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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

DETERMINATION OF CERTAIN SUBSTANCES
IN ELECTROTECHNICAL PRODUCTS -

Part 3-2: Screening — Total bromine in polymers and electronics
by Combustion — lon Chromatography

FOREWORD

The |nternational Electrotechnical Commission (IEC) is a worldwide organization f@r standardizatio
all national electrotechnical committees (IEC National Committees). The Object of \|[EGC\ 4
interhational co-operation on all questions concerning standardization in the e
this end and in addition to other activities, IEC publishes International 3ta
Technical Reports, Publicly Available Specifications (PAS) and Guides
Publ|cation(s)”). Their preparation is entrusted to technical committees;

in the subject dealt with may participate in this preparatory wrk
govegrnmental organizations liaising with the IEC also participate_in

with [the International Organization for Standardization (ISO

agrepment between the two organizations.

ormal decisions or agreements of IEC on technical
nsus of opinion on the relevant subjects since

as possible, an inte
ittee has representation

Com

ass

indispensable¥for the cyrrect application of this publication.

Attenption ds drawn to_the possibility that some of the elements of this IEC Publication may be the s
patept rights. IEC shall not be held responsible for identifying any or all such patent rights.

mprising

iffcations,

hs “IEC

interested

hd non-
g closely
ined by

national
from all

National
t of IEC
for any
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iergence
cated in

nformity

for any
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mage or
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her IEC

htions is

bject of

International Standard IEC 62321-3-2 has been prepared by IEC technical committee 111:
Environmental standardization for electrical and electronic products and systems.

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

The first edition of IEC 62321:2008 was a 'stand alone' standard that included an introduction,
an overview of test methods, a mechanical sample preparation as well as various test method
clauses.

This first edition of IEC 62321-3-2 introduces a new clause in the IEC 62321 series.

Future parts in the IEC 62321 series will gradually replace the corresponding clauses in
IEC 62321:2008. Until such time as all parts are published, however, IEC 62321:2008 remains
valid for those clauses not yet re-published as a separate part.
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The text of this standard is based on the following documents:

FDIS
111/300/FDIS

Report on voting

111/310/RVD

Full information on the voting for the approval of this standard can be found in the report on

voting

indicated in the above table.

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

A list d
title: D

The cd
the st4
related

rec
o wit
rep
am

f all parts in the IEC 62321 series can be found on the IEC websi
etermination of certain substances in electrotechnical products.

e—under the d

mmittee has decided that the contents of this publication
bility date indicated on the IEC web site under "http:/
to the specific publication. At this date, the publication

pnfirmed,
hdrawn,
aced by a revised edition, or
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eneral

d until
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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) and polybrominated diphenyl
ethers (PBDE’s)) 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 indusfry to defermine the levels of cerfain substanges< of concern in
electrotechnical products on a consistent global basis.

WARNING - Persons using this International Standard should
laboratory practice. This standard does not purport to 3 o’ |safety
problems, if any, associated with its use. It is the responsibility 5 ablish

regulatory conditions

#
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DETERMINATION OF CERTAIN SUBSTANCES
IN ELECTROTECHNICAL PRODUCTS -

Part 3-2: Screening — Total bromine in polymers and electronics
by Combustion — lon Chromatography

1 Scope
Part 3-2 of IEC 62321 specifies the screening analysis of the to Sl Br) in
homogeneous materials found in polymers and electronics by using {F alytica hnique
of compustion ion chromatography (C-IC).
This tgst method has been evaluated for ABS (acrylonitrile by epoxy
molding compound), and PE (polyethylene) within the congentrationya 8 fied in
Table 1.
The uge of this method for other types of materia those
specified below has not been evaluated.
Table 1 — Tested concentratior@ge\@/%mi Is
Subpstance/element /l \Qromine
o . \ (-\ Mgdium/material tested
arameter it of
mel ure \ \‘Q% N, > EMC PE
Conceftration or 4\ g/k \Q o 89 195 to 976 96
concerjtration range teste
This sfandard does regs all of the safety concerns, if any, associated with
its use i er of this standard to establish appropriate safgty and
health plicability of regulatory limitations prior to use.
2 Ng¢
The following.dQ ents, in whole or in part, are normatively referenced in this documgnt and
are indispensable s application. For dated references, only the edition cited appli¢s. For
undated ¢/ references, the latest edition of the referenced document (including any
amendments) applies.
IEC 60754-1:2011, Test on gases evolved during combustion of materials from cables — Part

1: Determination of the halogen acid gas content

IEC 62321-1, Determination of certain substances in electrotechnical products — Part 1:

Introduction and overview’

IEC 62321-2, Determination of certain substances in electrotechnical products — Part 2:

Disassembly, disjointment and mechanical sample preparationl

1 To be published.
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IEC 62321-3-1, Determination of certain substances in electrotechnical products — Part 3-1:
Screening —Lead, mercury, cadmium, total chromium and total bromine in electrotechnical
products using X-ray fluorescence spectrometry?2

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

ISO 8466-1, Water quality — Calibration and evaluation of analytical methods and estimation
of performance characteristics — Part 1: Statistical evaluation of the linear calibration function

ISO/DIS 10304-1:2006, Water quality — Determination of dissolved anions by liquid
chromatography of ions — Part 1: Determination of bromide, chloride, fluoride, nitrate, nitrite,
phosphate—amd-sutfate

3 Tedarms, definitions and abbreviations

3.1 Terms and definitions

For thg purposes of this document, the terms and definitiog 2321-1 as well as

the following, apply.

