so that the complete pyrohydro)ytic com

of the sample is ensured. If the sample contains halogen at high.econcentratio

samples containing more than one percent concentration of halogen), a trap
shall be installed between the absorption tube and the combustjon tube.

Water supply device — capable of delivering grade 1 (water (Clause 5 a))
combustion tube at a controlled rate sufficient to provide \a pyrohydrolytic enviror

Absorption tube — glass pipe of such a total volume that*10 ml to 20 ml of the abs
solution only occupies about half the total glass tube volume. The discharge of {
pipe from the heating furnace is submerged inthe absorption solution to absq
discharged gas. The absorption solution can be injected into the ion chromat
through a connecting device. The absorption‘tube shall be washed after sample a
to avoid contamination from previous samples.

chromatographic system — Consisting“of the following components (see Figure C
eluent reservoir;
IC pump;

sample injection system — incorporating a sample loop of appropriate volume (e.
ml) or auto sampler device;

precolumn or guard column;

separation column;

suppressor;

conductivitysdetector (CD);

recording)device — e.g. computer, integrator.

mpling

n and
for the
ustion
uitable
ustion

n (e.g.
column

to the
ment.
brption
he gas
rb the
bgraph
halysis

.2):

. 0,02

Sampling shall be carried out as described in IEC 62321-2. It should be done randomly and the
collected segments should represent the entire sample.

a) Solid sample

b)

The sample shall be cut into small pieces (approximately less than 3 mm x 3 mm) using
scissors or shears (Clause 6 b)).

Liquid sample

When sampling liquids, the inside of the transfer pipette (or similar vessel) shall be rinsed
several times with the sample liquid.
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8 Procedure

8.1 Combustion

a) After a sample boat is heated sufficiently in the electric furnace to remove the contaminants,
remove the sample boat from the furnace with clean tongs, let it cool to room temperature,
then weigh (typically 10 mg to 100 mg) the sample to the nearest 0,1 mg and load into the
sample boat. If samples are difficult to combust (e.g. flux, solder paste), a burning aid (e.g.
WO3) shall be used. Generally, a 5 to 1 ratio of burning aids to sample is sufficient. If any

burning aid is being used, apply approximately 1/4 of its total mass in a thin layer over the
surface of the sample boat, place the weighed sample on it and then cover the sample with
approximately % of the total burning aid mass. Detailed analysis conditions are described
in fnNex G (Table G.T, Table G.Z, Table G.3)

b) The sample and boat are heated in the combustion furnace for 10 min to 20 min tgqgether
with argon, oxygen and water by using the sample injection device located at the cgntre of
thel quartz tube of the combustion furnace. Suitable combustion conditions are descifibed in
Table G.1. If the combustion boat shows evidence of soot generation or ynburned sample
pafticles, the combustion shall be judged to be insufficient and the"procedure shall be
regeated. The contaminated area shall be cleaned thoroughlybéefore repeating the
prdcedure.

NOTE 1 If insufficient combustion is suspected (e.g. visible soot in the combustion boat), the combusdtion and
chrgmatography on the residue can be repeated until no further halides are/detected. Any halides detefted can
be gummed. Alternatively, the analysis can be repeated with a fresh sample altering the conditions (e.g. reduce
sanple size, increase furnace temperature or time) to achieve complete combustion.

c) Uppn completion of combustion operations, wash )the tubing at the combustign gas
discharge outlet, and pour all washing solutions into the absorbing bottle for measufing.

d) For the blank test, perform a similar operationiwithout inserting the sample or a blank boat,
and use this absorption solution obtained cas the blank solution. Follow the progedure
degcribed in 8.3.

NOTE 2 If the combustion furnace and IC aré’connected and operated automatically, the absorption|solution
adsprbing the combustibles can be injected-into the IC.

8.2 C analysis
The ggneral procedures for ioh ¢chromatography described in ISO 10304-1 shall be followed:

a) Setup the IC according\to the instrument manufacturer’s instructions or laboratory standard
operation proceduré (SOP). Suitable operating conditions for IC are shown in Table|G.1;
b) Rup the eluent and"wait for a stable baseline;

c) Pefform the calibration as described in 8.5. Measure the samples, calibrants (Clause 5 h))
and at least.two blank solutions as described in 8.3.

Operafing.conditions shall be selected and stabilized according to the device manufacturer or
to the gtandard operation procedure (SOP)

8.3 Blank test

A method blank test is performed by quantifying at least two blank solutions which are prepared
by following exactly the same procedure described above (Clause 5 h)) without the actual
sample. A blank solution (Clause 5 g)) which does not contain halides (lower than MDL, or
normally 0,1 mg/l) shall be used for preparing the method blank.

8.4 Cleaning and recalibration

Clean any coke or soot from the combustion tube and sample boats as per the manufacturer’s
instructions. After cleaning, assemble the apparatus and check for leaks. Run a check
laboratory control sample or reference material to determine if the instrument needs to be
recalibrated or cleaned again.
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8.5 Calibration

A calibration curve shall be developed for quantitative analysis. The calibration curve is
prepared by using a standard solution of fluoride, chloride and bromide.

When the analytical system is first evaluated and at intervals afterwards, establish a calibration
function (e.g. as specified in ISO 8466-1) bracketing the range of expected halide
concentrations for the measurement. Example calibration solutions and their concentrations for
fluorine, chlorine and bromine are shown Annex H (see Table H.2, Table H.3 and Table H.4).

For example, fluorine, chlorine and bromine calibration standards indicated in Table H.2, Table
H.3 and Table H.4 can be prepared by adding 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 and 8,0 ml of a 1 000 mg/l stock
solutiop for each halide in a 1 000 ml volumetric flask with a pipette and filled with water.(Clause
5 a)) up to the mark.

a) Prgpare the calibration standard solutions (Clause 5 h)).
b) Injjct the calibration standard solutions (Clause 5 h)) directly to the IC.

c) Identify the peaks for particular anions by comparing the retentionctimes with those of the
caljbration standard solutions (Clause 5 h)). Deviation of retention times shall not ¢xceed
15 |% within a batch.

d) At |least five calibration solutions shall be prepared in equidistant concentration|steps.
Qupntification is made on the basis of the measurement of the peak areas or heighis. The
caljbration curve is generally used at a concentration of 0,5 mg/l to 8,0 mg/l. HoweVer, the
concentration can be adjusted if the detection limit islowered or raised.

8.6 Measurement of the sample

After development of the calibration curve, thé ymethod blank and the sample solutipn are
measufed. If the sample concentration is above the range of the calibration curve, the splution
shall bg diluted with water (Clause 5 a)) to-the range of the calibration curve, if possible]| to the
middle|range, and measured again. After€very tenth sample run and at the end of each sample
set, analyse a continuing calibration~verification (CCV) standard. The percent recovery for
halogeh shall be between 90 % and ™0 %. If the percent recovery for F, Cl and Br in the CCV
standard falls outside of this rangé;*the CCV standard should be re-analysed within 12 R. If the
recovery is still out of range afterre-analysis of the CCV standard, the analysis is stoppged and
maintenance shall be performed on the system to return it to optimal operating conditigns. All
samplgs loaded before the-last successful CCV standard may be reported, but all samplgs after
the lagt successful CCV) standard shall be re-analysed with a new calibration. A suitable
separation for each of‘the halide ions is shown in Figure H.1 which gives an examp|e of a
chromatogram of awstandard solution (4 mg/l) by IC.

8.7 nterference

Substgnces that co-elute with the anions of interest are filled in the laboratory library |and/or
datab%rrnmfﬁ@hmmmrrWWtention

times are close enough to affect the resolution of their peaks. Additional information on checked
inferences is specified in ISO 10304-1:2007, Annex B.

9 Calculation

Concentration of halogen contained in the samples (peak area or peak height of halides
(fluoride, chloride and bromide) ion) is calculated from the following formula:

F, Cland Br (mg/kg) = [(4 = ¥) x V] / (S x M x Dg) (1)

or
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F, Cland Br (mg/kg) = [(4 = Y) x V 1/ (S x V' x D,)

(2)

he test

ponent

hent (y

where

A is the peak area or peak height of halides anion standard component;

Dy is the dilution factor of the mass method, mass of the sample specimen/mass of t
specimen having the dilution medium added thereto, in g/g;

D, s the dilution factor of the volume method, mass of the sample specimen/volume of the
test specimen having the dilution medium added thereto, in g/ml;

M is the mass of the sample injected into the sample boat, in g;

S is the slope of the calibration curve;
dlope of the standard curve with area or height of the anion standard\com
(i axis) and concentration of the standard sample (x axis, in mg/l);

vV i$ the volume of the sample injected into the sample boat, M/p (density),in mi;

a i the volume of the absorption solution, in ml;

Y is the y intercept of the calibration curve;
y intercept of the standard curve with area or height of the anion standard compo
gdxis, uS/cm x min) and concentration of the standard samplé (x axis, in mg/l).

10 Precision

When the values of two independent single test results, obtained using the same met

identicpl test material in the same laboratory by the’same operator using the same equ

within

differe

more

hod on

b short interval of time, lie within the rangé’of the mean values cited below, the al

than 5 % of cases. See Table 4, Table 5 and Table 6.

Table 4 — Fluorine results-of international inter-laboratory study (lIS 4A)

Mean fluorine value (mg#): 575

r (mgll): 40,62

Table 5~Chlorine results of international inter-laboratory study (lIS 4A)

Mean chlorine value (mg/l): 102,2

7/(mg/l): 9,43

ipment
bsolute

hce between the two test results obtained will not exceed the repeatability limit » d¢duced
by statjstical analysis on the international ifter-laboratory study (1S 4A) and (lIS 3-2) re

sults in

Table 6 — Bromine results of international inter-laboratory study (IIS4A and IIS 3-2)

Mean bromine value (mg/l): 94,8 896,2

r (mgll): 18,97 137,49

See Annex E "Results of international inter-laboratory study (1IS4A and IIS 3-2)" for supporting

data.
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11 Quality assurance and control

11.1 General

The following parameters in Table 7 are taken for quality control:

Table 7 — Acceptance criteria of items for quality control

Concentration of mg/kg

Parameters R Acceptance criteria
in test sample
Calibration curve R? > 0,995
Initial dalibration verification (ICV) e.g. 1 mg/l for F, CI, Br Recovery: 90 % to A1Q %
Contintiing calibration verification
e.g. 1 mg/l for F, CI, Br Recovery: 90(%to 119 %

(Ccv)
Method blank < MDL

Middle of calibration range solution

Laboratory control sample (LCS) or reference material

Recavery: 80 % to 12¢ %

Laborgtory control sample Middle of calibration range solution

i f terial Relative deviation < 20 %
duplicdte (LCSD) or reference materia

NOTE |nitial calibration verification (ICV) is performed whenever a calibration curve is established, using a standard
from a spurce different from the calibration standard.

One method blank should be analysed at least once far each batch of samples tested. A method
blank which does not contain halogen can be used-as a method blank sample.

One laporatory control sample (LCS) and laboratory control sample duplicate (LCSD) pef batch
should|be analysed by means of either using certified reference material (CRM) or spikéd with
a specjfic concentration of halides in the blank matrix. The percent recovery for halogen shall
be betwveen 80 % and 120 %. If theipercent recovery for F, Cl and Br in the LCS and LCSD
standard falls outside of this range;the LCS and LCSD standard should be re-analysed within
12 h. If the recovery is still out'ef range after re-analysis of the LCS and LCSD standard, the
analys|s is stopped and maintenance shall be performed on the system to return it to ¢ptimal
operating conditions

11.2 | imits of detection (LOD) and limits of quantification (LOQ)

In its gsimplest fofm, a limit of detection (LOD) or method detection limit (MDL) is typically
descriped as the/lowest amount or concentration of analyte in a test sample that can be feliably
differeptiated\from zero for a given measurement system.

Instrunterntdetectiom timits Tepresentaminmstroment's—abitity to differentiate tfow concemntrations
of analytes from "zero" in a blank or standard solution, and are commonly used by
manufacturers to demonstrate the measurement capability of a system. 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 Applied
Chemistry (IUPAC) recommends a factor of 3 for a minimum of six replicates, while US EPA
utilizes a one-sided confidence interval with the multiplier equal to Student’s ¢ value chosen for
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the number of replicates and the level of confidence (e.g. ¢ = 3,36 for six replicates for 99 %
confidence). See Table 8.

All analyses used to calculate an MDL should be consecutive.

Table 8 — Student’s 7 values used for calculation of method detection limit
(MDL = ¢ % s,_4)

Student’s #-statistic
(99 % confidence)

3,36
3,14
3,00
2,90
2,82

Number of samples

© |0 | N

-
o

The limit of quantification (LOQ) or estimated quantitation limit for a giv€n measurement $ystem
is typically described as the lowest concentration that can beé reliably determined| within
specified or acceptable limits of precision during routine laboratory operating conditior]s. The
acceptpble precision limit is often defined as 10 % relative standard deviation or |simply
exprespged as a fixed multiple (2 to 10) of the method detection limit.

12 Test report

Information shall be given on at least the following aspects of the test:

— the|lsample;

— the|lnternational Standard used (including its year of publication);
— the|method used (if the standard includes several);

— the|result(s), including a reference to Clause 9;

— any deviations from the procedure;

— any unusual features-observed;

— the|date of the test.
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Annex A
(informative)

Screening for fluorine, chlorine, bromine and iodine in polymers
and electronics by oxygen bomb combustion-ion chromatography

A1

General

Annex A specifies a combustion method for the screening of halogen (fluorine, chlorine,
bromine and iodine) contents in polymers and electronics by oxygen bomb combustion with ion

chromafography. This method is applicable o solid, pasty and Tiquid samples containin

than O

The lin
Insolul
comple

A.2

025 g/kg of halogen contents.

hit of detection depends on the element, matrix and determination technique
le halogens in the original sample or produced during the combustion step 2
tely determined by this method.

Principle

The sample is oxidized by oxygen bomb combustion in a%closed system under prg

Halogg
are ab
for cor
technig
involve

A3

nated (fluorine, chlorine, bromine and iodine) compouhds are converted to halides
sorbed and/or dissolved in an absorption solutiop~In general, this method is app
centrations over 0,025 g/kg depending on the elément, matrix and the determ
ue. It may be used for aqueous samples or.samples that burn with difficulty,
s the use of a burning aid.

Reagents and materials

All reagents shall be at least of analytical grade and suitable for their specific pur

Particu

a) Wa
b) Hy
c) Hy
tes
WA

Wri

the
this

larly, they shall not contain halogen above MDL values.

ter, complying with grade™ as defined in ISO 3696.

jrogen peroxide, H;Q,; a mass fraction of 30 %.

razine, a masg-fraction of 35 % in H,O, (N,H,), (hydrazine is only required for
ting).

RNING Hydrazine is an inorganic compound with the chemical formula N,H

) more

used.
re not

bssure.
which
licable
ination
which

poses.

iodine

, (also

ten HoNNH,). It is a colourless flammable liquid with an ammonia-like odour. The

reagent. Hydrazine is highly toxic and dangerously unstable unless handled in s

refore,

lution.

operator shall wear goggles and gloves and shall work under a fume hood when h$ndling

d) Absorption solution — for the determination of halogen, the nature and concentration of
which may depend on the end-determination technique and on the expected concentrations
of halogen. For example:

water (a); or

0,3 mol/l potassium or sodium hydroxide solution: dissolve 16,8 g of KOH or 12
NaOH pellets in water (a) and dilute to 1 [; or

,0 g of

carbonate/bicarbonate solution: dissolve 2,52 g sodium bicarbonate NaHCOj5 and

2,54 g sodium carbonate Na,COj in water (a) and dilute to 1 I.

NOTE Ascorbic acid and large amounts of nitrate can interfere with early eluting halogen when detected by ion
chromatography.

e) Oxygen — free of combustible material, available at a pressure of 3 MPa to 4 MPa
(30 atm to 40 atm) (e.g. medical grade).
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rning aids (e.g. paraffin).

g) Aluminium oxide, Al,O3 — neutral, particle size is less than 200 ym, pre-heated to 600 °C.

h) Reference materials — ensure recovery rates fall between 90 % to 110 %.

i) Gelatine or aceto-butyrate capsules.

A.4

Apparatus

a) Oxygen bomb (see Figure A.1), with a capacity of not less than 200 ml and equipped with
a purging system.

Thi
Its
by
wir

b insulation, shall be heat and chemical action resistant and shall not’ undergo any

reaction that will affect the results. Bombs with pitted surfaces should  ,never bé¢ used
begause of their tendency to retain halogen. After repeated use of the bomb, a film may

bui

bomb according to the manufacturer’s instructions.

d up on the inner surface. This duliness should be removed by periodically polishjng the

NOTE 1 The internal surface of some calorimetric bombs can have a ceramic coating and/or platinun] sample

cup
b) Sa
c) Fi

r

5, which have better resistance to corrosion.
mple cup, platinum or stainless steel or quartz.

{ng wire, platinum or stainless steel.

d) Ignition circuit, capable of supplying a sufficient current to ignite the sample without melting

thel wire.

e) Ab

combustion gases).

f) Us
mil
g) Sa

sorption flask, (e.g. 200 ml test tube equipment with a glass frit dip-tube for bubbljng the

Lal laboratory equipment such as homaogenization devices (e.g. mixers, stirrers, grjnders,
s), analytical balance (accurate at'least to 0,1 mg).

ety precautions.

The bgmb shall not contain any..otganic residue (vapours of organic solvents, grease, efc.).

Follow

bomb and the maximum-allowable calorific value of the test portion.

NOTE 2
benzoic

A.5

the manufacturer’s instructions, especially with regard to the oxygen pressure insjde the

Combustion ofi\+g of hydrocarbons such as lubricating oil produces about 40 kJ (the calorific ppwers of
acid and isooctane are about 26 MJ/kg and 48 MJ/kg respectively).

Sampling

The te
pieces

$ Al H “ran-arad ralinot 1EC 220294 9 Tl Lid el bhall k T B ”
L odalirtipic 1o pyropyarcu ClU\JUlUlllH WITILU UoJdo T4, TTTIC SUINTU odlTTpyIc orrdil vT LUl TTTL Sma

(approximately less than 1,5 mm x 1,5 mm x 1,5 mm) using scissors or shears

(Clause 6 b). During preparation of the test sample the use of halogenated (F, Br, Cl) polymers

should

be avoided. Drying the laboratory sample can be carried out for homogenization

purposes if the sample, according to the accuracy of the method, contains only negligible

amoun

NOTE
material

ts of halogen compounds volatile at the temperature intended for the drying process.

Heterogeneous moist or paste like samples can be mixed with aluminium oxide (Clause A.3.g)) until granular
is obtained and then reduced to a granular powder, preferably with a particle size less than 200 ym. In this

case, the ratio of aluminium oxide to sample is incorporated into the calculation of halogen contents and burning aids
are added if necessary.
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A.6 Procedure

A.6.1 General

Before each series of determinations, a blank and quality check shall be carried out. The blank
test is performed by quantifying the blank solution (Clause 5 g)) which is prepared by following
exactly the same procedure described above (Clause 5 h)) but without the actual sample.

Alternately running samples that are high and low in halogen content is to be avoided whenever
possible as it is difficult to rinse the last traces of ions from the internal surfaces of the apparatus
and a tendency for reS|duaI elements to carry over from sample- to -sample has been observed.

When

the se
considg
practic
has similar expected concentrations. When the composmon or homogeneity of the sample is
unknown, it is better to carry out the analysis in duplicate or triplicate and report the mean result
from all determinations.

In the |[case of significant carry over it is recommended to collect(the exhaust gases|of the
samplg and the following method blank in one absorption liquid. Aften that, determine the fegree
of confamination (carry over) and take measures to reduce the.goncentration for cleaning.

A.6.2 Choice of the absorption solution

The combustion gases can be collected inside and/or.odtside the bomb in an absorption sjolution.
Water |s generally used when low concentrations ofshalogen are expected (usually, legs than
10 g/kg). It is recommended to add 0,5 ml of hydrogen peroxide solution (Clause A.3 b)) to the
absorption solution.

The pH control of the absorption solution.is very important to control for the analysis of jodine.
Therefpre, it is recommended that the_absorption solution is prepared at a concentratioh of 90
mg/kg pf H,O, and then hydrazine solution is added to adjust the pH to approximately 10. (Add

a masg fraction of 35 % hydrazing solution in water to reach a pH of 10 as measured with a pH
meter or pH paper).

In the ¢ase of iodine, even:though it is a member of the same elemental family as F, Cl and Br;
it is mqre likely to be pxXidized to the neutral form (I,) because of its lower electron affinity. The

absorbling liquid (water) is neutral, but when the sample is burned, the combusted|gases
containing halogéns are captured by the absorbing liquid and the resulting solution bgcomes
acidic |f no additional materials are added to the water used to capture the released halpgens.
However, hydrogen iodide in the presence of water will decompose to form elemental iodjne (1,)
which [cahnot be detected by IC and should be reduced back to iodide (I7). So, hydrazine
(Clause A3 c) which is a goad reducing agent for iodine and is also weakly alkalinel, is an
excellent choice as a reagent added to the absorbing solution. So, it is recommended that the
absorbent be made of alkaline.

Alkaline solution shall be used for samples with high halogen content to ensure neutralization
of the acid compounds produced.

A.6.3 Preparation of the bomb

The bomb is prepared according to the manufacturer’s instructions and the free ends of the
firing wire (Clause A.4 c)) attached to the electric terminals of the ignition circuit (Clause A.4
d)). If using an absorption solution inside the bomb, add 10 ml of this absorption solution
(Clause A.3 d)) with or without the hydrogen peroxide (Clause A.3 b)) wetting the sides of the
bomb (Clause A.4 a)).
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The sample cup shall not be in contact with the absorption solution. Depending on the bomb
design, and/or the expected concentration range of the analytes of interest, it may be necessary
to adapt the amount of the absorption or trap the combustion gases in an external absorption
flask (see Clause A.3 e)).

A.6.4 Combustion

Depending on halogen content and the -calorific value in the sample (obtained by
determinization method), 0,05 g to 1 g of the sample is weighed (to the nearest 0,1 mg) into the
sample cup (Clause A.4 b). Samples that burn with difficulty (e.g. mineral samples or samples
with high water content), may require the addition of a burning aid (Clause A.3 f)). Liquid
samples may be weighed in a capsule (Clause A.3 i)). To avoid stirring up of the sample when
filling the bomb with oxygen, powdery samples may be covered with inert materigl (e.g.
aluminjum oxide (Clause A.3 g)) or soaked with burning aid (Clause A.3 f)), depenhding on
halogenh content. Depending on the type of bomb, the total sample mass plus enhancer shall
not ex¢eed 1 g to 1,5 g to avoid dangerous high pressure and possibly rupturing tHe bomb.

The cogmbined energy from sample and burning aids (Clause A.3 f)) is important to recoyer the
halogen from the sample compounds. Hence it may be necessary to optimize the
enhanger/sample amount ratio. Place the sample cup in position and arrange the firing wire
(Clausg A.4 ¢)) so that it is just in contact with the sample but pot*touching the sampgle cup
(Clausg A.4 b)).

NOTE [Pome operators use a nylon thread or cotton wick and loop it around the wire so that its ends [mmerse
directly |n the liquid sample or is in contact with the solid sample.

Assemple the bomb and tighten the cover securely./Admit oxygen (Clause A.3 e)) carefully (to
avoid blowing the sample from the cup) to a pressure below the safety pressure specified by
the majnufacturer. Connect the terminals to the open electrical circuit. Close the circuit tg ignite
the sample. Let the bomb cool to ambient temperature, for example in a water bath.

A.6.5 Collection of halides

When felatively high levels of halogéen’(e.g. over 20 g/kg) are expected, and/or when there is
no abgorption solution inside the-bomb, connect the exit of the bomb to an absorptioh flask
filled with 20 ml of the samegabsorption solution (Clause A.3 d)) used in Clause A.3 [d) and
releas¢ the pressure at a slow, uniform rate so that only small bubbles are observed| in the
absorption tube.

If high|levels of halogen are expected, it is highly recommended to measure a blank value
betwegn the samples.

The vollume.efithe absorption solution depends on the type and volume of the absorption flask.
In othdr cases, this collection of combustion gases in the absorption flask is not necessary and
it is pogsible to release the pressure quickly. Open the bomb and examine the content: ifftraces
of sooty deposits are found, discard the determination and repeat again with burning aid and/or
with a smaller test portion.

If pink vapours are seen, discard the determination and repeat using precautions to trap all the
iodine (e.g. smaller test portion and/or addition of ascorbic acid). Rinse the interior of the bomb,
terminals, inner surface of the bomb cover and the sample cup thoroughly with 20 ml of
absorption solution (see A.6.2).

Some oxygen bombs are connected to a demineralized water supply, which enables automatic
rinsing of the bomb interior before opening. In this case, the rinsing water is pushed by weak
overpressure out of the bomb and combined with the absorption solution. Transfer the solution
into a volumetric flask. Dilute to the mark with water (Clause A.3 a)) or absorption solution
(Clause A.3 ¢)). The choice of the final volume depends on the concentration of halogen as well
as on the final method used for analysis.
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Cleaning procedure

Remove any residual fuse wire from the bomb terminals and the cup. Using hot water, rinse the
interior of the bomb, sample cup, terminals and the inner surface of the bomb cover. Thoroughly
rinse the bomb, cover and cup with water (Clause A.3 a)).

A.7 lon chromatographic analysis
See 8.2 to 8.6.
A-8 Ca:uu:at;uu

Calculgte the halogen content in g/kg of waste using Formula (A.1):

where

V i
i
If the s
during

X=(CxV)/1000x% m

5 the element (fluorine, chlorine, bromine and iodine) content inJthe test sample in
er kilogram (g/kg);

i$ the concentration expressed in milligram per litre {{(mg/l) of this fluorine, ch

romine and iodine content in the absorption solution;
5 the final volume of the absorption solution, expfessed in millilitres (ml);
5 the mass of the test portion, expressed in gtams (g).

ample contains inert materials, for example aluminium oxide, which have been
sample preparation, the ratio of this addition should be incorporated into the calcy

The el¢ment content resulting from Formula (A.1) is calculated on a dry matter basis acq

to Forn

hula (A.2):

Xd:Xx 100/de

is the element\(fluorine, chlorine, bromine and iodine) content calculated on dry
in grams pérkilogram (g/kg);

is the dry)matter of the original sample, according to Clause A.5, as mass fractiorn
cent-(%).

These

(A1)

grams

lorine,

added
lation.

ording

(A.2)

matter

in per

résalts may also be calculated and reported in milligram per kilogram (mg/kg)

or in a

mass fraction of per cent. Fluorine, chlorine and bromine content is usually determined on an
undried sample but is always reported on dry matter.

A.9

Quality assurance and control and test report

Information on control measurements and on the test report is given in Clauses 11 and 12.


https://iecnorm.com/api/?name=c2a43ed204cf9afe6b31ba877636d0f2

- 24 — IEC 62321-3-2:2020 © |IEC 2020

Electrode terminal

Oxygen
inlet/outlet

Bomb

A A )

2

Absorbing solution Firing wire ~ Sample cup
IEC

Figure A.1 — Example of oxygen bomb.combustion device
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Annex B
(informative)

Screening for fluorine, chlorine, bromine and iodine in polymers
and electronics by oxygen flask combustion-ion chromatography

B.1 General

Annex B specifies a combustion method for screening of halogen (fluorine, chlorine, bromine
and iodine) contents in materials by combustion in a closed system containing oxygen (oxygen
flask cpmbustion (Schoeniger flask)), and the subsequent analysis of the combustion _groduct
using ipn chromatography.

The method is applicable to solid, pasty and liquid samples containing more than 0,25 pg/kg of
halogen. The limit of detection depends on the element, matrix and determination technique
used. lnsoluble halogen in the original sample or produced during the combustion step are not
complgtely determined by this method.

B.2 |Principle

The sample is oxidized by combustion in a closed system (heavy walled glass flask —
Schoeniger apparatus — filled with oxygen). Halogen (fluérine, chlorine, bromine and jodine)
containing compounds are converted to fluorides, brgmides, chlorides and iodides whjch are
absorbed and/or dissolved in an absorption solution. lon chromatography may be uged for
determining halogen concentrations in the absorptien solution.

When pising a smaller amount of sample, mare attention has to be paid on homogenization. In
generdl, it is applicable to solid, pasty and‘liquid samples containing more than 0,25 g/kg of
halogej, depending on the matrix and détermination technique.

B.3 [Reagents and materials

The following reagents and\materials apply:

a) filter paper wrappersy’e.g. 3 cm x 3 cm with a 3,5 cm x 1 cm extension (see Figure B.2);
b) all pother reagents and control mixtures are mentioned in Clause A.3.

B.4 |Apparatus

The following apparatus shall be used:

a) Combustion flask (see Figure B.1), chemically resistant heavy-walled, 500 ml to 1 000 ml
Erlenmeyer flask equipped with a slightly enlarged neck, fitted with a standard-taper ground-
glass stopper.

The flask shall not contain any residue or vapours of organic solvents used for rinsing and
drying. If these materials are present, a violent explosion can take place when the burning
filter paper is introduced. After inserting the flaming paper into the flask, the stopper shall
be held securely. A slight pressure drop inside the flask during the initial stage of burning
normally happens, while a slight vacuum is formed after complete absorption of the
combustion products. Combustion shall be carried out under a fume hood and the operator
shall wear safety goggles and gloves.

b) Platinum gauze sample carrier sealed into another standard taper ground glass stopper
(see Figure B.1).
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c) Usual laboratory equipment including homogenization devices (e.g. mixers, s
grinders, mills) and an analytical balance (accurate at least to 0,1 mg), etc.

B.5 Sampling

B.5.1 General

The test sample is prepared according to IEC 62321-2. Between 10 mg and 50
homogeneous (or homogenized) sample are weighed to the nearest 0,1 mg. The w
sample shall not contain more than 10 mg to 20 mg of halogen.

tirrers,

mg of
eighed

B.5.2 —Sotidandpaste-tikesamptes

Fold the filter paper (Clause B.3 a)) used for wrapping the sample to form a boat @sish
Figure|B.2. Wait several minutes before weighing to allow the filter paper to equilibrate
conditipns of humidity of the room and record the tare weight to 0,1 mg. Using a.small s
place the estimated amount of sample on the tared paper and reweigh to 0,1°mg. Then
the spatula, fold the filter paper as shown in Figure B.2. Squeeze the packed filter with
tweezdrs.

Place fhe sample in the platinum sample carrier (Clause B.4 b)),

B.5.3 Liquid samples
Placing small-size drops on the paper, introduce the estimated amount of sample into
capsulg (Clause A.3 i)) containing a small piece of felded filter paper. Immediately rewe

capsulg to 0,1 mg. Wrap the capsule in the filter paper (Clause B.3 a)) as in the case ¢
samplgs and insert in the platinum sample carrief, (Clause B.4 b)).

B.6 |Procedure

B.6.1 General

Before|each series of determinations, a method blank and quality check (i.e. initial cali

own in
to the
patula,
L using
clean

h tared
gh the
f solid

bration

verificgtion and continuing calibration verification, refer to Table 7) shall be carried olit. The

blank fest is performed bhy\quantifying the blank solution (Clause 5 g)) which is prepg

red by

followihg exactly the same procedure described above (Clause 5 h)) without the actual sample.

Runnirlg samples that are alternately high and low in halogen content is to be avoided wh
possible as it is difficult to rinse the last traces of ions from the internal surfaces of the apyg
and a fendency fok-residual elements to carry over from a sample to the next sample ha
observed. WhenJa sample high in halogen content precedes a sample low in concentrati
test on the,second sample shall be repeated and one or both of the low values thus of

enever
aratus
s been
on, the
tained

should|b€ considered suspect if they do not fall within the limits of repeatability of this m
It is go ' i meth lank betw h sampl nl th i f

ethod.
mples

being analysed has similar expected concentrations. When the composition or homogeneity of

the sample is unknown, it is better to carry out the analysis in duplicate or triplicate and
the mean result from all determinations.

report

In the case of significant carry-over of the analyte, it is recommended to collect the exhaustion

gases of the sample and the following blank sample in one absorption liquid.