311
accurgcy
closengss of agreement between a tegf result 4

Note 1 fo entry: The term accuracy, when applie , i inati random
compon \

[ISO 5725-1:1995, definitip

3.1.2

laboratory control sa

a known matri epresentative of the target analytes, uged to
documgnt laboratory p

[Based

313

repeat
value |
under

tained

Note 1 tp entry? The symbol used is r.

[ISO 5725-1:1994, definition 3.16]

314

reproducibility limit

value less than or equal to which the absolute difference between two test results obtained
under reproducibility conditions may be expected to be with a probability of 95 %

Note 1 to entry: The symbol used is R.

[ISO 5725-1:1994, definition 3.20 ]

2 To be published.
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3.1.5
test sample
sample prepared from the laboratory sample and from which test portions will be taken

[1ISO 6206:1979, definition 3.2.13] [3]

3.1.6

test portion

the quantity of material drawn from the test sample (or from the laboratory sample if both are
the same) and on which the test or observation is actually carried out

447
I

[ISO 62061979, defimitiom 3214}

3.2 Abbreviations

ABS Acrylonitrile butadiene styrene
Cccv Continuing calibration verification
CD Conductivity detector

C-IC Combustion — lon chromatography

EMC Epoxy molding compound

IC lon chromatography

IS Internal standard

XRF
US EPA

4 Prjnciple

4.1 Overview

The concept of 'screening' has been developed to reduce the amount of testing. Executed as
a predecessor to any other test analysis, the main objective of screening is to quickly
determine whether the screened part or section of a product:

— contains a certain substance at a concentration significantly higher than its value or values
chosen as criterion, and therefore may be deemed unacceptable;

— contains a certain substance at a concentration significantly lower than its value or values
chosen as criterion, and therefore may be deemed acceptable;

contains a certain substance at a concentration so close to the value or values chosen as
criterion that when all possible errors of measurement and safety factors are considered, no
conclusive decision can be made about the acceptable absence or presence of a certain
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substance and, therefore, a follow-up action may be required, including further analysis using
verification testing procedures.

This test method is designed specifically to screen for bromine (Br) in polymers and
electronics in electrotechnical products. C-IC provides information on the total quantity of
bromine present in the sample, but does not identify compounds or valence states of the
bromine. Therefore, special attention shall be paid when screening for bromine, where the
result will reflect only the total bromine present. The presence of brominated flame retardants
PBB or PBDE shall be confirmed by a verification test procedure. When applying this method
to electronics “as received”, which, by the nature of their design, are not uniform, care shall
be taken in interpreting the results.

4.2 rinciple of test
A samlple of known weight or volume is placed into a sample bg3 d at a
controlled rate into a high-temperature combustion tube. There the ¢ d in an
oxygen-rich pyrohydrolytic environment. The gaseous by-prod g sample
are trapped in an absorption medium where the hydrogen brm| durlng the
combuption disassociates into its respective ion, Br. Anra ¢ of the
absorbiing solution is then manually or automatically |nje \ n¥Qn chxomatograph (1C)
by megans of a sample injection valve. The halide a i Ng” kromide, are separated
into indlividual elution bands on the separation colu eluent
i i i Lctivity
g in the
original combusted sample is achieved & i i i i ndards
containi same
conditi ved by
ion chr
5 Reagents and matexials
WARNING - Allrec when
carrynLg out th - era led the
directions contained of the
device
acy of
g) to 5
s and
a gas
(oxygen) at a high temperature and under high pressure, precautlons shall be taken by the

operator.

c) Quartz wool, fine grade or other suitable medium.
d) Argon, carrier gas of minimum 99,9 %.

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

e) Oxygen, combustion gas of minimum 99,6 %.

f) Burning aids, tungsten oxide (WO3) or iron oxide (Fe;O,) etc. Minimum particle size of
burning aids should be less than 50 um.

g) Blank solution, fill a volumetric flask (e.g. 100 ml flask) with water (5 a)).
h) Calibration standard solutions
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c) combustion system —

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, e.g. 5 to 10 calibration solutions distributed as evenly as possible over the
expected working range.

NOTE 1 The solution is either prepared from a primary standard or calibrated by some other means.

NOTE 2 Many standard reference solutions which can be used to prepare standard solutions are
commercially available.

Eluents

Eluents are used as a solvent in separating materials in elution. The choice of eluent
degends on the chosen column and Jdetector (Seek advice from colu uppiter).|Eluent
preparation is carried out as specified in 5.10 of ISO 10304-1:2006:

—_

sodium hydrogen carbonate, NaHCOg;

N

sodium carbonate, Na,COg;

w

)
)
) |sodium hydroxide, NaOH;
)

N

potassium hydroxide, KOH.
Intg¢rnal standard (IS) solution (optional)

An|internal standard can be used to correct for a

The¢ internal standard used in the absorption ion g$hot Qt contain any of the sample
cor , ; ¢ pn of’column and mobile|phase

H,O, (5 b)) are poured into a
he scale and mixed. This splution

be used to ensure recovery rgtes of

extified yeference material is the best one fpr that
ot available, a reference material ¢an be

It can be made by |mixing
, diluting with cellulose or aluminium oxides to

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

- e o - : Mg 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 — boat is made of quartz, nickel, ceramics, platinum or stainless steel;

3) sample introduction system — the system provides a sampling port for the introduction
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 analyzed into the
pyrohydrolytic oxidation zone at a controlled and repeatable rate;

4) electric furnace — it can be heated 900 °C to 1 100 °C and have the quartz tube
installed inside of the device and connected to the equipment for injecting sample.
Therefore, it is designed so that the combustion gas of the sample can be discharged
without loss;
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5) pyrohydrolytic combustion tube — 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

6)

combustion zone. The inlet end shall allow for the stepwise introductio

n and

advancement of a sample boat into the heated zone and shall have a side arm for the
introduction of the humidified carrier gas and oxygen. The pyrohydrolytic combustion
tube must be of ample volume, and have a heated zone with quartz wool or other
suitable medium providing sufficient surface area so that the complete pyrohydrolytic

combustion of the sample is ensured. If the sample contains bromine o
concentration, a trap column should be installed between the absorption tube a
combustion tube.

d) ion
Fig
1)

Sampl
the col

a) Soli

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

solution to absorb the discharged gas. Further, it haS\the cgnfiguration-th

f high
nd the

to the
ment;

e total

iglration

brption
at the

absorption solution of ion chromatograph can be inje oh he/connecting
device. For preventing contamination from other sz es, theyabsoxption tube [should
be washed after sample analysis.

chromatographic system — in general, it co Wing componenis (see
ure C.2):

eluent reservoir;

IC pump;

sample injection system — i OPS loop of appropriate volume (e.g. 0,02

suppressor;

conducti@e
recording devi

SCi

Thi sample shall’be cut into small pieces (approximately less than 3 mm x 3 mm

ly and

using

sots (6 b)).

b) Liq

uid sample

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

8 Procedure

8.1 Combustion

General combustion procedures by using electric furnace are described in Clause 7 (Test

proced

ure) of IEC 60754-1:2011.

a) After a sample boat is heated sufficiently in the electric furnace to remove the
contaminants, 1 mg to 100 mg of samples are weighed with precision of 0,1 mg and
loaded into the sample boat. If samples are difficult to combust (e.g. flux, solder paste),
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b)

burning aids (e.g. WO3) have 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.

It is then heated in the combustion furnace for 10 min to 20 min together with argon,
oxygen and the water by using the sample injection device located at the center 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 soot generation or unburned
sample particles, 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) Upy atioms—wash—the—tubing—a fgn gas
dis ng solutions into the absorbing botfl ng.

d) For or the
cor

NOTE solution

absorbir]g the combustibles can be injected into the IC.
8.2

The general rules on ion chromatographic analy
followdqd:

a)

C analysis

all be

sefl up the IC according to the i
conditions for IC are shown in Tabls

erating

b) run the eluent and wait for a stable baseline;

c) peffform the calibration as described i )) and
blTk solution (5 g)) ag’described.in\8.5.

Opera turer.

8.3

Blank lowing

exactly n (5 9))

which sample.

8.4 C

Clean ing or

adjustn ermine

if the instrument né

8.5

ds to be recalibrated.

Cattbration

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

When the analytical system is first evaluated and at intervals afterwards, establish a
calibration function (e.g. as specified in 1SO 8466-1) for the measurement. An example is
shown in Table G.2.

The following calibration solutions are prepared from the stock solution of the bromine
(1 000 mg/l). The volumes indicated in Table G.2 are placed in a 1 000 ml volumetric flask
with a pipette and filled with water (5 a)) up to the mark and 0,5 ml to 8 ml of 1 000 mg/I
bromine standard solution are added to the mark and mixed. This solution contains 0,5 mg/l to
8,0 mg/l of bromine:

a)

prepare the calibration standard solutions (5 h));
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inject the calibration standard solutions (5 h)) directly to IC;

identify the peaks for particular anions by comparing the retention times with those of the
calibration standard solutions (5 h)). Deviation of retention times shall not exceed = 10 %
within a batch;

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
example, proceed as follows for the range of 0,5 mg/l to 8,0 mg/I.

Measurement of the sample

After development of the calibration curve, the laboratory reagent blank and the sample
Solutioﬁ are—measured—lfthe compln concentration is ahova the rango of the f\r\nr\artration
curve, [the solution shall be diluted with water (5 a))to the range of the qalibration curye and
measufed again. Measurement precision is checked with standard ¢4 i olutions at
regular intervals (such as once every 10 samples). If necessar) i i clrve is

developed again.

The ohtained chromatogram should exhibit the same separatio ] lideN| in¢luding

the brgmide ion, as shown in Figure G.1 which gives a
standafd solution (4 mg/l) by IC.

8.7

Substgnces that co-elute with the
concerjtration can interfere with others

m of a

nterference

f high
ugh to

affect fhe resolution of their peaks. AddH i ationen_checked inferences is specified

in Annex B of ISO/DIS 10304-1:2006.