B.6.2 Choice of the absorption solution

See A.6.2.
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Combustion

Add 10 ml of absorption solution (Clause 5 k)) into the combustion flask (Clause B.4 a)). Flush
the flask with oxygen for 1 min, keeping the gas delivery tube near the bottom of the flask to
displace the air. Seal the flask with a standard stopper.

Ignite the filter paper packet containing the sample, remove the regular stopper, and quickly
replace it by inserting the stopper (Clause B.4 b)) with the burning paper into the flask.
Immediately invert the stoppered flask so that the absorbing liquid forms a tight seal around the

stoppe

r.

NOTE Systems with electrical remote ignition are also applicable.

As sha
carrier
is com
absorb
pipette
stoppe
cool fo
water

depends on the expected concentration of the solution and on the.end-method of analys

B.7

See ClI

blete, allow the inverted flask to cool for 1 min, and then vigorously shake it'for 3

I slightly to allow the liquid to be sucked into the flask. Then let the'stoppered flask

Clause A.3 a)) or absorption solution (Clause 5 k)). The_choice of the final

and test report

auses A.7, A.8 and A.9.

Fire

Combustion flask
(or equivalents)

-.\\Q.;;-._}..{f///
W
W

Platinum gauze sample carrier

Alkaline solution as absorbent

IEC

Figure B.1 — Example of oxygen flask combustion device

i

Sample

IEC

Figure B.2 — Example of wrapping of sample

wn in Figure B.1, the flask shall be held so that the open part of the platinum-sample
faces upward so that the sample cannot fall out during combustion. After thexcombustion

min to

the combustion products. Allow to stand for 5 min in the normal position. Carefully
10 ml of the absorption solution (Clause 5 k)) into the neck-well jof the flask. Lift the

gently

r 15 min. Transfer the contents of the flask into a volumetric flask -dilute to the mdrk with

olume
S.

lon chromatographic analysis, calculation, quality assurance and control
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Annex C
(informative)

Example of a combustion device and IC system

ATO,

Sample boat
Injection Pyrohydrolytic combustion tube
valve
o IC Electric furnace ] ’/\ Sample injection port
T J 111 ll nam IO
’1 y
Sample introduction system
Absorption lOutIet furnacel Inlet furnace |
tube

0, Water supply device
IEC

Figure C.1 — Example of a combustion device connected to an ion-¢chromatograph (IC)

Sample
Elught = IC pump Y » Precolumn —» Si;:;‘l'zlur;t:‘]on —»Suppressor —» CD detector —®{ W3aste
Recorder

IEC

Figure C.2 — Example‘of ion chromatographic system
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Annex D
(informative)

Screening for iodine in polymers and electronics
by combustion-ion chromatography (C-IC)

D.1 General

Annex D specifies a combustion method for the screening of iodine in polymers and electronics
by combustion-ion chromatography.

D.2 |Principle

Generally, the iodine analysis method in polymers and electronics is the same)as'that desgcribed
in the pormative section of this document. However, in the case of iodine,xécovery is epsured
only when alkaline pH conditions (8 to 10) in the absorbent solution areqused. Therefore) in this
informative annex, iodine analysis is carried out specifically using this principle.

D.3 [Reagents and materials

WARNING - All recognized health and safety precautions{shall be in effect when carry|ng out
the opgrations specified in this document. Failure to)heed the directions contained |in this
document, or those of the manufacturer of the devices*used, may result in injury or equjpment
damage.

Use only reagents of recognized analytical grade. Weigh the reagents with an accuracy of +1 %
of the hominal mass, unless stated otherwise. All reagents used shall not contain obsegrvable
amount of halides.

a) Wdter, complying with grade 1_as-defined in ISO 3696.

b) HyTrogen peroxide, a masg-fraction of 30 %, (H,0,).

WARNING — Hydrogen peroxide is very caustic, thus the operator shall wear goggles and|gloves
and sHall work under a~fume hood when handling this reagent. As this method uses|a gas
(oxygen) at a high teémperature and under high pressure, precautions shall be taken |by the
operator.

c) Hyfrazine,(aymass fraction of 35 % in H,O, (N,Hy).

WARNING'=/Hydrazine is an inorganic compound with the chemical formula N,H, (also written
H,oNN i iqui ' ia-li e, the
operator shall wear goggles and gloves and shall work under a fume hood when handling this
reagent. Hydrazine is highly toxic and dangerously unstable unless handled in solution.

d) Quartz wool, fine grade or other suitable medium.

e) Argon, carrier gas minimum of 99,9 % purity.
NOTE 1 Purification scrubbers such as moisture (molecular sieve) and hydrocarbon trap filters (activated
charcoal or equivalent) can be used to ensure the removal of contamination.

f) Oxygen, combustion gas of minimum of 99,6 % purity.

g) Burning aids, tungsten oxide (WO3) or iron oxide (Fe30,), etc. Minimum particle size of
burning aids shall be less than 50 um. WO4 and Fe3;0, purity of more than 90 % is required.

And also, before using burning aids, it is necessary to check if the halogens contained or
not are below the MDL level by using a method blank.

h) Blank solution, fill a volumetric flask (e.g. 100 ml flask) with water (Clause D.3 a)).
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Calibration standard solutions

Certified calibration standards from commercial sources, or calibration standards prepared
in the laboratory, containing the elements of interest at the concentrations of interest are
used. Depending on the concentrations expected in the sample, use the standard solution
to prepare, for example 5 to 10 calibration solutions distributed as evenly as possible over
the expected working range.

NOTE 2 The solution is either prepared from a primary standard or calibrated.

Eluents

Eluents are used as a solvent in separating materials in elution. The choice of eluent
depends on the chosen column and detector (seek advice from column supplier). Eluent
preparation 1S Carried out as Specrntea T 1ISU TUSUA-T72ZUU7, 5. TU.

1) [Sodium hydrogen carbonate, NaHCOj.
2) |Sodium carbonate, Na,COs,.

3) [Sodium hydroxide, NaOH.

4) |Potassium hydroxide, KOH.

Intg¢rnal standard (IS) solution (optional)

Anfinternal standard can be used to correct analytical errors,

The internal standard used in the absorption solution should-hot contain any of the $gample
commponents, and should be selected based on the condition of column and mobile| phase
(e.¢. phosphate, citric acid, oxalic acid, methane sulfenic acid).

Absorption solution, used for trapping halogen — 8 ml of H,0O, (Clause D.3 b)), is poured

intgp a 1 000 ml volumetric flask and water is @added to the scale and mixed. This splution
contains 900 mg/kg of H,O, depending on testing target samples. Especially, the pH gontrol

of {he absorption solution is very important'to analyse iodine. Therefore, it is recommended
that the absorption solution is prepared-at a concentration of 90 mg/kg of H,O, ard then

hydrazine solution is added to adjusit\the pH to approximately 10. (Add a mass fragtion of
35|% hydrazine solution in water te reach a pH of 10 with a pH meter or pH paper.)

Vely careful use of H,0, is “fequired when handling especially high concentrations of

flugrine-containing samples When analysing samples containing a high concentrgtion of
flugrine, use a minimum, amount of hydrogen peroxide to diminish IC peak identification
issties.

In the case of iodipe,_eéven though it is a member of the same elemental family as F,|Cl and
Br,[it is more likely'te be oxidized to the neutral form (l,) because of its lower electron affinity.

The¢ absorbingyliquid (water) is neutral, but when the sample is burned, the combusted gases
corjtaining halogens are captured by the absorbing liquid and the resulting solution bgcomes
aciflic if sne additional materials are added to the water used to capture the released
halpgens! However, hydrogen iodide in the presence of water will decompose tp form
elemental iodine (I,) which cannot be detected by IC and shall be reduced back to|iodide

(I7). So, hydrazine (Clause D.3.c), which is a good reducing agent for iodine and is also
weakly alkaline, is an excellent choice for a reagent added to the absorbing solution.
Reference materials — A reference material can be used to ensure recovery rates of the
halogen fall within 90 % to 110 %. A certified reference material is the best choice for that
purpose. If a certified reference material is not available, a reference material can be
prepared by mixing certain amounts of the iodine compounds, diluting with cellulose or
aluminium oxides to obtain a suitable concentration, and then pulverizing the mixture to
homogenize.

D.4 Apparatus

The following apparatuses shall be used.

a) Balance — analytical, with sensitivity to 0,000 1 g (0,1 mg).

b) Scissors.
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c)

d)

D.5 |[Sampling

Combustion system — in general, it consists of the following components (see Figure C.1):

1) Auto sampler (optional) — an auto sampler is capable of accurately delivering 1 mg to
100 mg of sample into the sample boat. The auto sampler may be used as long as the
accuracy and performance of the method are not degraded.

2) Sample boat — the boat is generally made of quartz, nickel, ceramics, platinum or
stainless steel.

3) Sample introduction system — the system provides a sampling port for the introduction
of the sample into the sample boat and is connected to the inlet of the pyrohydrolytic
combustion tube. The system is swept by a humidified inert carrier gas and shall be
capable of allowing the quantitative delivery of the material to be analysed into the
pyrohydrolytic oxidation zone at a controlled and repeatable rate.

4) |Electric furnace — it can be heated from 900 °C to 1 000 °C and have the.Quartz or
ceramic tube installed inside of the device and connected to the equipmentcforinjecting
the sample. Therefore, it is designed so that the combustion gas of the_sample can be
discharged without loss.

5) |Pyrohydrolytic combustion tube — the pyrohydrolytic combustion tube’is made of|quartz
and constructed such that when the sample is combusted in the-presence of hunpidified
oxygen, the by-products of combustion are swept into the humidified pyrohydrolytic
combustion zone. The inlet end shall allow for the _stepwise introduction and
advancement of a sample boat into the heated zone and shiall have a side arm [for the
introduction of the humidified carrier gas and oxygen.“I'We pyrohydrolytic combustion
tube shall be of ample volume, and have a heated zone\with quartz wool or other sjuitable
medium providing sufficient surface area so that thé.complete pyrohydrolytic combustion
of the sample is ensured. If the sample contains. halogen of high concentration,|a trap
column should be installed between the absotption tube and the combustion tube.

6) [Water supply device — this device is capable-of delivering grade 1 water (Clause P.3 a))
to the combustion tube at a controlled rate sufficient to provide a pyrohydrolytic
environment.

7) |[Absorption tube — a size of glass.pipe capable of maintaining about one-half of the total
volume by putting 10 ml to 20 ml\of the absorption solution. This has the configuration
that the discharge gas pipexof the heating furnace is submerged in the absprption
solution to absorb the discharged gas. Further, it has the configuration that the
absorption solution of therion chromatograph can be injected through the connecting
device. For preventing eontamination from other samples, the absorption tube should be
washed after sample_analysis.

lon| chromatographic Jsystem — in general, it consists of the following componen{s (see
Figure C.2):

Sampling’shall be carried out as described in IEC 62321-2. It should be done randomly and the

collected\segments should represent the entire sample.

a)

b)

Solid sample

The sample shall be cut into small pieces (approximately less than 3 mm x 3 mm) using
scissors (Clause D.4 b)).

Liquid sample

For sampling of liquid sample, sampling should be performed after rinsing the inside of the
pipette a few times with the sample liquid.

D.6 Procedure

D.6.1 Combustion

General combustion procedures by using an electric furnace are described in IEC 60754-3:2018,
Clause 7 (Test procedure).
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a) After a sample boat is heated sufficiently in the electric furnace to remove the contaminants,
remove the sample boat from the furnace with clean tongs, let it cool to room temperature,
then normally 10 mg to 100 mg of samples are weighed with a precision of 0,1 mg and
loaded into the sample boat. If samples are difficult to combust (e.g. flux, solder paste), a
burning aid (e.g. WO3) has to be used. Generally, a 5 to 1 ratio of burning aids to sample is

sufficient. If any burning aid is being used, apply approximately 100 mg of it in a thin layer
over the surface of the sample boat, evenly spread the weighed sample on it, and then
cover the sample with approximately 300 mg of the burning aid.

b) Itis then heated in the combustion furnace for 10 min to 20 min together with argon, oxygen
and water by using the sample injection device located at the centre of the quartz tube of
the combustion furnace. An example of combustion conditions is described in Table F.1. If
the~combustion-boat-shows-evidence-of-socot gnnnrgfinn orunhurnad campln parfir\l S, the
combustion shall be judged to be insufficient and the procedure shall be repeated. The
contaminated area shall be cleaned thoroughly before repeating the procedure:

c) Uppn completion of combustion operations, wash the tubing at the combustian gas
disgharge outlet, and pour all washing solutions into the absorbing bottle-fer'measuring.

d) Fof the blank test, perform a similar operation without inserting the sample or a blank boat,
and use this absorption solution obtained as the blank solution(®>Fodllow the propedure
degcribed in D.5.3.

NOTE If the combustion furnace and IC are connected and operated autematically, the absorption|solution
absprbing the combustibles can be injected into the IC.

D.6.2 IC analysis

The g¢gneral rules on ion chromatographic analysis as<et’out in ISO 10304-1 shall be followed:

a) Setup the IC according to the instrument mantfacturer’s instructions or laboratory standard
ope¢ration procedure (SOP). Typical operating conditions for IC are shown in Table H.1.

b) Rup the eluent and wait for a stable baseline.

c) Pefform the calibration as described in D.6.5. Measure the samples, calipration

(Clpuse D.6.5)) and at least two blank solutions as described in D.6.5.

Operafing conditions should be selected and stabilized according to the device manufagturer's
instructions or to the standard-operation procedure (SOP).

D.6.3 Blank test

A blank test is performed by quantifying and with at least two blank solutions which are prepared
by follgwing exactly-the same procedure described in Clause 5 h) but without the actual sample.
A blank solution(Clause D.3 h)) which does not contain halides (lower than MDL, or n¢rmally
0,1 mgll) can‘be’/used as a method blank sample.

D.6.4 Cleaning and recalibration

Clean any coke or soot as per the manufacturer’s instructions. After cleaning, assemble the
apparatus and check for leaks. Run a check standard to determine if the instrument needs to
be recalibrated.

D.6.5 Calibration

A calibration curve shall be developed for quantitative analysis. The calibration curve is
prepared by using a standard solution of iodide.

When the analytical system is first evaluated and at intervals afterwards, establish a calibration
function (e.g. as specified in ISO 8466-1) bracketing the range of expected iodine
concentrations for the measurement.
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For example, iodine calibration standards can be prepared by adding 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 and 8,0
ml of a 1 000 mg/l stock solution in a 1 000 ml volumetric flask with a pipette and filled with
water (Clause 5 a)) up to the mark.

a) Prepare the calibration standard solutions (Clause D.3 i)).

b) Inject the calibration standard solutions (Clause D.3 i)) directly to the IC.

c) ldentify the peaks for particular anions by comparing the retention times with those of the
calibration standard solutions (Clause D.3 i)). Deviation of retention times shall not exceed

+5

% within a batch.

d) At least five calibration solutions shall be prepared in equidistant concentration steps.
Quantification is made on the basis of the measurement of the peak areas or heights. For

€X4d

D.7

After d
are me
solutio
possib
standa
a calib

The obtained chromatogram should exhibit the same separation for each of the halide i

shown
by IC.

Hydrazine)) are shown in Table G.4.

D.8

Substgnces that co-elute with the anions of interest are filled in the specific laboratory

An ani
close

inferences is specified in ISO10304-1:2007, Annex B.