9

Conceptration of brom
is calctlated fro

Calculation

he ion)

where

A ist

Va is thse

D is the dilutjontfacior gf the volume method, mass of the sample specimen/volume| of the
tes

S is the/slope of the calibration curve;
slopeof the—standard—curve with(areaor height of the—amomstandardcompoment,—y axis)
and (concentration of the standard sample; x axis, mg/l);

Vi is the volume of the sample injected into the sample boat, ml;

Y is the y intercept of the calibration curve;

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

10 Precision

When the values of two independent single test results, obtained using the same method on
identical test material in the same laboratory by the same operator using the same equipment
within a short interval of time, lie within the range of the mean values cited below, the
absolute difference between the two test results obtained will not exceed the repeatability limit
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r deduced by statistical analysis on the international interlaboratory study (1IS 4A) results in
more than 5 % of cases.

Mean bromine value (mg/l): 94,8 896,2
r (mg/l): 18,97 137,49

See Annex D for supporting data.

11 Quality assurance and control

11.1 General

The following parameters in Table 2 are taken for the quality control.

Table 2 — Acceptance criteria of items for qualr@ r R
Parameters Conc_entration of mgl/kg ce takx@tena
in test sample
Calibrdtion curve \&0\@5\ >

Initial qalibration verification e.g. 1 mg/l for Br / \Re{overkg()\% to 110 %

Contintiing calibration verification

ingi i . ificati 1 mg/l for Br covery: 90 % to 110 %
(ccv) ©9- (\\}/ }{\
Method blank < < C k <f\M6L

Laboratory control sample (LCS) Middle of \E Irb\ak\an /ﬁecovery: 80 % to 120 %

Laborajtory control sample . o
duplicate Middle écal(bfag)}%%i> Relative deviation < 20 %

NOTE 1| Initial calibration tandard
from a spurce different fro

One method bla es not
contairp bromine ca

Two Ia’rr)] in the
blank sted in

duplice

After ¢ run and at the end of each sample set, analyse a confinuing

(CCV) standard. The per cent recovery for bromine shall be bétween

calibra

90 % gnd, 110 %. Ift ine i ide|of this
range, the CCV standard should be re- analysed wrthrn 12 h If the recovery is strII out of range
after re=ar S tard—the—anatysis—is—stoppec : sthall be

performed on the system to return it to optrmal operating condrtrons AII samples loaded
before the last successful CCV standard may be reported, but all samples after the last
successful CCV standard shall be re-analysed with a new calibration.

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

In its simplest form, a limit of detection (LOD) or method detection limit (MDL) is typically
described as the lowest amount or concentration of analyte in a test sample that can be
reliably differentiated from zero for a given measurement system.

Instrument detection limits represent an instrument’s ability to differentiate low concentrations
of analytes from “zero” in a blank or standard solution, and are commonly used by
manufacturers to demonstrate the measurement capability of a system (e.g. atomic absorption
spectrometer). Whilst instrument detection limits are useful, they are often considerably lower
than a limit of detection representing a complete analytical method measurement process.
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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 the number of replicates and the level of confidence (e.g. t = 3,36 for six
replicates for 99 % confidence).

All andlyses used to calculate an MDL should be consecutive.

Table 3 — Student’s t values used for calculation of meth
(*MDL= t x sn_1)

Number of samples St;dentc tf‘N’\
]nce
33RO )
S\

6
7
8
9

o (X2

The limit of quantification (LOQ) or i ntifdtion limit for a given measufement
systen] is typically desckbed\ ag ) ration that can be reliably detefmined
within gpecified or acce iSi ihg routine laboratory operating conditions.
The adceptable precis 10 % relative standard deviation or|simply
expresged as a fifd ofthe method detection limit.

12 Test report

Information shal be gib least the following aspects of the test:

— the|sa

— the|lnte andard used (including its year of publication);
— thelmethodused (If the standard includes several);

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

— an\deviationsfrom the nrocedure:
G8HaHORSHOR1REeP4 GLH-S+

— any unusual features observed;
— the date of the test.
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A1

Annex A
(informative)

Oxygen bomb combustion-ion chromatography

General

This annex specifies a combustion method for the screening of bromine contents in polymer
and electronics by oxygen bomb combustion with ion chromatography. This method is
applicable to solid, pasty and liquid samples containing more than 0,025 g/kg of bromine

conten|t:
The linit of detection depends on the element, matrix and determk used.
Insoluljle bromine present in the original sample or produced durir step is
not completely determined by this method.
A.2 |Principle
The sample is oxidized by oxygen bomb combust tem under pregssure.
Haloggnated (bromine) containing compounds are ¥ , which are abpgorbed
and/or| dissolved in an absorption ethod is applicalhle for
concerntrations over 0,025 g/kg depg ix and the determjfnation
technique. It may be used for aqueo ples that burn with difficulty,| which
involvgs the use of a burning aid.
A.3
All rea poses.
Above
a) wa
b) hyqd
c) abs eftermination of bromine, the nature and concentration of
wh and determination technique and on the expected conftent of
brg
- ium or sodium hydroxide solution: dissolve 16,8 g of KOH or 12,0 g of
water (a)) and dilute to 1 I; or
— |carbonate/bicarbonate solution: dissolve 2,52 g sodium bicarbonate NaHC(Q,; and

2,54-gsudiunrcarbomate Na; €Oz mwater (a))and dituteto—t-

NOTE The ascorbic acid and large amount of nitrate may interfere with early eluting halogens (fluoride,
chloride and bromide) when detected by ion chromatography.

d) oxygen — free of combustible material, available at a pressure of 3 MPa to 4 MPa

e)

(30

atm to 40 atm) (e.g. medical grade);

burning aids (e.g. paraffin);

f) aluminium oxide, Al,O5 — neutral, particle size is less than 200 um, pre-heated to 600 °C;

g)

reference materials — ensure recovery rates fall between 90 % to 110 %;

h) gelatine or aceto-butyrate capsules.
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A.4 Apparatus

The following apparatus shall be used:

a) oxygen bomb, with a capacity of not less than 200 ml and equipped with a purging system;

This bomb shall not leak during testing and shall permit a quantitative recovery of the
liquid. Its inner surface may be made of stainless steel or any other material that will not
be affected by combustion gases. Materials used for the bomb assembly, such as the
head gasket and wire 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
be used because of thelr tendency to retaln bromlne After repeated use of the bomb a
dically

shlng the bomb accordlng to the manufacturer s instructions.

NOTE The internal surface of some calorimetric bombs may have a cerami buckets,

whi¢h have better resistance to corrosion.
b) sample cup, platinum or stainless steel or quartz;
c) firillvg wire, platinum or stainless steel;

d) ignftion circuit, capable of supplying a sufficient c vithout

melting the wire;

e) ust nders,

mil
f) saflety precautions.

The ba

Follow|the manufacturer’s instructions,\esp F insi nb and
the maximum allowable ¢ i

NOTE [ombustion of 1 g
benzoic facid and isooitane a
A.5 [Sampling

The te
should

wers of

g to IEC 62321-2. For solid materials the particje size
uring preparation of the test sample the use of brominated
Drying the laboratory sample may be carried qut for

for the
sample

: 3-4)) until
granular materlal is obtained and then reduced to a granular powder preferably W|th a particle
size less than 200 pum. In this case, the ratio of aluminium oxide to sample should be
incorporated into the calculation of the bromine content and burning aids should be added if
necessary.

A.6 Procedure

A.6.1 General

Before each series of determinations, a blank and quality check have to be carried out. Blank
test is performed by quantifying the blank solution (5 g)) which is prepared by following
exactly the same procedure described above but without actual sample.
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Alternately running samples high and low in bromine content should 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 residual elements to carry over from sample to sample has
been observed. When a sample high in bromine content has preceded a sample low in
concentration, the test on the second sample should be repeated and one or both of the low
values thus obtained should be considered suspect if they do not fall within the limits of
repeatability of this method. It is good practice to insert a blank between each sample, unless
the series of samples being analyzed 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 report the mean result from all determinations.

In case of significant carry over, it is recommended to collect the exhaustion gases of the
sample and the following blank sample in one absorption liquid.

A.6.2 Choice of the absorption solution

The cgmbustion gases can be collected inside and/or outsidg ’ an apsprption
solutiopn. Water is generally used when low concentrations of § ¢ ; sually,
less then 10 g/kg). It is recommended to add 0,5 ml of hydrogen p . .3 b)) to
the absgorption solution.

of the
ion of
olution

acid cpmpounds produced. When ion chrom
bromine, the absorption may be the nigbile
descrihed in A.3 c).

AIkaIir:E solution should be used for high contents

A.6.3 Preparation of the bomb

The bgmb is prepared acgbrding S i i of the
firing wire (A.4 c)) attach to - igniti ircui . . ging an
absorption solution ing ith or
withouf A.3 b) wetting fhe sites

The sample cup s
design} it may be ngx

ith the absorption solution. Depending on thge bomb
than 10 ml of the absorption solution.

A.6.4
Depenfi c¢ontent, the amount of element present and on the end
determi

igh 0,05 g to 1 g of the sample, (to the nearest 0,1 mg) into the

sample ples that burn with difficulty (e.g. mineral samples or samplg¢s with
high w i ay be
weighgd i ¢ (A.3 h)). To avoid swirling up of the sample when filling the bomb with

oxyger, powdery samples may be covered with mert materlal (e.g. aluminium omde (A.3 g)) or

of the bomb the total sampIe mass pIus enhancer should not exceed 149 to 1,5 g to avoid
dangerous high pressure and possible rupturing the bomb.

The combined energy from sample and enhancer is not important to recover bromine from the
sample compounds. Hence it may be necessary to optimize the enhancer/sample amount
ratio. Place the sample cup in position and arrange the firing wire (A.4 c)) so that it will be just
in contact with the sample but not touching the sample cup (A.4 b)).

NOTE Some operators use nylon thread or cotton wick and loop it around the wire so that its ends immerse
directly in the liquid sample or are in contact with the solid sample.

Assemble the bomb and tighten the cover securely. Admit oxygen (A.3 d)) carefully (to avoid
blowing the sample from the cup) to a pressure below the safety pressure specified by the
manufacturer. Connect the terminals to the open electrical circuit. Close the circuit to ignite
the sample. Let the bomb cool to ambient temperature, e.g. in a water bath.
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A.6.5 Collection of the bromine

When relatively high levels of bromine (e.g. over 20 g/kg) are expected, and/or when there is
no absorption solution inside the bomb, connect the exit of the bomb to an absorption flask
filled with 20 ml of the same absorption solution (A.3 c)) used in A.3 c) and release the
pressure at a slow, uniform rate so that only small bubbles are observed in the absorption
tube.