D.9

Conce

calculdted from the following formula:

or

where

mple, proceed as follows for the range of 0,5 mg/l to 8,0 mg/l.
Measurement of the sample

bvelopment of the calibration curve, the laboratory reagent blank and the sample |
asured. If the sample concentration is above the range of the concentration cur

e to the middle range, and measured again. Measurement(precision is checks
rd calibration solutions at regular intervals (such as once every 10 samples). If neg
ration curve is developed again.

in Figure H.1 which gives an example of a chromatogram of a standard solution (
Additional IS results (Difference in recovery rate 'of iodine according to adsorbents

Interference

bn of high concentration cancLinterfere with other constituents if their retention tim
enough to affect the resbolution of their peaks. Additional information on ¢

Calculation

ntration ofjiodine contained in the samples (peak area or peak height iodide

olution
ve, the

h shall be diluted with water (Clause D.3 a)) to the range of~the calibration clirve, if

d with
essary,

ons as
4 mg/l)

(H20,,

ibrary.
es are
necked

ion) is

(D.1)

I (mg/kg) = [(4 = ¥) x V] /(S x M x Dg)

| (mg/kg) = [(4 = ¥) x V] /(S % V x D)

is the peak area or peak height of the iodide anion standard component;

(D.2)

is the dilution factor of the mass method, mass of the sample specimen/mass of the

test specimen having the dilution medium added thereto, in g/g;

is the dilution factor of the volume method, mass of the sample specimen/vol
the test specimen having the dilution medium added thereto, in g/ml;

ume of
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is the mass of the sample injected into the sample boat, in g;
is the slope of the calibration curve,

slope of the standard curve with area or height of the anion standard component
(y axis) and concentration of the standard sample (x axis, in mg/l);

is the volume of the sample injected into the sample boat, M/p (density), in ml;
is the volume of the absorption solution, in ml;
is the y intercept of the calibration curve,

y intercept of the standard curve with area or height of the anion standard component
(y axis, pS/cm x min) and concentration of the standard sample (x axis, in mg/l).
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Annex E
(informative)

Results of international interlaboratory study (IS 4A and IIS 3-2)

Table E.1 — Mean results and recovery rates for bromine obtained
in the IIS4A study using C-IC

Certified Mean Range of Total Number
Sample Sample Standard | Recovery number of data
L value result R a recovery
number | description of Br of Br deviation rate rate of data sets
sotshP used
mg/kg mg/kg mg/kg % %
KRISS CRM
113-01-015
[1S4A-04 (acrylonitrile 890 896 47,2 101 90 to 111 10 9
butadiene
styrene)
ERM CRM
1S4A-07 680k 96 95 6,9 99 84.tb 112 10 10
(poly
ethylene)
a8 Regovery rate is defined as the ratio of the actually measured concentration of analyte to the expectgd one,
and multiplied by 100. In other words, it illustrates inaccuracy.of the results.
b Eagh data set typically represents three replicate analyses.ef the sample.

Table E.2 — Statistical bromine data for IIS 4A results using C-IC

Samplg Parameter m v N s(r) r s(R) R
mg/kg mglkg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

[1IS4A-0¢ Br 896,2 890 25 12,14 34,00 49,10 37,49
I1S4A-0f Br 94,8 96 27 2,14 6,01 6,78 18,97

Key

m =larithmetic mean of test results

v =|expected value

N =|number of-aécepted results

s(r)  =|repeatability standard deviation

r =|repeatability limit

s(R) ='reproducibitity stamdard—deviation

R = reproducibility limit
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Table E.3 — Mean results and recovery rates for fluorine obtained
in the 1IS 3-2 study using C-IC

Estimated Mean Range of Total Number
Sample Sample Standard | Recovery number of data
PN value result P recovery
number description deviation rate? of data sets
of F of F rate b
sets used
mg/kg mg/kg mg/kg % %
11S3- Custom made
sample 575 535,2 82,5 93 76 to 121 18 18
B02
(polycarbonate)
a8 Rekovery rate is defined as the ratio of the actually measured concentration of analyte to the expecteld one,
angl multiplied by 100. In other words, it illustrates inaccuracy of the results.
b Eafh data set typically represents three replicate analyses of the sample.
Table E.4 — Statistical fluorine data for IIS 3-2 resultsusing C-IC
Sam|ple Parameter m y N s(r) r s(R) R
mg/kg mg/kg mgiKyg mg/kg mg/kg mg/kg
1183802 F 535,2 575 18 14,5 40,62 87,67 245,48
Key
m F arithmetic mean of test results
v F expected value
N F number of accepted results
s(r) F repeatability standard deviation
r F repeatability limit
s(R) ¥ reproducibility standard deviatien
R F reproducibility limit
Table E.5—Mean results and recovery rates for chlorine obtained
in the 1IS 3-2 study using C-IC
. Total Number
Samplle Sample Certified Mean Standard | Recovery Range of |\ mper of|data
L value result s recovery
numbler description deviation rate? of data dets
of Cl of Cl rate b
sets L15ed
mg/kg mg/kg mg/kg % %
ERM®-
'LSO?;‘ EC680k® 102,2 103,5 8,68 101 92 to 116 18 18
(polyethylene)

2 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.

Each data set typically represents three replicate analyses of the sample.

¢ ERM® (European Reference Materials) is a registered trademark of the European Commission.
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Table E.6 — Statistical for chlorine data for 1IS 3-2 results using C-IC

Sample Parameter m v N s(r) r s(R) R
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

11S3-A01 Cl 103,5 102,2 18 3,4 9,43 9,16 25,64

Key

m = arithmetic mean of test results

v = expected value

N E number of accepted results

s(r) F repeatability standard deviation

r F repeatability limit

s(R) F reproducibility standard deviation

R F reproducibility limit
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Annex F
(informative)

Additional results of TG 3-2 test

Table F.1 — Mean results and recovery rates for bromine obtained
in the TG 3-2 internal test study by using C-IC

Sample Sample Certified Mean Standard Recovery | Range of Total Number
number description value result deviation rate 2 recovery | number | of data
of Br of Br rate of data sets
sets b used

mg/kg mg/kg mg/kg % %

KRISS CRM

113-01-013
(acrylonitrile
butadiene
styrene)

TG 3-2-01 124,4 120 8,0 97 80 to104 10 10

KRISS CRM

113-01-015
(acrylonitrile
butadiene
styrene)

TG 3-2-02 890 872 55,3 98 89 to 107 10 10

EMC

TG 3-p-03 | (epoxy 195 178 13,0 91 82 to 99 9 9
moulding

compound)

EMC

TG 3-p-04 | (epoxy 976 902 82,4 92 79 to 102 9 9
moulding
compound)

Rgcovery rate is defined as the ratio of the actually measured concentration of analyte to the expectef one,
anld multiplied by 100. In other words, itvllustrates inaccuracy of the results.

E4ch data set typically represents.three replicate analyses of the sample.
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Table F.2 — Mean results and recovery rates for bromine obtained

in the TG 3-2 internal test study by using oxygen bomb-IC

Sample
number

Sample
description

Certified
value
of Br

mg/kg

Mean
result
of Br

mg/kg

Standard
deviation

mg/kg

Recovery
rate @

%

Range of
recovery
rate

%

Total
number
of data

sets ?

Number
of data
sets
used

TG 3-2-01

KRISS CRM

113-01-013
(acrylonitrile
butadiene
styrene)

124,4

113

10,7

91

80 to107

TG 3-p-02

KRISS CRM

113-01-015
(acrylonitrile
butadiene
styrene)

890

788

73,8

89

81 to 101

10

TG 3-p-03

EMC

(epoxy
moulding
compound)

195

146

18,7

75

581085

TG 3-p-04

EMC

(epoxy
moulding
compound)

976

736

60,9

75

64 to 83

a8  Rdgcovery rate is defined as the ratio of the actually measured,eoncentration of analyte to the expectef one,

anjd multiplied by 100. In other words, it illustrates inaccuracy, of the results.

b E4ch data set typically represents three replicate analyses of the sample.
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Annex G
(informative)

Additional validation data

Table G.1 — General conditions for the combustion furnace and the absorption solution

Parameters Conditions
Temperature of combustion furnace 900 °C to 1 000 °C
Flow rate of oxygen 400 ml/min
Flow rate of argon 200 ml/min
Flow rate of water 0,01 ml/min to 0,04 ml/min
Amount of absorption solution 10 ml to 20 ml

Table G.2 — Additional information — Difference in sample sizes and
measured bromine values in solder paste with burning aid) (WO; powder)

Amount of sample IC results of-bromine
mg myg/kg
7,9 1670
18,3 1672
36,1 1794
55,6 1788
72,8 1824
93,5 1833

Table G.3 — Additional information — Difference in combustion temperatures|
and measured bromine values in solder paste with burning aid
(WO3 powder)

Combustion‘temperature Amount of sample IC results of bromine

Inlet (2C)/Outlet (°C) mg mg/kg
500 / 500 38,5 880

600 / 600 36,9 1461

700 /700 40,3 1573

800 / 800 36,8 1708

900 / 900 38,0 1728

1000/ 1000 37,9 1760
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Table G.4 — Additional information — Difference in recovery rate

of iodine according to adsorbents (H,0,, hydrazine)

Mean Expected Standard Relative Recover Total
Sample Adsorbent result value of Range deviati standard y number of
L L eviation [ rate
of iodine iodine deviation data sets
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg % mg/kg
11S3-C03
H,0, 1263 1775 951 255,2 20,2 71,2 12
(Nylon 66)
11S3-D04
H,0, 2416 3320 3079 1100,3 45,5 72,8 12
(Nylon 66)
11S3-C03
Hydrazine 1462 1775 178 34,00 3,8 82,4 12
(Nylon 66)
11S3-D04
Hydrazine 3 505 3320 801 6,01 6,9 105,6 12
(Nylon 66)
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Annex H
(informative)

Additional IC data

Eluaride Chloride

Bromide

lodide

L I

Figure H.1 —<Example of a chromatogram of the standard solution
(4 mg/l of each standard) by IC

Table H.1 — Typical operating conditions for IC

Parameters Conditions

Analytical column Anion exchange column (4 mm x 250 mm)

25

=i 4O LML aYa [ 4 7 IFINPNEVaYal
FEtoeTt 8ot Ne;605+HFmmett-NeHEo;
Flow rate 1,0 ml/min

Injection volume 100 pl

Detection Conductivity (with suppressor)

y

min
IEC


https://iecnorm.com/api/?name=c2a43ed204cf9afe6b31ba877636d0f2

IEC 62321-3-2:2020 © IEC 2020

— 43—

Table H.2 — Example of fluorine calibration

solutions for IC

Concentration of . . Peak height of
calibration standard Psetzl:‘:::: g;ltzlat::)bnr:t(lg)n calibration standard
No. solutions (F) solutions (F)
mg/| US x min uS
1 0,5 0,658 6,91
2 1,0 1,264 11,65
3 2,0 2,438 18,41
4 4,0 4,762 27,48
5 870 9264 3966

Table H.3 — Example of chlorine calibration solutions for IC

Concentration of . . Peak height of
calibration standard Zf::dzrlsjasojlszuzrsatg;‘ calibration‘standard
No. solutions (Cl) solutions’(Cl)
mg/| US x min uS

1 0,5 0,373 4,36
2 1,0 0,753 8,73
3 2,0 1,485 17,09
4 4,0 3,007 34,21
5 8.0 6,112 66,48

Table H.4 — Example of bromine calibration solutions for IC

Concentration of
calibration standard

Peak area of calibration
standard solutions (Br)

Peak height of
calibration standard

No. solutions (Br) solutions (Br)
mg/| US x min uS
1 0,5 0,157 1,53
2 1,0 0,322 3,09
3 2,0 0,653 6,05
4 4,0 1,306 11,30
5 8.0 2,663 20,03
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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

DETERMINATION DE CERTAINES SUBSTANCES
DANS LES PRODUITS ELECTROTECHNIQUES -

Partie 3-2: Détection — Fluor, chlore et brome dans les polymeéres et les
produits électroniques par combustion-chromatographie ionique (C-Cl)

La Cj
de I'
favo
I'éle
des
Guid
aux
inter
travg
cond

Les
poss|
sont

Les
com
s'asy
I'éve
Dang
mes
et ré
régid
L'IE
fourr
conf
indé
Toug

Aucy
y co
pour|
natu
déco
oua

L'att
référ

AVANT-PROPOS

pommission Electrotechnique Internationale (IEC) est une organisation mondiale de normalisation cd
ensemble des comités électrotechniques nationaux (Comités nationaux de I'lEC). L'IEC,a pour
iser la coopération internationale pour toutes les questions de normalisation dans les domg
tricité et de I'électronique. A cet effet, 'lEC — entre autres activités — publie des)Notmes interna
Bpécifications techniques, des Rapports techniques, des Spécifications accessibles ‘au public (PAS
es (ci-apres dénommés « Publication(s) de I'lEC »). Leur élaboration est confiée”a des comités d
travaux desquels tout Comité national intéressé par le sujet traité peut participer. Les orgar
hationales, gouvernementales et non gouvernementales, en liaison avec I"EC, participent égalen]
ux. L’'IEC collabore étroitement avec |'Organisation Internationale,de Normalisation (ISO), sg
itions fixées par accord entre les deux organisations.

Hécisions ou accords officiels de I'|EC concernant les questions techniques représentent, dans la m
ble, un accord international sur les sujets étudiés, étant donnéue Tes Comités nationaux de I'lEC in
représentés dans chaque comité d’études.

Publications de I'lEC se présentent sous la forme de _reCommandations internationales et sont
ne telles par les Comités nationaux de I'lEC. Tous les efforts raisonnables sont entrepris afin q
ure de I'exactitude du contenu technique de ses publications; I'lEC ne peut pas étre tenue respon
htuelle mauvaise utilisation ou interprétation qui emvest faite par un quelconque utilisateur final.

le but d'encourager I'uniformité internationalej\les Comités nationaux de I'lEC s'engagent, dans
re possible, a appliquer de fagon transparente les Publications de I'lEC dans leurs publications ng
gionales. Toutes divergences entre toutes Publications de I'lEC et toutes publications natior
nales correspondantes doivent étre indiquées en termes clairs dans ces derniéres.

elle-méme ne fournit aucune attestation de conformité. Des organismes de certification indép

issent des services d'évaluationlde conformité et, dans certains secteurs, accédent aux mar
brmité de I'IEC. L’IEC n'est responsable d'aucun des services effectués par les organismes de cer
endants.

les utilisateurs doivent g'assurer qu'ils sont en possession de la derniere édition de cette publicati

ne responsabilité nesdoit étre imputée a I'lEC, a ses administrateurs, employés, auxiliaires ou man
npris ses experts particuliers et les membres de ses comités d'études et des Comités nationaux

tout préjudice gcausé en cas de dommages corporels et matériels, ou de tout autre dommage de
e que ce soit,directe ou indirecte, ou pour supporter les colts (y compris les frais de justice) et les d
ulant de la_publication ou de I'utilisation de cette Publication de I'lEC ou de toute autre Publication

I crédit qui lui est accordé.

bntiop~est attirée sur les références normatives citées dans cette publication. L'utilisation de pub
encees’est obligatoire pour une application correcte de la présente publication.
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bntion est attirée sur le fait que certains des éléments de |a présente Publication de LIEC peuvent fai

e I'objet

de droits de brevet. L’IEC ne saurait étre tenue pour responsable de ne pas avoir identifié de tels droits de
brevets et de ne pas avoir signalé leur existence.

La Norme internationale IEC 62321-3-2 a été établie par le comité d'études 111 de I'lEC:
Normalisation environnementale pour les produits et les systémes électriques et électroniques.

Cette deuxiéme édition annule et remplace la premiére édition publiée en 2013. Cette édition
constitue une révision technique.
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Cette édition inclut les modifications techniques majeures suivantes par rapport a I'édition
précédente.

a) La précédente édition présentait une méthode d’essai de détection pour le brome (Br)
seulement. La présente édition ajoute, dans sa partie normative, une méthode d’essai de
détection par C-CI pour le fluor (F), le chlore (Cl) et le brome (Br).

b) Une méthode d’essai de détection par C-Cl de I'iode a été ajoutée a I’Annexe D (informative).

Le texte de cette Norme internationale est issu des documents suivants:

FDIS Rapport de vote

1441/573/EDIS 144/577/R\/D

Le rapport de vote indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information surile-vot¢ ayant
aboutija I'approbation de cette Norme internationale.

Ce dogument a été rédigé selon les Directives ISO/IEC, Partie 2

Une liste de toutes les parties de la série IEC 62321, publiées” sous le titre général
Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques, peut étre consultée
sur le gite web de I'lEC.

Le conjité a décidé que le contenu de ce document ne sera,pas modifié avant la date de sitabilité
indiquge sur le site web de I''EC sous « http://webstoreyiec.ch » dans les données relatives au
documgnt recherché. A cette date, le document sera
e recpnduit,

e supprimé,

e remplacé par une édition révisée, ou

e ampgndé.
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INTRODUCTION

L'utilisation largement répandue des produits électrotechniques suscite une attention accrue
concernant leur impact sur 'environnement. Dans de nombreux pays dans le monde, ceci a
conduit a adapter les réglementations relatives aux déchets, aux substances et a la
consommation d'énergie des produits électrotechniques.