If high levels of bromine are expected, it is highly recommended to measure a blank value
between the samples.

The volume of the absorption solution depends on the type and volume of the absorption flask.

In the pther cases, this collection of combustion gases in the absorption fl sk not negessary
and it |s possible to release the pressure quickly. Open the bomb and he. content: if
traces [of sooty deposits are found, discard the determination and rg i ith Burning
aid ang@l/or with a smaller test portion. If pink vapors are seen, dis&ard S inatipn and
repeat|using precautions to trap all the iodine (e.g. smaller test portionNandrar agddition of
ascorbjc acid). Rinse the interior of the bomb, terminals, inner<surfasg\of\the homp cover and
the sample cup thoroughly with 20 ml of absorption solutio
Some nables
autom i j)ushed
by we ransfer
the so brption
solutiop romine
as wel
A.6.6
If nece water,
rinse the interior of theNhom %, termi i cover.
Thorod '
A.7 |lon chro
See 8.p to 8.6.
A.8
Calculgte the brg e\content in g/kg of waste using Equation (A.1):

X=(Cx V)/1000m (A.1)

where
X is the bromine content in the test sample in grams per kilogram (g/kg);

C is the concentration expressed in milligram per litre (mg/l) of this bromine in the absorption
solution;

V is the final volume of the absorption solution, expressed in milliliters (ml);
m is the mass of the test portion, expressed in grams (g).

If the sample contains inert materials, e.g. aluminium oxide, which has been added during
sample preparation, the ratio of this addition should be incorporated into the calculation.

The element content resulting from Equation (A.1) is calculated on a dry matter basis
according to Formula (A.2):
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Xd = X x 100/ Wdw (A.2)

where

X4 is the bromine content calculated on dry matter in grams per kilogram (g/kg);

Wy, is the dry matter of the original sample, according to Clause A.5, as mass fraction in per
cent (%).

These results may be also calculated and reported in milligram per kilogram (mg/kg) or in a
mass fraction of %. 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 are giv

Electrode terminal

Oxygen
inlet/outlet

Absorbing

sotation

Firing wire Sample cup
IEC 1286/13

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

Oxygen flask combustion-ion chromatography

B.1 General

This annex specifies a combustion method for screening of bromine contents in materials by
combustion in a closed system containing oxygen (oxygen flask combustion (Schoeniger
flask)), and the subsequent analysis of the combustion product using different analytical
techniques:

The method is applicable to solid, pasty and liquid samples containing \ S g/kg of
bromine content. The limit of detection depends on the element atk S ination
technique used. Insoluble bromine present in the original sampl ng the
combugtion step is not completely determined by this method.

B.2 |Principle

The sample is oxidized by combustion in a clo : lask —
Schoeniger apparatus — filled with oxyg . Y ini unds are convelrted to
bromides which are absorbed and/oy/dis ien/Solution. Several methods

may bg used for determining the broming conce

It usels a smaller amount of sample -and
homogfnization. In genera -
the matrix and determina .

B.3 Reagents:n d
The fo 3

b) all

e needs more attention gn the
ations over 250 mg/kg, depending on

B.4

The fo

a) combustion flask, chemically resistant heavy-walled, 500 ml to 1 000 ml Erlenmeygr flask
equipped witha stightty entarged neck; fitted with @ standard-taper ground-gtass stopper;

b) platinum gauze sample carrier sealed into another standard taper ground glass stopper
(see Figure B.1);

c) usual laboratory equipment, homogenization devices (e. g. mixers, stirrers, grinders, mills),
analytical balance (accurate at least to 0,1 mg), etc.;

d) safety precautions.

The flask shall not contain any residue or vapors of organic solvents used for rinsing and
drying. If these materials are present, a violent explosion may 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.
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Combustion shall be carried out under a fume hood and the operator must wear safety
goggles and gloves.

B.5 Sampling

B.5.1 General

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

B.5.2 Solid and paste-like samples

Fold the filter paper (B.3 a)) used for wrapping the sample to for: at ~ax bwn in
Figure|B.2. Wait several minutes before weighing to allow the filter pape i to the
conditipns of humidity of the room and record the tare weight to 0,1\ng. i - $patula,
place reweigh using
the spatula, fold the filter paper as shown in Figure B.2. Squees - ilter with clean
tweezgrs.

< amount of sample into @ tared
capsulg (A.3 h)) containing a small piete o i . Immediately re-weigh the
capsulg to 0,1 mg. Wrap the capsule i )) as in the case of solid samples
and ingert in the platinum sample carri

B.6

B.6.1

Before blank and quality check shall be carried out] Blank
test is ) the/ blank solution (5 g)) which is prepared by following
exactly ribed above without actual sample.

Runnin g igh and low in bromine content should be avoided whenever
possib it o rinse the last traces of ions from the internal surfaces|of the
apparg a‘tendenty for residual elements to carry over from a sample to the next
sample grved. When a sample high in bromine content has preceded a $sample

low in concentration,’the test on the second sample should be repeated and one or botH of the
low values’thus obtained should be considered suspect if they do not fall within the limits of
repeatability of this method. It is good practice to insert a blank between each sample, unless
the series of samples 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 report the mean result from all determinations.