L’'utilisation de certaines substances (par exemple le plomb (Pb), le cadmium (Cd), les
diphényléthers polybromés (PBDE) et les phtalates) dans les produits électrotechniques est
une source d'inquiétude dans la législation régionale actuelle et en cours de préparation.

maniéfe cohérente, des méthodes d'essai qui permettront a l'industrie électrotechnique de

L'Obji}de [a série TEC 623271 est par conséquent de fournir, a une echelle mondialg et de
détermliner les niveaux de certaines substances dans les produits électrotechniques:

La premiére édition de I'EC 62321-3-2 (2013) a été publiée pour permettrela détection du
brome [total.

Le prépent document (édition révisée de I'lEC 62321-3-2) décrit dans-la partie normaIve les
méthodes d’essai permettant de quantifier le taux d’halogéne (fluor, chlore et brome) dans les
polymgres et les produits électroniques par C-ClI. Il décrit dans une Annexe D informative celles
permeftant de quantifier I'iode (1).

Par ailleurs, ’Annexe A (informative) et ’Annexe B (informative) fournissent des informations
sur la|bombe de combustion a oxygéne — chromatographie ionique et la fiole pufgée a
I'’oxyg§ne — chromatographie ionique.

AVERTISSEMENT - Il convient que les personnes appliquant le présent document aignt une
bonne [connaissance des pratiques normales de laboratoire. Le présent document ne grétend
pas couvrir tous les problémes de sécurité éventuels associés a son utilisation. Il incgmbe a
I'utilisgteur de mettre en place les pratiques adéquates de sécurité et de santé, mais aussi
d’assufer la conformité aux conditioris-réglementaires nationales.
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DETERMINATION DE CERTAINES SUBSTANCES
DANS LES PRODUITS ELECTROTECHNIQUES -

Partie 3-2: Détection — Fluor, chlore et brome dans les polymeéres et les
produits électroniques par combustion-chromatographie ionique (C-Cl)

1 Domaine d’application

La prépente partie de I'|EC 62321 spécifie une méthode d’analyse par détection du f|IIJOI’, du

chlore et du brome dans les polymeres et les produits électroniques en appliquant (a,tec
de combustion-chromatographie ionique (C-Cl). Une procédure d’analyse par.détectiq

de l'iog

Cette méthode d’essai a été évaluée pour I’ABS (acrylonitrile butadiéne styréne),
(composé de moulage époxy), le PE (polyéthyléne) et le PC (polycafbonate) dans les

de con
détaillé
Tableq|

L'utilisation de cette méthode pour d'autres types de matétiaux ou plages de concentra

dehors

e est décrite a I'Annexe D.

centration spécifiées dans le Tableau 1, le Tableau 2 et_le(Tableau 3. Les ré
s sont présentés du Tableau E.1 au Tableau E.6, et _a\l’Annexe F (Tableau
uF.2)

de celles qui sont spécifiées ci-dessous n'a pag été évaluée.

Tableau 1 — Plages de concentration de.fluor soumises a I’essai par C-Cl

hnique
n C-ClI

FEMC
plages
sultats
F.1 et

tion en

dans'‘PC
Sulystance/élément Fluor
Polymeére PC
Unité de
Concentration ou plage de mesure
concerjtration vérifiée par mg/kg 575
essai

Tableau 2 - Rlages de concentration de chlore soumises a I’essai par C-Cl

dans PE
Substance/élément Chlore
Polymére PE
Unité de
Concentration ou plage de mesure
concentration vérifiée par mg/kg 102,2
essai

Tableau 3 — Plages de concentration de brome soumises a I’essai par C-Cl
dans différents matériaux

essai

Substance/élément Brome
Polymére ABS EMC PE
Unité de
Concentration ou plage de mesure

concentration vérifiée par mg/kg 124 a 890 195 a 976 96
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Cette norme horizontale est essentiellement destinée a l'usage des comités d'études dans la
préparation des normes, conformément aux principes établis dans le Guide 108 de I'lEC.

Une des responsabilités d'un comité d'études est, partout ou cela est possible, de se servir des
normes horizontales lors de la préparation de ses publications. Le contenu de cette norme
horizontale ne s'appliquera pas, a moins qu'il ne soit spécifiquement désigné ou inclus dans
les publications concernées.

2 Références normatives

plique.

Pour l¢ que (y

s références non datées, la derniére édition du document de référence s‘appl
compris les éventuels amendements).

IEC 628321-2, Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques —
Partie P: Démontage, désassemblage et préparation mécanique de I’échantillon

ISO 3696, Eau pour laboratoire a usage analytique — Spécification etméthodes d’essai

ISO 8466-1, Qualité de I'eau — Etalonnage et évaluation des méthodes d'analyse et estimation
des caracteres de performance — Partie 1. Evaluation, statistique de la fonction ljnéaire
d’étalopnage

ISO 10304-1:2007, Qualité de I'eau — Dosage des anions dissous par chromatographie dgs ions
en phdse liquide — Partie 1: Dosage du bromure,*Chlorure, fluorure, nitrate, nitrite, phojsphate
et sulfate

3 Te¢rmes, définitions et termes abrégés

3.1 Termes et définitions

Pour lgs besoins du présent document, les termes et définitions suivants s'appliquent.

L'ISO ¢t I'lEC tiennent ajour des bases de données terminologiques destinées a étre utilisées
en normalisation, consultables aux adresses suivantes:

o |EQ Electropgdia: disponible a I'adresse http://www.electropedia.org/
e |ISQ Online‘\browsing platform: disponible a I'adresse http://www.iso.org/obp
3.1.1

exactitude
étroitesse de I'accord entre le résultat d’essai et la valeur de référence acceptée

Note 1 a l'article: Le terme « exactitude », appliqué a un ensemble de résultats d'essai, impligue une combinaison
de composantes aléatoires et d'une erreur systématique commune ou d'une composante de biais.

[SOURCE: ISO 5725-1:1994, 3.6]

3.1.2

fidélité

étroitesse d'accord entre des résultats d'essai indépendants obtenus sous des conditions
stipulées

[SOURCE: ISO 5725-1:1994, 3.12, modifiée — Les notes ont été supprimées.]
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bilité
sous des conditions de répétabilité

[SOURCE: ISO 5725-1:1994, 3.13]

3.1.4

limite de répétabilité

7

valeur au-dessous de laquelle est située, avec une probabilité de 95 %, la valeur absolue de la
différence entre deux résultats d'essai, obtenus sous des conditions de répétabilité

[SOUR

3.1.5
reprod
fidelite

[SOUR

3.1.6
limite
R
valeur
différe

[SOUR

3.1.7
détect

CE: ISO 5725-1:1994, 3.16]
uctibilité
sous des conditions de reproductibilité

CE: ISO 5725-1:1994, 3.17]

de reproductibilité

au-dessous de laquelle est située, avec une probabilité de 95 %, la valeur absolu
nce entre deux résultats d'essai obtenus sous des’conditions de répétabilité

CE: I1SO 5725-1:1994, 3.20]

on

le de la

procédure analytique utilisée pour déterminer la présence ou l'absence de substances dans la

partie
critére

Note 1 4
supplém|
présenc

[SOUR

3.1.8
échan

bu section représentative d'uncproduit, eu égard a la (aux) valeur(s) choisie(s)
s) de présence, d'absence-ou d'essais supplémentaires

I'article: Si les valeurs ‘obtenues par la méthode de détection ne sont pas concluantes, une

p/absence de la subgtance ou du composé.

CE: IEC 62321-1:2013, 3.1.10]

échan

illop-pour essai
llgn préparé a partir de I'’échantillon du laboratoire et a partir duquel les prises

serontlprelevées

romme

analyse

entaire ou d'autres mesures de suivi peuvent étre nécessaires pour prendre la décision finale qant a la

’essai

[SOURCE: ISO 6206:1979, 3.2.13]

3.1.9

prise d'essai
quantité de matiere prélevée dans I'échantillon pour essai (ou, s'il est identique, dans
I'échantillon pour laboratoire) et sur laquelle est effectivement effectué(e) l'essai ou
l'observation

[SOURCE: ISO 6206:1979, 3.2.14]
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3.2 Termes abrégés

ABS acrylonitrile butadiéne styréne

ccv continuing calibration verification (vérification continue de I'étalonnage)

CD conductivity detector (détecteur de conductivité)

C-ClI combustion-chromatographie ionique

CRM certified reference material (matériau de référence certifié)

EMC epoxy molding compound (composé de moulage époxy)

Cl chromatographie ionique

ICV initial calibration verification (vérification initiale de I'étalonnage)

IS internal standard (étalon interne)

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry (Union internationale’ de |chimie
pure et appliquée)

KRISS Korea Research Institute of Standards and Science (Institut coreen de recherche
en sciences et en normalisation)

LCS laboratory control sample (échantillon de contrdle de laboratoire)

LCSD laboratory control sample duplicate (échantillon de™ contrbéle de laborafoire —
duplication)

LOD limit of detection (limite de détection)

LOQ limit of quantification (limite de quantification)

MDL method detection limit (limite de détection*de la méthode)

PC polycarbonate

PE polyéthyléne

PP polypropyléne

SOP standard operation proceduré-(procédure normalisée d'utilisation)

US EPA  United States Environmental Protection Agency (Agence américaine pour la
protection de I'environnement)

4 Prjncipe

Un échantillon de poids-ou de volume connu est disposé dans une nacelle et introduif a une
vitessg contrblée dans”un tube de combustion a haute température. L'échantillon est ¢nsuite
brdlé dans un environnement pyrohydrolytique riche en oxygéne. Les sous-produits gazeux de
I'écharntillon brdté sont piégés dans un milieu d'absorption ou I’halogénure d’hydrogérne (HF,
HCI, HBr) formé& pendant la combustion se dissocie en son anion (F-, Cl- et Br-) et cation|(H30%)
spécifiques-“/Une aliquote de volume connu de la solution d'absorption est ensuite injectée
manuejlement ou automatiquement dans un chromatographe ionique (Cl) au moyen d‘unTsimpIe
robinet d'injection. Les anions d'halogénure, incluant des fluorures, chlorures et bromures, sont
séparés en bandes d'élution individuelles sur la colonne de séparation de la Cl. La conductivité
de I'éluant est réduite au moyen d'un dispositif de suppression d'anions avant le détecteur de
conductivité du chromatographe ionique, ou les anions concernés sont mesurés. La
quantification du taux d’halogéne dans I'échantillon brilé d'origine est réalisée en étalonnant le
systéme au moyen d'une série d'étalons contenant des quantités de fluorures, bromures,
chlorures et iodures connues, puis en analysant les échantillons inconnus dans les mémes
conditions que les étalons. Le systéme combiné de combustion pyrohydrolytique suivi de la
détection par chromatographie ionique est appelé combustion-chromatographie ionique (C-Cl).
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5 Réactifs et matériaux

AVERTISSEMENT - Toutes les précautions reconnues d’hygiéne et de sécurité doivent étre
effectivement prises lors de I'exécution des opérations spécifiées dans le présent document.
Ne pas tenir compte des directives contenues dans le présent document ou de celles du

fabrica

nt des dispositifs peut conduire a des blessures ou a des dommages matériels.

Utiliser uniquement des réactifs de qualité analytique reconnue. Peser les réactifs avec une
exactitude de +1 % de la masse nominale, sauf indication contraire. Les réactifs mentionnés a
I'Article 5 b) et de g) a k) peuvent étre considérés comme des exemples représentatifs pour la
préparation des éluants (Article 5i)). Aucun des réactifs utilisés ne doit contenir une quantité

d’ha|oc antra cindriatra A 1o lhmita dAa dAtactian
gerure—Soupereure—a Tt aete oot

a) Ea
b) Pe
Le

et ges gants et doit travailler sous une hotte a fumées lorsqu'il manipule ce réactif|

mé
doi

c) Laine de quartz, de qualité fine ou un autre milieu approprié.

d) Arg

De
d'h

I’élimination des contaminants.

e) Ox

f) Aidles a la combustion, oxyde de tungsténe (WO,;) ou oxyde de fer (FezQ
n

gra
est
Pa
g) Sol
I'eq
h) Sol
De
lab
fon
pré
dor

NOT
i) Elu

I, conforme a la qualité 1, comme cela est défini dans I'lSO 3696.
oxyde d'hydrogéne, fraction massique de 30 %, (H,O0,).

beroxyde d'hydrogéne est caustique; I'opérateur doit donc porter une protection o

hode utilisant un gaz (oxygéne) a une haute température et sous‘pression, I'op
prendre des précautions.

on, gaz vecteur, pureté minimale 99,9 %.

5 épurateurs, par exemple des absorbeurs d'humidité” (tamis moléculaire) et a
ydrocarbures (charbon actif ou équivalent),{ sont recommandés, pour 3

ygéne, gaz de combustion, pureté minimale:99,6 %.

ulométrie < 50 um et de pureté > 90 %. Avant d’utiliser des aides a la combus
nécessaire de vérifier que la teneuren halogénes est bien au-dessous du niveau d
ailleurs, toujours utiliser un échantillon témoin.

ution témoin, remplir une fiolesvolumétrique (par exemple une fiole de 100 ml) a
u (Article 5 a)).

utions étalons.

bratoire, contenant)les éléments d'intérét aux concentrations d'intérét, sont utilis
ction des concentrations attendues dans I'échantillon, utiliser la solution étalo
parer 5 a 10-solutions d’étalonnage aux concentrations distribuées réguliéremen
naine de fravail attendu.

'E La solution est préparée a partir d’'une solution étalon primaire ou d’une solution d’étalonnage.

ants

culaire
Cette
brateur

pieges
ssurer

4), de
tion, il
e MDL.

vec de

5 étalons certifiéseprovenant de sources commerciales, ou des étalons préparés en

és. En
n pour
sur le

Le choix de I'éluant dépend de la colonne et du détecteur choisis (demander conseil aupres
du fabricant du chromatographe ionique ou du fournisseur de colonne). La préparation de
I'éluant est effectuée comme cela est spécifié dans I''SO 10304-1:2007, 5.10.

1)
2)
3)
4)

Hydrocarbonate de sodium, NaHCO5
Carbonate de sodium, Na,CO,.

Hydroxyde de sodium, NaOH.
Hydroxyde de potassium, KOH.
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j) Solution étalon interne (IS) (facultative)
Un étalon interne peut étre utilisé pour corriger les erreurs analytiques.

L’étalon interne utilisé dans la solution d'absorption ne doit contenir aucun des comp
de I'échantillon et il doit étre choisi en fonction du type de colonne et de la phase

osants
mobile

(par exemple, phosphate, acide citrique, acide oxalique, acide méthane-sulfonique) Il
convient de préparer la solution étalon interne en choisissant une plage de concentration

moyenne incluse dans la plage de courbe d’étalonnage choisie lors de la préparatio
solution d’étalonnage. (par exemple 1 mg/l).

k) Solution d'absorption, utilisée pour piéger I'halogéne — 3 ml de H,0O, (Article 5 b

n de la

)) sont

versés dans une fiole volumétrique de 1 000 ml et de I'eau est ajoutée pour compléter, puis

meélangée Cette solution contient 900 mg/kg de H2()2

Une utilisation trés prudente du H,O, est exigée pour les échantillons contenha

concentrations particuliérement élevées de fluor. Lors de I'analyse d’échantillons’cor
ung forte concentration de fluor, une quantité minimale de peroxyde d’hydrogene d
util|sée pour réduire les problémes d’identification des pics de ClI.

l) Echantillon de contréle de laboratoire (LCS) — Des matériaux de référence peuve
utiljsés pour garantir que les taux de récupération de I’halogéne seient compris entr
et 110 %. A cet effet, un matériau de référence certifié constitue (e rmeilleur choix. Si
majtériau de référence spécifié n'est disponible, un matériau dé référence peut étre p
en|mélangeant des quantités connues de composés halogénés (fluor, chlore et b
dilyées avec de la cellulose ou des oxydes d'aluminium pour obtenir une concer
convenable, puis en pulvérisant le mélange pour I'homogénéiser.

6 Appareils

Les appareils suivants doivent étre utilisés: Voirégalement I’Annexe C.

a) Balance — analytique, avec une sensibilité de 0,000 1 g (0,1 mg).
b) Cigeaux ou pinces coupantes.

c) Systéme de combustion — généralement constitué des composants suivants
la KFigure C.1):

1) |[Autoéchantillonneur (facultatif) — un autoéchantillonneur est capable de place
exactitude 1 mg a 100.mg d'échantillon dans la nacelle.

2) [Nacelle — constituee de quartz, nickel, céramique, platine ou acier inoxydable.

3) |[Systéme d.introduction de [I'échantillon - le systeme comporte un

d'échantillonhage pour introduire I'échantillon dans la nacelle et il est relié a I'en
tube de ,eombustion pyrohydrolytique. Le systéme est parcouru par un gaz vecteu
humidifié“et il doit étre capable de permettre I'introduction quantitative du mat
analyser dans la zone d'oxydation pyrohydrolytique a une vitesse contrbélée et rép

nt des

tenant
Dit étre

nt étre
e 90 %
aucun
réparé
rome),
tration

(voir

r avec

acces
rée du
inerte
briau a
etable.

4) |Four électrique — il peut étre chauffé entre 900 °C et 1 000 °C et comporte un t

Lbe en

quartz ou en céramique placé a l'intérieur et relié au matériel d’injection de I'écha

ntillon.

Il est donc congu pour que le gaz de combustion de I'échantillon puisse étre récupéré

sans perte.
5) Tube de combustion pyrohydrolytique — le tube de combustion pyrohydrolytiq

ue est

constitué de quartz et il est construit de telle sorte que lorsque I'échantillon est brilé en
présence d'oxygéne humidifié, les sous-produits de combustion parcourent la zone de
combustion pyrohydrolytique humidifiée. L'extrémité d'entrée doit permettre d'introduire

et de faire avancer pas a pas une nacelle dans la zone chauffée et doit compo

rter un

orifice latéral destiné a introduire le gaz vecteur humidifié et I'oxygéne. Le tube de
combustion pyrohydrolytique doit avoir un grand volume et comporter une zone chauffée
avec de la laine de quartz ou un autre milieu approprié fournissant une surface suffisante
pour que la combustion pyrohydrolytique compléte de I'échantillon soit assurée. Lorsque
I’échantillon contient de I’halogéne en forte concentration (par exemple un échantillon
contenant une concentration en halogéne de plus de 1 %), une colonne piége doit étre

placée entre le tube d’absorption et le tube de combustion.
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6) Dispositif d'approvisionnement en eau — capable de fournir de Il'eau de qualité 1
(Article 5 a)) au sein du tube de combustion a une vitesse contrbélée, suffisante pour
fournir un environnement pyrohydrolytique.

7) Tube d’absorption — tube en verre rempli a moitié de son volume lors de I’'ajout de 10 ml
a 20 ml de solution d’absorption. Le tuyau d'évacuation des gaz du four chauffant est
immergé dans la solution d'absorption pour absorber le gaz évacué. La solution
d’absorption peut étre injectée dans le chromatographe ionique par le biais d’un
dispositif de raccordement. Le tube d’absorption doit étre lavé aprés analyse des
échantillons pour éviter une contamination par les échantillons précédents.

d) Systéme de chromatographie ionique - constitué des composants suivants (voir
la Figure C.2):

1) [réservoir d'éluant;

2) |[pompe de CI;

3) |[systéme d'injection d'échantillon — comportant une boucle d'échantiiéon” de yolume
approprié (par exemple, 0,02 ml) ou un dispositif autoéchantillonneur;

4) [précolonne ou colonne de protection;

5) |colonne de séparation;

6) |suppresseur;

7) |détecteur de conductivité (CD);

8) |dispositif d'enregistrement — par exemple, ordinateur{intégrateur.

7 Edhantillonnage

L'échantillonnage doit étre réalisé comme cela ‘est décrit dans I'lEC 62321-2. Il convient
d'effectuer I'échantillonnage de maniere aléatoire et il convient que les segments refueillis
représentent tout I'échantillon.

a) Echantillon solide

L'échantillon doit étre coupéi:en petits morceaux (approximativement inferieurs
a 3lmm x 3 mm) a I'aide de ciseaux ou pinces coupantes (Article 6 b)).

b) Echantillon liquide

Lorns de I’échantillonnage des liquides, l'intérieur de la pipette de transfert (ou récipient
sinfilaire) doit étre rinceé plusieurs fois avec du liquide d’échantillonnage.

8 Mode opératoire

8.1 Combustion

a) Apfes-avoir suffisamment chauffé une nacelle dans le four électrique pour éliminer les
contaminants _retirer la nacelle du four a 'aide de Ininm:xe propres et la_laisser refroidir
jusqu’a la température ambiante, puis peser I’échantillon (généralement 10 mg a 100 mg
d’échantillon) a 0,1 mg prés et le charger dans la nacelle. Si les échantillons sont difficiles
a braler (par exemple flux, pate de soudure), une aide a la combustion (par exemple WO)

doit étre utilisée. Un rapport de 5 sur 1 des aides a la combustion est généralement suffisant.
Si une quelconque aide a la combustion est utilisée, appliquer approximativement 1/4 de
sa masse totale en une couche mince a la surface de la nacelle, placer I'échantillon pesé
sur celle-ci, puis recouvrir I'échantillon approximativement de % de la masse totale de I'aide
a la combustion. Les conditions d’analyse détaillées sont décrites a I'’Annexe G
(Tableau G.1, Tableau G.2, Tableau G.3)
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b)

d)

8.2

L’échantillon et la nacelle sont chauffés dans le four de combustion pendant 10 min a 20 min
avec de l'argon, de l'oxygéne et de I'eau en utilisant le dispositif d'injection d'échantillon
situé au centre du tube en quartz du four de combustion. Les conditions de combustion
appropriées sont décrites dans le Tableau G.1. Si la nacelle de combustion présente une
preuve de génération de suie ou de particules d'échantillon non brdlées, la combustion doit
étre considérée comme insuffisante et la procédure doit étre répétée. La zone contaminée
doit étre soigneusement nettoyée avant de répéter la procédure.

NOTE 1 Lorsqu’'une combustion insuffisante est suspectée (par exemple, suie visible dans la nacelle de
combustion), il est possible de répéter la combustion et la chromatographie sur le résidu jusqu’'a ce que plus
aucun halogénure ne soit détecté. Les halogénures détectés peuvent étre additionnés. En variante, il est
possible de répéter I'analyse avec un nouvel échantillon et de modifier les conditions (par exemple, réduire la
taille de I’échantillon, augmenter la température du four ou la durée de chauffage) pour obtenir une combustion
comptete-

A |p fin des opérations de combustion, laver les tubes placés a la sortie d'évacuatipn des
gaz de combustion et verser toutes les solutions de lavage dans la bouteille~contephant la
solption d’absorption pour effectuer un mesurage.

Polr I'essai témoin, exécuter une opération similaire sans insérer I'échantillon ou a I'aide
d’'upe nacelle témoin et utiliser cette solution d'absorption obtenue comme solution témoin.
Suivre la procédure décrite en 8.3.

NOTE 2 Si le four de combustion et la Cl sont reliés et actionnés automatiquement, la solution d'aljsorption
absprbant les combustibles peut étre injectée dans la Cl.

Analyse CI

Les prgcédures générales de chromatographie ionique décrites dans I''SO 10304-1 doivent étre

suiviey:

a)

b)
c)

Les
recomimandations du fabricant'du dispositif ou selon la SOP.

8.3

Mettre en marche la Cl conformément aux instrdctions du fabricant de I'instrument pu a la
prdcédure normalisée d’utilisation (SOP) en@aboratoire. Les conditions de fonctiongement
appropriées pour la Cl sont indiquées dans*le Tableau G.1;

Enyoyer I'éluant et attendre une ligne de' base stable;

Effectuer I'étalonnage comme cela est décrit en 8.5. Mesurer les échantillons, les ¢talons
(Article 5 h)) et au moins deux solutions témoin comme cela est décrit en 8.3.

donditions de fonctionnement doivent étre choisies et stabilisées selgn les

Fssai a blanc

Un esgai d’échantillon témoin est effectué en quantifiant au moins deux solutions témpin qui
sont préparées.€n suivant exactement la méme procédure que celle décrite ci-lessus
(Articlg 5 h)),'mais sans I'échantillon réel. Une solution témoin (Article 5 g)) ne contengnt pas
d’halogénure(moins de la limite MDL, ou généralement 0,1 mg/I) doit étre utilisée pour préparer

I’échartillon témoin.

8.4

Nettoyage et réétalonnage

Nettoyer tout le coke ou la suie du tube de combustion et des nacelles selon les instructions du
fabricant. Aprés nettoyage, assembler I'appareil et contrdler les fuites. Effectuer une vérification
de I’échantillon de contrbéle de laboratoire ou du matériau de référence pour déterminer si
I'instrument a besoin d'étre réétalonné ou nettoyé a nouveau.
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8.5 Etalonnage

Une courbe d'étalonnage doit étre réalisée pour effectuer une analyse quantitative. La courbe
d'étalonnage est préparée en utilisant une solution étalon de fluorure, de chlorure et de bromure.

Lorsque le systéeme d’analyse est évalué pour la premiére fois et a intervalles réguliers par la
suite, établir une fonction d'étalonnage encadrant la gamme des concentrations d'halogénures
attendues lors de la mesure (par exemple, comme spécifié dans la norme ISO 8466-1). Des
exemples de solutions d'étalonnage et leurs concentrations en fluor, chlore et brome sont
présentés a I'annexe H (voir tableau H.2, tableau H.3 et tableau H.4).

Par ex H.3 et
H.4 peluvent étre préparés en ajoutant a l'aide d'une pipette 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 et 8,0cm| d'une
solution mére de 1 000 mg/l de chaque halogénure dans une fiole jaugée de 1 000, Ml et en
complétant avec de I'eau (clause 5 a)) jusqu'au repére.

a) Prégparer les solutions étalons (Article 5 h)).
b) Injgcter les solutions étalons (Article 5 h)) directement dans la ClI.

c) Identifier les pics d’anions particuliers en comparant leurs temps‘de rétention a ceux des
solfitions étalons (Article 5 h)). L'écart sur ces temps de rétention‘he doit pas dépassgr +5 %
dans un lot.

d) Aumoins cing solutions d’étalonnage doivent étre préparéés a des niveaux de concenftration
équidistants. Une quantification est effectuée en se fondant sur le mesurage des ajres ou
halJteurs de pics. La courbe d'étalonnage est généralement utilisée a des concentrations
comprises entre 0,5 mg/l et 8,0 mg/l. Cependant la concentration peut étre ajustée Iprsque
la llmite de détection est abaissée ou relevée.

8.6 Mesurage de I'échantillon

Aprés |a réalisation de la courbe d'étalonnage, I’échantillon témoin et la solution d'échantillon
sont mesurés. Si la concentration en haloegéne de I’échantillon est au-dessus de la plage de la
courbe d’étalonnage, la solution doit &tré diluée dans I'eau (Article 5 a) jusqu'a la plagg de la
courbe| d’étalonnage, si possible jusqu’a la plage moyenne, et doit étre a nouveau magsurée.
Toutes| les dix exécutions d'échantillon et a la fin de chaque ensemble d'échantillons, aTaIyser
un étalon de vérification continue'de I'étalonnage (CCV). Le taux de récupération de I’hajogene
doit étfe compris entre 90 %.et110 %. Si le taux de récupération des F, Cl et Br dans ['étalon
de CCp sort de cette plage, il convient d'analyser une nouvelle fois I'étalon de CCVY dans
les 12 h. Si la récupération est toujours en dehors de la plage aprés une nouvelle analyse de
I'étalony de CCV, l'analyse est arrétée et une maintenance doit étre effectuée sur le systéme
pour I¢ ramener dans les conditions de fonctionnement optimales. Tous les échantillons
chargéls avant_fe—dernier échantillon CCV réussi peuvent étre consignés, mais tous les
échantjllons aprés le dernier étalon de CCV réussi doivent étre a nouveau analysés ayec un
nouvell étalonnage. Une séparation appropriée pour chacun des ions d’halogénure est

représentée”a la Figure H.1 qui présente I'exemple d'un chromatogramme d’une splution
étalon 4 mg/l) par Cl

8.7 Interférence

Les substances co-éluantes avec les anions d’intérét sont renseignées dans la bibliothéque
et/ou la base de données du laboratoire. Un anion présent en forte concentration peut interférer
avec d'autres constituants si leurs temps de rétention sont suffisamment proches pour influer
sur la résolution de leurs pics. Des informations supplémentaires concernant les interférences
connues sont spécifiées dans I'lSO 10304-1:2007, Annexe B.

9 Calcul

La concentration en halogéne contenue dans les échantillons (aire de pic ou hauteur de pic de
I'ion d’halogénures (fluorure, chlorure et bromure) est calculée d'aprés la formule suivante:
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F, Clet Br (mg/kg) =[(4 — Y) x V ]/ (S *x M x Dg)

ou
F,Clet Br (mg/kg) =[(4 - Y)x V,]1/(Sx VxD,) (2)

ou
A est I'aire de pic ou la hauteur de pic de I'anion d’halogénures présent dans I'étalon;
Dy est le facteur de dilution de la méthode massique, masse de I'échantillon/masse totale

incluant la masse de I'échantillon auquel est ajouté la masse du diluant, en g/g;
D, gst le facteur de dilution de la méthode volumique, volume de I'échantillon/yglunye total

incluant le volume de I'échantillon auquel est ajouté le volume du diluantsen‘g/mi
M gst la masse de I’échantillon placé dans la nacelle, en g;
S gst la pente de la courbe d'étalonnage;

gente de la courbe d'étalonnage avec surface ou hautedn, du composant| anion

gtalon (axe y) et concentration de I'échantillon étalon (axe x,en'mg/l);
vV gst le volume de I'échantillon placé dans la nacelle, M/p (mgasse volumique), en m;
Vo,  gstle volume de la solution d'absorption, en ml;

gst l'interception y de la courbe d'étalonnage;

Ihterception y de la courbe d'étalonnage avec.surface ou hauteur du composant anion

dgtalon (axe y, uS/cm x min) et concentration:de I'échantillon étalon (axe x, en mg/).
10 Figdélité
Lorsque les valeurs de deux résultats dessai uniques indépendants obtenus en appliquant la
méme |méthode sur un matériau d'e€ssai identiqgue dans le méme laboratoire par le[méme
opérateur utilisant le méme matérjel-dans un court intervalle de temps, appartiennent a 1a plage
de valg@urs moyennes citée ci-dessous, la différence absolue entre les deux résultats f'essai
obtenus ne dépasse pas la limite de répétabilité » déduite par analyse statistique des résultats
de I'étyde internationale interlaboratoires (IS 4A) et (IIS 3-2) dans plus de 5 % des cas.|Voir le
Tablealu 4, le Tableau 5etle Tableau 6.

Tableau 4. .= Résultats de I'étude internationale interlaboratoires (1IS 4A)
pour le fluor
Teneur moyenne en fluor (mg/l): 575
7 (mgl/l): 40,62

Tableau 5 — Résultats de I'étude internationale interlaboratoires (IS 4A)
pour le chlore

Teneur moyenne en chlore (mg/l): 102,2

r (mg/l): 9,43

Tableau 6 — Résultats de I'étude internationale interlaboratoires (IIS4A et IIS 3-2)

pour le brome

T

eneur moyenne en brome (mg/l): 94,8 896,2
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r

(mg/l): 18,97 ‘ 137,49

Voir I'Annexe E « Résultats de I'étude internationale interlaboratoires (11S4A et IS 3-2) » pour

des do

nnées complémentaires.