In 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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B.6.3 Combustion

Add 10 ml of absorption solution (5 k)) into the combustion flask (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.
Stopper the flask with the regular standard stopper.

While observing safety precautions, ignite the filter paper packet containing the sample,
remove the regular stopper, and quickly replace it by inserting the stopper (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 stopper.

NOTE Systems with electrical remote ignition are also applicable.

As shdwn in Figure B.1, the flask shall be held so that the open part of [the pl

carrier| faces upward so that the sample cannot fall out during(co

combuption is complete, allow the inverted flask to cool for 1 min, apd\{t

for 3 n[n to absorb the combustion products. Allow to stand for 5
u

Carefully pipette 10 ml of the absorption solution (5 k)) into the
stopper slightly to allow the liquid to be sucked into the fl
gently [cool for 15 min. Transfer the contents of the flask i
mark with water (A.3 a)) or absorption solution (5 k)).
on the [expected concentration of the solution and on

B.7 |lon chromatographic analysts
and test report

See Clauses A.7 and A.8.

Platinum gauze
sample carrier

Alkaline solution
as absorbent

IEC 1287/13

Figuré B.1 — Example of the oxygen flask combustion device

MY " i i -

IEC 1288/13

Figure B.2 — Example of wrapping of sample
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Annex C

(informative)

Example of a combustion device and IC system

Injection

valve

Sample boat

Electric furnace

Pyrohydrolytic combustion tube

TolC / Sample injection port
_| |
|Outlet furnace| Inlet furnace | i
Absorption ?
tube 0,
Figure C.1 — Example of a combustio
Sample
l Separatign
P | Wast
Eluent —{ IC pump recolumn { —| (\COQJ;K ppressor —» CD detector —» asfe
Recorder
IEC 1290/13

<&

evof ion chromatographic system
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Results of international interlaboratory study #4A (lIS 4A)

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

Sample Sample Certified Mean Standard | Recovery Range of Total Number
number | description value result deviation rate? recovery number of data
of Br of Br rate of data sets
ma/kg mg/kg ma/kg % % setsP sed
KRISS CRM
113-01-015
I1IS4A-04 (acrylonitrile 890 896 47,2 101 90 - 1 9
butadiene
styrene)
ERM CRM NN N\
lis4a-g7 | ©80K 96 95 6,9 99< e, 10 10
(poly
ethylene)
a8 Regovery rate is defined as the ratio of the actually m ed ceqtratien of\ﬁ/lyte to the expectgd one,
and multiplied by 100. In other words it |IIu ates ina t ern Its
b Eagh data set typically represents three r Ilca aralyses of th sam e.
\_/
Table D.2 — Statistical total bro@r\e ta\forlIS 4A results using C-IC
Sample Parameter % s(r) r s(R) R
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
[1S4A-04 >25 12,14 34,00 49,10 37,49
[1S4A-0)7 27 2,14 6,01 6,78 18,97
where
m is the arithmeti
\Y is fhe exp
N is fhe
s(r) is fherepeata
r is the repeatahility li
s(R) is the reproducibilitystandard deviation
R is fhe_ réproducibility limit
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Annex E

(informative)

Additional results of TG 3-2 test

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

Table E.1 — Mean results and recovery rates for total bromine obtained

Sample Sample Certified Mean Standard Recovery | Range of Total Number
number description value result deviation rate? recovery | number | of data
of Br of Br rate of data sets
setsP sed
mg/kg mg/kg mg/kg % % (

KRISS CRM N
113-01-013

TG 3-2-01 (acrylonitrile 124,4 120 8,0 97 0 -104 0 10
butadiene
styrene)
KRISS CRM \
113-01-015

TG 3-2102 (acrylonitrile 890 872 55,3 9 89 — N7 10 10
butadiene
styrene) /\
EMC U N

TG 3-203 (epoxy 195 17 ,0 1 82 - 99 9 9
molding
compound)
EMC Q

TG 3-2104 (epoxy 97 \9&\ 2, 92 79 - 102 9 9
molding
compound) (\

a8  Rgcovery rat

a
ord

measured concentration of analyte to the expectefd one,

inaccuracy of the results.

ej fined as theyah e}\tiaﬂb
and multiplie . ko other it itllustra
b E4ch data set ty |c<aﬁy\fg ents hr?\e epligate analyses of the sample.

N
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Table E.2 — Mean results and recovery rates for total 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

setsP

Number
of data
sets
used

TG 3-2-01

KRISS CRM

113-01-013
(acrylonitrile
butadiene

124,4

10,7

91

80 -107

styrene)

TG 3-2-02

KRISS CRM

113-01-015
(acrylonitrile
butadiene
styrene)

890

73,8

89

™

TG 3-2-03

EMC

(epoxy
molding
compound)

195

146

18,7

a

TG 3-2-04

EMC

(epoxy
molding
compound)

976

N

\¢
>4—83

andg

overy rate is defined as the ratio of th
multiplied by 100. In other words it illustrat

h data set typically repy@e\nts tw

actually

in
|ca%ses ft

oncentration of analyte to the expected one,

9,

%&W
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Annex F
(informative)