11 Assurance qualité et controle de la qualité

11.1 Généralités

Les pa ameéetres suivants du Tabhleau 7 sont pric en r\nmpfn aYalllld le contrdle de lg qnnlif':
Tableau 7 — Critéres d'acceptation des éléments pour le contréle de la_qualite
Parameétres Con,cfentrat_lon en mg/kg d_ans Critéres d’acceptation
I’échantillon pour essai
Courbe|d’étalonnage R32>0,995
Vérificafion initiale de I'étalonnage (ICV) Par exemple, 1 mg/l pour le F, Cl, Br ¢|.Récupération: 90 % a|110 %
z/gg{/'ia lon continue de I'étalonnage Par exemple, 1 mg/l pour le F, Gf, BF | Récupération: 90 % &|110 %
Echantiflon témoin < MDL
Echantiflon de contréle de laboratoire M.a.terlau de referen’c’e ou‘solution du Récupération: 80 % a|120 %
(LCS) milieu de la plage d’étalonnage
Echantillon de contrdle de laboratoire — Matériau de référence ou solution du | - . o
duplication (LCSD) milieu de la pldge.d’étalonnage Ecart relatif < 20 %
NOTE Mne vérification initiale de I'étalonnage (ICY.) est effectuée a chaque fois qu'une courbe d'étalonpage est
réalisée| en utilisant un étalon provenant d'une soufce différente de I'étalon.
Il convjent d'analyser un échantillon<t¢moin au moins une fois pour chaque lot d’échantillons
soumiq a I’essai. Un échantillon témoin ne contenant pas d’halogene peut étre utilisé ¢omme
échantfjllon témoin.
Il condient d’analyser un-echantillon de contréle de laboratoire (LCS) et un échantillon de
contrble de laboratoire\—) duplication (LCSD), par lot, au moyen d'un matériau de réfgrence
certifif (CRM) ou en-dopant une matrice vierge a l'aide d’'une concentration spécifique
d’halogénures. Letaux de récupération de I’halogéne doit étre compris entre 80 % et 120 %. Si
lage, il
Si la
e LCS
e pour

11.2 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 puisse étre différenciée de zéro de maniére fiable
pour un systéme de mesure donné.
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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 témoin ou
solution étalon, et sont en général utilisées par les fabricants pour démontrer la capacité de
mesure d'un systéme. Méme si les limites de détection des instruments sont utiles, elles sont
souvent bien plus basses 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 mesurages indépendants sur des matrices d'échantillons a
faible teneur ou enrichies (par exemple du plastique) effectués sur I'ensemble du mode
opératoire, y compris la digestion ou I'extraction de I'échantillon. Pour cette analyse, il a été
suggeéré d'utiliser au minimum six répétitions et concentrations d'analytes de 3 a 5 fois la limite
estimép de détection de la méthode. La limite de détection de la méthode compleéte pour
I'ensemble d'un mode opératoire est déterminée en multipliant I'écart type des.(répé¢titions
d'essals par un facteur approprié. L'Union internationale de chimie pure et appliquée (IJPAC)
recomvlnande un facteur 3 pour un minimum de six répétitions, tandis que 'US)EPA utilise un
intervalle de confiance unilatérale avec un multiplicateur égal a la valeur ¢ de¢” Student| choisi
en fongtion du nombre de répétitions et du niveau de confiance (par exemple, ¢ = 3,36 pour
six répgtitions avec un niveau de confiance de 99 %). Voir le Tableau 8

Il convlent que toutes les analyses utilisées pour calculer une MDL soient consécutives

Tableau 8 — Valeurs de 7 de Student utilisées pour le calcul
de la limite de détection de la méthode (MDL =¢ x s,,_4)

Statistique de 7 de
Nombre d’échantillons Student
(Confiance de 99 %)

3,36
3,14
3,00
2,90
2,82

© || N|O®

=
o

La limite de quantification.(LOQ) ou la limite de quantification estimée pour un systdme de
mesur¢ donné est en général décrite comme la concentration la plus faible qui puisse étre
déterminée de maniere fiable dans des limites de fidélité spécifiées ou acceptables dajns des
conditipns de fofictionnement normales de laboratoire. La limite de fidélité acceptable est
souvent définieya 10 % de I'écart type relatif ou simplement exprimée comme un multiple
fixe (2]a 10)<de la limite de détection de la méthode.

12 Rapport d'essal

Les informations doivent étre fournies au moins pour les aspects suivants de I'essai:

— I'échantillon;

— la Norme internationale utilisée (y compris son année de publication);
— la méthode utilisée (si la norme en comporte plusieurs);

— le ou les résultats, incluant une référence a I'Article 9;

— tout écart par rapport a la procédure;

— toutes propriétés inhabituelles observées;

— la date de I'essai.
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Annexe A
(informative)

Détection de fluor, chlore et brome dans les polyméres
et les produits électroniques par bombe de combustion
a oxygéne-chromatographie ionique

A.1 Généralités

L'Annexe A spécifie une méthode de combustion pour la détection des teneurs en halogenes
(fluor, phlore, brome et iode) dans les polymeéres et les produits électroniques par combustion
au seip d'une bombe a oxygéne suivi d’'une chromatographie ionique. Cette methode est
applicgble a des échantillons solides, pateux et liquides, ayant des teneurs en-halggénes
supérig¢ures a 0,025 g/kg.

La limite de détection dépend de I'élément, de la matrice et de la technigue de détermjination
utiliséq. L’halogéne insoluble présent dans I'échantillon d'origine ou produit pendant I'étgpe de
combuption n'est pas entierement déterminé par cette méthode.

A.2 |Principe

L'échapntillon est oxydé par combustion dans une bombe a oxygéne (systéme ferm¢ sous
pressign). Les composés contenant des halogénes (fltor; chlore, brome et iode) sont convertis
en halggénures, qui sont absorbés et/ou dissous dans:une solution d'absorption. Cette mgthode
s'applifue en général a des concentrations supérieures a 0,025 g/kg, selon I'élément, la matrice
et la tgchnique de détermination. Elle peut étredutilisée pour des échantillons aqueux pu des
échantjllons qui brilent avec difficulté, ce quiimplique I'utilisation d'une aide a la combuystion.

A.3 |Réactifs et matériaux

Tous les réactifs doivent étre au’moins de qualité analytique et appropriés a leurs lisages
spécififjues. lls doivent notammeént ne pas contenir d’halogéne a une concentration supgrieure
aux valeurs de la MDL.

a) Eay, conforme a la gqualité 1, comme cela est défini dans I'ISO 3696.
b) Pefoxyde d'hydrogene, H,O,, fraction massique de 30 %.

c) Hydrazine,fraction massique de 35 % dans le H,0, N,H,, (I'hydrazine n’est exigée que pour
les|essaisliés a I'iode).
AVERTJISSEMENT - L’hydrazine est un composé inorganique de formule chimique NoH,
(au ST note I‘|2NNI'I2). U eSSt uUn nquide mcoiore mtriammaple ayant une oaeur dam oniac.

L’'opérateur doit donc porter une protection oculaire et des gants et il doit travailler sous une
hotte a fumées lorsqu'il manipule ce réactif. L’hydrazine est hautement toxique et
dangereusement instable a moins d’étre manipulée en solution.

d) Solution d'absorption — pour la détermination de I'halogéne, dont la nature et la
concentration peuvent dépendre de la technique de détermination finale et des
concentrations d’halogéne attendues. Par exemple:

— eau (a); ou

— 0,3 mol/l d'une solution d'hydroxyde de potassium ou de sodium: dissoudre 16,8 g de
pastilles de KOH ou 12,0 g de pastilles de NaOH dans I'eau (a) et compléter a 1 |; ou
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solution de carbonate/bicarbonate: dissoudre 2,52 g de bicarbonate de sodium, NaHCO4

et 2,54 g de carbonate de sodium, Na,CO3 dans l'eau (a) et compléter a 1 I.

NOTE L'acide ascorbique et de grandes quantités de nitrates peuvent interférer avec I'halogene élué
précocement en cas de détection par chromatographie ionique.

e) Oxygeéne —sans matériau combustible, disponible a une pression de 3 MPa a 4 MPa (30 atm
a 40 atm) (par exemple de qualité médicale).

f) Aides a la combustion (par exemple, paraffine).

g) Oxyde d'aluminium, Al,O5 — neutre, de granulométrie inférieure a 200 ym, préchauffé
a 600 °C.

h) Ma él iau;& dU léfélUlIbU = ydldllt;bbbllt Yquc iUb iau1\ dU |ébupélatiuu DU;CIIt bUlIIpl;b Cl tre 90 %
et 110 %.

i) Capsules de gélatine ou d'acétobutyrate.

A.4 |Appareils

a) Bombe a oxygéne (voir la Figure A.1), d'une capacité supérieure>od égale a 200 ml et

équiipée d'un systéme de purge.
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f) Ma
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liquide. Sa surface intérieure peut étre constituée d'aci€rinoxydable ou de tou
ériau qui n'est pas affecté par les gaz de combustien. Les matériaux utilisé
semblage de la bombe, par exemple le joint de couyercle et I'isolation de fil, doivd
stants a l'action de la chaleur et des produitsi chimiques et ne doivent faire
icune réaction ayant une influence sur les résultats. Il convient de ne jamais util
hbes ayant une surface piquée en raison de leur tendance a retenir les halogénes

iminer cette ternissure en polissantcrégulierement la bombe conforméme
ructions du fabricant.

'E 1 La surface intérieure de certaines\bombes calorimétriques peut comporter un dépdt de cé
L des nacelles de platine contenant I'éehantillon, qui ont une meilleure résistance a la corrosion.

Celle contenant I'échantillon,ten platine ou en acier inoxydable ou en quartz.
d'amorgage, en platine ouven acier inoxydable.

cuit d'allumage, capable de fournir un courant suffisant pour allumer I'échantillo
e fondre le fil.

con d’absorption){(par exemple, équipement pour tube a essai de 200 ml avec U
hgeur en verre. fritté pour faire barboter les gaz de combustion).

ériel de-laboratoire habituel, tel que des dispositifs d'homogénéisation (par ex
angeurs;” agitateurs, broyeurs, meules), balance analytique (exactitudg
ns,0,1°"mg).

g) Pré

te bombe ne doit pas fuir pendant I'essai et doit permettre une récupération quankitative

autre
S pour
nt étre
I'objet
ser de
Apres

utilisation répétée de la bombe, un film peut'se créer sur la surface intérieure. |l convient

ht aux

ramique

N sans

n tube

emple,
d'au

cabrtions de sécurité.

La bombe ne doit contenir aucun résidu organique (vapeurs de solvants organiques, graisse,

etc.).

Suivre les instructions du fabricant, en particulier pour ce qui concerne la pression d’oxygéne
a l'intérieur de la bombe et la valeur calorifique admissible maximale de la prise d'essai.

NOTE 2 La combustion de 1 g d'hydrocarbures, par exemple de I'huile de lubrification, produit environ 40 kJ (les
puissances calorifiques de I'acide benzoique et de I'isooctane sont respectivement d'environ 26 MJ/kg et 48 MJ/kg).
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A.5 Echantillonnage

L'échantillon pour essai est préparé conformément a I'lEC 62321-2. L'échantillon solide doit
étre coupé en petits morceaux (approximativement inférieurs a 1,5 mm x 1,5 mm x 1,5 mm) a
I'aide de ciseaux ou pinces coupantes (Article 6 b). Pendant la préparation de I'échantillon pour
essai, il convient d'éviter d'utiliser des polyméres halogénés (F, Br, Cl). Le séchage de
I'échantillon de laboratoire peut étre effectué pour les besoins de I'homogénéisation, si
I'échantillon, selon I'exactitude de la méthode, ne contient que des traces de composés
d’halogéne volatils a la température prévue pour le processus de séchage.

NOTE Les échantillons hétérogénes humides ou pateux peuvent étre mélangés avec de I'oxyde d'aluminium
(Article A.3.9)) jusqu'a obtenir une matiére granulaire, puis réduits en une poudre granulaire, de préférence avec
une grarjulométrie inférieure a 200 pm. Dans ce cas, le rapport entre I'oxyde d'aluminium et I'échantillon est ifcorporé
dans le galcul des teneurs en halogénes et des aides a la combustion sont ajoutées si nécessaire.

A.6 |Mode opératoire

A.6.1 Généralités

Avant chaque série de déterminations, un essai témoin et un confrole qualité doivept étre
effectués. L’essai témoin est effectué en quantifiant la solutiontémoin (Article 5 g)) gui est
préparge en suivant exactement la méme procédure que celle décfrite ci-dessus (Articl¢ 5 h)),
mais sans I'échantillon réel.

Le traifement successif d’échantillons ayant une forte teneur et une faible teneur en hajogéne
doit étre évité dans la mesure du possible, car il est difficile de rincer les derniéres traceq d'ions
des suffaces internes de l'appareil et il a été remarquié que les éléments résiduels ont terrdance
a passler d'un échantillon a l'autre. Lorsqu'un échiantillon ayant une forte teneur en halogéne
précede un échantillon ayant une faible concenttation, I'essai sur le second échantillon dpit étre
répété|et l'une ou les deux valeurs faibles, ainsi obtenues doivent étre considérées ¢omme
suspedtes si elles n'appartiennent pas auxlimites de répétabilité de cette méthode. Une[bonne
pratique consiste a insérer un témoin entre deux échantillons, sauf si la série d'échantillons
analysgs présente des concentrations attendues similaires. Lorsque la composition ou
I'homopénéité de I'échantillon est.inconnue, il vaut mieux exécuter I'analyse en doublg ou en
triple gt rapporter le résultat moyén de toutes les déterminations.

Dans I¢ cas d'un transfert significatif, il est recommandé de recueillir les gaz d'échappement de
I'échantillon et I’échantilon'témoin suivant dans un liquide d'absorption. Aprés cela, détgrminer
le degné de contamination (transfert) et prendre des mesures pour réduire la concentratign pour
le nettpyage.

A.6.2 Choix.de la solution d'absorption

Les gag de'eombustion peuvent étre recueillis a l'intérieur et/ou a I'extérieur de la bombje dans
une sdlution d'absorption. |’eau est généralement utilisée lorsque de faibles concenftrations
d’halogéne sont attendues (habituellement moins de 10 g/kg). Il est recommandé
d'ajouter 0,5 ml d'une solution de peroxyde d'hydrogéne (Article A.3 b)) a la solution
d'absorption.

La régulation du pH de la solution d’absorption est trés importante pour I'analyse de l'iode. I
est alors recommandé de préparer la solution d’absorption a une concentration de 90 mg/kg
de H,0,, puis d’'ajouter une solution d’hydrazine pour ajuster le pH a environ 10. (Ajouter une

solution d’hydrazine d’'une masse de 35 % dans de I’eau pour atteindre un pH de 10 avec le
pH-métre ou le papier pH.)
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Dans le cas de l'iode, bien qu’appartenant a la méme famille d’éléments que F, Cl et Br, il est
plus susceptible d’étre transformé en sa forme neutre (l,) par oxydation en raison de son affinité

électronique plus faible. Le liquide absorbant (eau) est neutre, mais lorsque I’échantillon est
brllé, les gaz de combustion contenant des halogénes sont captés par le liquide absorbant et
la solution qui en résulte devient acide si aucun matériau supplémentaire n’est ajouté a I'eau
utilisée pour capter les halogénes libérés. Toutefois, en présence d’eau, I'iodure d’hydrogene
se décompose et forme de I'iode élémentaire (I,) qui ne peut pas étre détecté par Cl; il convient

donc de le réduire a nouveau en iodure (I7). L’hydrazine (Article A.3.c)), qui est un bon agent
réducteur pour l'iode et est, en outre, faiblement alcaline, est un excellent choix de réactif
additionné a la solution absorbante Il est donc recommandé que I'absorbant soit constitué de
matiére alcaline.

Une sdlution alcaline doit étre utilisée pour les échantillons ayant une forte teneur en-halpgéne,
pour agsurer la neutralisation des composés acides produits.

A.6.3 Préparation de la bombe

La bombe est préparée selon les instructions du fabricant et les extrémités libres| du fil
d’amorgcage (Article A.4 c)) sont raccordées aux bornes électriques “du circuit d'allumage
(Articlg A.4 d)). Si une solution d'absorption est placée a I'intérieur dgfa bombe, ajoutef 10 ml
de cefte solution d'absorption (Article A.3 d)) avec ou sans je peroxyde d'hydfogéne
(Articlg A.3 b)), en humidifiant les cOtés de la bombe (Article A& a)).

La nacklle contenant I’échantillon ne doit pas étre en contact avec la solution d'absorptfon. En
fonction de la conception de la bombe et/ou de la plage’ de concentration attendue ppur les
analytes d’intérét, il peut s'avérer nécessaire d’ajusteria quantité de I’'absorption ou de|piéger
les gaz de combustion dans un flacon d'absorption.externe (voir I'Article A.3 e)).

A.6.4 Combustion

En fongtion de la teneur en halogene et de’la valeur calorifique de I’échantillon (obtenug par la
méthode de détermination), de 0,05 g.a™ g (a 0,1 mg pres) de I’échantillon est introdujt dans
la nagelle (Article A.4 b). Les échantillons qui brdlent avec difficulté (par exemple, les
échantjllons minéraux ou les échantillons avec une forte teneur en eau) peuvent exiger I’'ajout
d'une aide a la combustion (Article A.3 f)). Les échantillons liquides peuvent étre pesés dans
une capsule (Article A.3 i)). Pour éviter de remuer I'échantillon lors du remplissage de la bombe
avec I'bxygéne, les échantillons en poudre peuvent étre recouverts d'une matiére inerte (par
exemple, de I'oxyde d'aluminium (Article A.3 g)) ou trempés dans une aide a la combustion
(Articlg A.3 f)) selon leur teneur en halogénes. En fonction du type de bombe, la massg totale
d'échaptillon plus_le produit facilitant la combustion ne doit pas dépasser 1 g a 1,5 g pouf éviter
une pression élevee dangereuse et une explosion éventuelle de la bombe.

L'énergie combinée de I'échantillon et des aides a la combustion (Article A.3 f)) est impgprtante
pour rgcupérer I'halogéne a partir des composés de I'échantillon. |l peut donc étre nécessaire
d'optinT i it i e de i ; osition
la nacelle contenant I’échantillon et placer le fil d'amorcage (Article A.4 c)) de sorte qu'il soit
seulement en contact avec I'échantillon mais qu'il ne touche pas la nacelle contenant
I’échantillon (Article A.4 b)).

NOTE Certains opérateurs utilisent un fil de nylon ou une méche en coton et I'enroulent autour du fil de sorte que
ses extrémités plongent directement dans I'échantillon liquide ou soient en contact avec I'échantillon solide.

Assembler la bombe et serrer fortement le couvercle. Laisser entrer doucement de I'oxygéne
(Article A.3 e)) (pour éviter que I'échantillon soit soufflé de la nacelle) jusqu'a une pression
inférieure a la pression de sécurité spécifiée par le fabricant. Relier les bornes au circuit
électrique ouvert. Fermer le circuit pour allumer I'échantillon. Laisser la bombe refroidir jusqu’a
la température ambiante, par exemple dans un bain d'eau.
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Collecte des halogénures

Lorsque des niveaux relativement importants d’halogéne (par exemple, plus de 20 g/kg) sont
attendus et/ou lorsqu'il n'y a pas de solution d'absorption a l'intérieur de la bombe, relier la
sortie de la bombe a un flacon d'absorption rempli de 20 ml de la méme solution d'absorption
(Article A.3 d)) que celle qui a été utilisée a I'Article A.3 d) et libérer la pression a une vitesse
uniforme et lente de sorte que seules de petites bulles soient observées dans le tube
d'absorption.

Lorsque des niveaux importants d’halogéne sont attendus, il est fortement recommandé de
mesurer une valeur témoin entre les échantillons.

Le volyme de la solution d'absorption dépend du type et du volume du flacon d'absorptior]
d’autrgs cas, cette collecte de gaz de combustion dans le flacon d'absorption h'e
nécesqdaire et il est possible de libérer rapidement la pression. Ouvrir la bombe et)en ex
le contenu: si des traces de dépdt de suie sont présentes, arréter la détermina

recom

encer avec une aide a la combustion et/ou avec une prise d'essai plus petite.

Si des|vapeurs roses sont observées, arréter la détermination et recommencer en prenze
précautions pour piéger I'ensemble de l'iode (par exemple, une prise,d'essai plus petit

I'ajout

d'acide ascorbique). Rincer entierement l'intérieur de la bombe, les bornes, la 3

intérielire du couvercle de la bombe et la nacelle contenant I’échantillon avec 20 ml de s
d'absofption (voir A.6.2).

Certai

nes bombes a oxygéne sont reliées a un appfoyvisionnement en eau déminé

permeftant un ringage automatique de l'intérieur de_la bombe avant ouverture. Dans (
I'eau ?r ringage est poussée hors de la bombe par‘une faible surpression et se combin

la sol

tion d'absorption. Transférer la solution . dans une fiole volumétrique. Diluer ju

repere|avec de l'eau (Article A.3 a)) ou une solution d'absorption (Article A.3 ¢)). Le ck

volum

g final dépend de la concentration en\halogéne ainsi que de la méthode finale

pour I'analyse.

A.6.6

Procédure de nettoyage

Enlevelr de la bombe et de lanacelle tous les résidus de fils fusibles des bornes. Uil
I'eau chaude, rincer l'intérieur*de la bombe, la nacelle contenant I’échantillon, les borne
surface intérieure du couyvercle de la bombe. Rincer entiérement la bombe, le couverc

nacell

A.7

Voir 8

A.8

g avec de l'eau (Article A.3 a)).

Analysecpar chromatographie ionique
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Calcul

Calculer la teneur en halogénes en g/kg de rejet en utilisant la Formule (A.1):

ou

X =(Cx V) /1000 x m

(A1)

est la teneur en éléments (fluor, chlore, brome et iode) dans I'échantillon pour essai en

grammes par kilogramme (g/kg);

est la concentration exprimée en milligrammes par litre (mg/l) de cette teneur en fluor,

chlore, brome et iode dans la solution d'absorption;
est le volume final de la solution d'absorption, exprimé en millilitres (ml);
est la masse de la prise d'essai, exprimée en grammes (g).
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Si I'échantillon contient des matériaux inertes, par exemple de I'oxyde d'aluminium, ayant été
ajoutés pendant la préparation de I'échantillon, il convient d'incorporer le rapport de cet ajout

dans le calcul.

La teneur en éléments résultant de la Formule (A.1) est calculée par rapport a la matiére séche
selon la Formule (A.2).

Xg=Xx 100/ Wg, (A.2)

Xy est la teneur en éléments (fluor, chlore, brome et iode) calculée sur la matiére| séche
en grammes par kilogramme (g/kg);
Wsw | estla matiére seche de I'échantillon d'origine, conformément a I'Article A.5] soug forme
de fraction massique en pourcentage (%).
Ces résultats peuvent également étre calculés et rapportés en milligrammes par kilogramme

(mg/kg) ou en fraction massique en pourcentage. La teneur en fluor;y chlore et brofne est
habitugllement déterminée sur un échantillon non séché mais elle est toujours rapportge a la

matiérgé séche.

A.9 |Assurance qualité, contréle de la qualité etcrapport d'essai

Des informations sur les mesurages de contrblejet:le rapport d'essai sont donnég¢s aux
Articles 11 et 12.

Borne d’électrode

Entrée/sortie .-. -“..

d’oxygene

Bombe

L 4

2,

Solution absorbante Fil damorgage Nacelle contenant
léchantillon ..

Figure A.1 — Exemple de dispositif de combustion de la bombe a oxygéne
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Annexe B
(informative)

Détection de fluor, chlore et brome dans les polyméres

et les produits électroniques par fiole de combustion
a oxygéne-chromatographie ionique

Généralités

L’Annexe B spécifie une méthode de combustion pour la détection des teneurs en halogénes

(fluor, |chlore, brome et iode) dans des matériaux par combustion dans un systéeme
contengnt de l'oxygéne (combustion au sein d’une fiole contenant de I'oxygéng| (fi
Schoeniger)) et I'analyse qui suit du produit de combustion en utilisant la chromatog
ioniqueg.

La méthode est applicable a des échantillons solides, pateux et liquides~ayant des tene
halogénes supérieures a 0,25 g/kg. La limite de détection dépend de I'é[ément, de la ma

fermé
ole de
raphie

urs en
trice et

de la technique de détermination utilisée. L’halogéne insoluble présent dans I'échantillon

d'origine ou produit pendant I'étape de combustion n'est pas entiérement déterminé p3g

métho

B.2

L'échantillon est oxydé par combustion dans unisysteme fermé (fiole en verre a
épaissgs — appareil de Schoeniger — remplie ‘d'oxygéne). Les composés contena
halogénes (fluor, chlore, brome et iode) son{-¢onvertis en fluorures, chlorures, brom

iodure
ioniqug
d'abso

L’utilis
I'homo
ayant

détermination.

B.3

Les réactifs et'matériaux suivants s'appliquent:

a) en

e.

Principe

5 qui sont absorbés et/ou dissous dans-une solution d'absorption. La chromatog
rption.
btion d’une plus petite quantité d’échantillon exige d’accorder plus d’atten

les teneurs en halogénes supérieures a 0,25 g/kg, selon la matrice et la techni

Réactifs etimatériaux

eloppes en papier filtre, par exemple 3 cm x 3 cm avec une extension de 3,5 cm

r cette

parois
nt des
ires et
raphie

peut étre utilisée pour déterminersles concentrations en halogéne dans la splution

tion a

pénéisation. Cette méthode-est applicable a des échantillons solides, pateux et liquides,

Nue de

X 1 cm

(vo

irNa’Figure B.2);

b) tous les autres réactifs et mélanges de contréle sont mentionnés a I'Article A.3.
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Appareils

L'appareil suivant doit étre utilisé:

a) Fiole de combustion (voir la Figure B.1), fiole d'Erlenmeyer a parois épaisses résistant aux
produits chimiques de 500 ml a 1 000 ml, équipée d'un col légérement élargi comprenant

un

bouchon en verre dépoli conique standard.

La fiole ne doit contenir aucun résidu de vapeurs ou de solvants organiques utilisés pour le
rincage et le séchage. Si ces matériaux sont présents, une violente explosion peut avoir
lieu lorsque le papier filtre qui brlle est introduit. Aprés avoir introduit le papier enflammé
dans la fiole, le bouchon doit étre bien maintenu. Une Iégére chute de pression a l'intérieur

de
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sta
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B.5

B.5.1

L'écha
d'écha
pas co

B.5.2

Plier l¢ papier filtre (Article B.3 a))*utilisé pour envelopper I'échantillon afin de form
, comme cela est représenté-a la Figure B.2. Attendre plusieurs minutes avant la| pesée
isser le papier filtre s'équilibrer aux conditions d'humidité de la salle et enregistrer le
elatare a 0,1 mg. A l'aide d'une petite spatule, disposer la quantité estimée d'échantillon

nacellq
pour Ig
poids g
sur le
papier
propre

Placer

B.5.3
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ression se développe aprés absorption compléte des produits de combusti
hbustion doit étre réalisée sous une hotte a fumée et I'opérateur doit porter une, pro|
laire et des gants de sécurité.

te-échantillon a gaze au platine scellé dans un autre bouchon en verre dépoli ¢
hdard (voir la Figure B.1).

ériel de laboratoire habituel incluant des dispositifs d'homogéngjsation (par ex

ns 0,1 mg), etc.
Echantillonnage
Généralités
ntillon pour essai est préparé conformément-a I'lEC 62321-2. Entre 10 mg et

ntillon homogeéne (ou homogénéisé) sont peses a 0,1 mg prés. L'échantillon pesé
htenir plus de 10 mg a 20 mg d’halogéné:

Echantillons solides et pateux

légére
on. La
tection

onique

emple,

angeurs, agitateurs, broyeurs, meules) et une balance analytique (exactitude d'au

50 mg
ne doit

papier taré et peserta nouveau a 0,1 mg prés. En utilisant la spatule, plier ens
filtre comme cela)est représenté a la Figure B.2. Saisir le filtre plié avec des

L

I'échantilon dans le porte-échantillon en platine (Article B.4 b)).

Echantillons liquides

r une

uite le
pinces

Dépos

er des gouttes de petite tallle sur le papler, introduire 1a quantite d echantilion e

stimée

dans une capsule tarée (Article A.3i)) contenant un petit morceau de papier filtre plié.
Immédiatement, peser a nouveau la capsule a 0,1 mg prés. Envelopper la capsule dans le
papier filtre (Article B.3 a)) comme dans le cas des échantillons solides et l'insérer dans le
porte-échantillon en platine (Article B.4 b)).
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B.6 Mode opératoire

B.6.1 Généralités

Avant chaque série de déterminations, un échantillon témoin et un contréle qualité (c’est-a-dire,
vérification initiale de I'étalonnage et poursuite de la vérification de ['étalonnage, voir
le Tableau 7) doivent étre effectués. L’essai témoin est effectué en quantifiant la solution
témoin (Article 5 g)) qui est préparée en suivant exactement la méme procédure que celle
décrite ci-dessus (Article 5 h)), mais sans I'échantillon réel. Le traitement successif
d’échantillons ayant une forte teneur et une faible teneur en halogéne doit étre évité dans la
mesure du possible, car il est difficile de rincer les derniéres traces d'ions des surfaces internes
de l'appareil et il a été remarqué que les éléments résiduels ont tendance a passer d'un
échantjllon a l'autre. Lorsqu'un échantillon ayant une forte teneur en halogéne préc¢de un
échantjllon ayant une faible concentration, I'essai sur le second échantillon doit étre|répété et
il convlent de considérer I'une ou les deux valeurs faibles ainsi obtenues comme-suspe€ctes si
elles n'appartiennent pas aux limites de répétabilité de cette méthode. Unecrbonne pratique
consisfe a insérer un échantillon témoin entre deux échantillons, sauf si la série’ d'échaptillons
analysgs présente des concentrations attendues similaires. Lorsque Nla compositjon ou
I'homopénéité de I'échantillon est inconnue, il vaut mieux exécuter I'apalyse en doubld ou en
triple gt rapporter le résultat moyen de toutes les déterminations.

Dans le cas d'un transfert significatif de I'analyte, il est recammandé de recueillir les gaz
d'échappement de I'échantillon et I'échantillon témoin suivantidans un liquide d'absorption.

B.6.2 Choix de la solution d'absorption

Voir AJ6.2.

B.6.3 Combustion

Ajouter 10 ml de solution d'absorption (Article 5 k)) dans la fiole de combustion (Article B.4 a)).
Purger|la fiole avec de I'oxygene pendant¥ min, en maintenant le tube d'approvisionnement en
gaz prés du fond de la fiole pour déplacCer I'air. Fermer hermétiquement la fiole avec un bguchon
adapté|.

rapidement (Article B.4 b))\avec le papier qui brile dans la fiole. Renverser immédiaterment la

Allumer le paquet de papiers filtres contenant I'échantillon, enlever le bouchon et le r}placer
fiole bguchée de sorte due le liquide absorbant forme un joint étanche autour du bouch¢n.

NOTE es systémes«avec allumage électrique distant sont également applicables.

Comme cela est)représenté a la Figure B.1, la fiole doit étre maintenue de telle fagon|que la
partie puverte du porte-échantillon en platine soit tournée vers le haut, de sorte que I'écthtillon

ne puigse’pas tomber pendant la combustion. Aprés avoir achevé la combustion, laisser refroidir
la fiolg renversée pendant 1 min et la secouer ensuite vigoureusement pendant 3 min pour
absorber les produits de combustion. Laisser au repos pendant 5 min dans la position normale.
Prélever soigneusement avec une pipette 10 ml de la solution d'absorption (Article 5 k)) dans
la partie de col de la fiole. Lever légérement le bouchon pour laisser le liquide étre absorbé
dans la fiole. Laisser ensuite refroidir doucement la fiole bouchée pendant 15 min. Transférer
le contenu de la fiole dans une fiole volumétrique, diluer jusqu'au repére avec de l'eau
(Article A.3 a)) ou une solution d'absorption (Article 5 k)). Le choix du volume final dépend de
la concentration attendue de la solution et de la méthode finale d'analyse.

B.7 Analyse par chromatographie ionique, calcul, assurance de la qualité et
contrdle qualité et rapport d'essai

Voir les Articles A.7, A.8 et A.9.
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Feu

Fiole de combustion
(ou équivalents)

Porte-échantillon a gaze au platine

Solution alcaline comme absorbant

IEC,

Figure B.1 — Exemple de dispositif de combustion de la bombe a oxygene

i

Echantillon

‘I
IEC

Figure B.2 — Exemple d'enveloppage de I'échantillon
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