Additional validation data

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

Parameters Conditions
Temperature of combustion furnace 900 °C to 1 100 °C
r:UVV IGtC Uf UAysUII 433 III:I’III;II
Flow rate of argon 200 ml/min
N
Flow rate of water 0,01 ml/min to 0,04 mI/mi}\Q (\
Amount of absorption solution 10 ml to 20 ml

D

e’sizes and
( owder)

Table F.2 — Additional information — Differe
measured bromine values in solder paste wj

Amount of sample C vesult ' e
mg r\ /\mg
7.9 N

18,3 \ \ 1/672
36,1 /A 1794

55,6 \ O\ ) 1788
CTE\ IR
55 )

1833

Table F. 3@

and measur

— Difference in combustion temperatures
solder paste with burning aid (WO, powder

stl pe ture Amount of sample IC results of bromine
& ut mg mg/kg

360/500 38,5 880
< \ \ 609 36,9 1461

7%{)/700 40,3 1573
~ed0/800 36,8 1708
900/900 38,0 1728
1000/1 000 37,9 1760

1.000/1 100 36,1 1794
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Annex G
(informative)

Additional IC data
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40 -
i Fluoride
35
30
= |25
5 1 Chloride
P ]
3 i
20
2 ]
= 1
3 |15
c i
[e] 4
O ]
10
i Brgmide
] Sulfate
L A\
0 L
—
15,0 min
IEC 1291/13
romatogram of the standard solution
Conditions
Analyti ‘al/eBJ{n\ Anion exchange column (4 mm x 250 mm)
Eluent | ™\ N\ 1,8 mmol/l Na,CO,/1,7 mmol/l NaHCO,
Flow rdte 1,0 ml/min
Injection volume 100 pl
Detectipn Conductivity (with suppressor)
Table G.2 — Example of calibration solutions for IC
Concentration of calibration |Peak area of calibration standard Peak height of calibration
No. standard solutions (Br) solutions (Br) standard solutions (Br)
mg/I iS*min iS
1 0,5 0,129 0,722
2 1,0 0,296 1,640
3 2,0 0,608 3,347
4 4,0 1,283 6,800
5 8.0 2,646 13,164
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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

DETERMINATION DE CERTAINES SUBSTANCES
DANS LES PRODUITS ELECTROTECHNIQUES -

Partie 3-2: Méthodes d'essai — Brome total dans les polymeéres
et les produits électriques par Combustion —

——— Chromatographie-d-ionisation
AVANT-PROPOS

,ommission Electrotechnique Internat|ona|e (CEI) est une orgamsatln

9 eés Publications de la CEIl dans leurs pub
re toutes Publications de la CEIl et toutes pub

autre-Publicatiqn/de la CEI, ou au crédit qui lui est accordé.

bntion est attirée sur les références normatives citées dans cette publication. L'utilisation de pub

référencees est obligatoire pour une application carrecte de la présente publication
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idn (1SO),

mesure
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agréées
e la CEI
onsable

toute la
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ddendants

fues de

ipn.
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Comités
ut autre
les frais
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ications

L’attention est attirée sur le fait que certains des éléments de la présente Publication de la CEIl peuvent faire
I’objet de droits de brevet. La CEI 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 CEIl 62321-3-2 a été établie par le comité d'études 111 de la CEl:
Normalisation environnementale pour les produits et les systémes électriques et électroniques.

Elle a le statut d’'une norme horizontale conformément au Guide 108 de la CEl.

La premiere édition de la CEIl 62321:2008 était un document séparé qui comprenait une
introduction, une présentation des méthodes d'essai, une préparation mécanique d'échantillon,
ainsi que différentes articles sur des méthodes d'essai.

Cette premiére édition de la CEl 62321-3-2 introduit un nouvel article dan la série CEl 62321.
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Les futures parties de la série CEl 62321 remplageront, au feu et a mesure les articles
corréspondant de la CEI 62321:2008. Cependant, et jusqu'au moment ou toutes les parties
sont publiées, la CEl 62321:2008 reste valable pour les articles pas encore publiées en tant

que nouvelle partie.

Le texte de cette norme est issu des documents suivants:

FDIS Rapport de vote

111/300/FDIS 111/310/RVD

Le rapport de vote indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information sur le vote ayant

aboutifa I'approbation de cette norme.
Cette publication a été rédigée selon les Directives ISO/CEI, Partie

Une liste de toutes les parties de la série CEIl 62321, prés

stabilitt indiquée sur le site web de la CEIl sous
relativgs a la publication recherchée. A cette dat

* recpnduite,
* supprimeée,
* remplacée par une édition révisée,

N\

général
t étre

ate de
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INTRODUCTION

L'utilisation largement répandue des produits électrotechniques a attiré une attention accrue
concernant leur impact sur I'environnement. Dans de nombreux pays, cela a conduit a une
adaptation des 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) et les
diphényléthers polybromés (PBDE)) dans les produits électrotechniques est une source

d'inquiétude dans la Iégislation régionale actuelle et proposée.

L'obje;l de Ta série CETG62Z232T est par consequent de fournir, a une
cohérente, des méthodes d'essai qui permettront a l'industrie électrote
les niveaux de certaines substances problématiques dans les produits

AVERTISSEMENT - Il convient que
présente norme ne prétend pas aborder tous les problé
associés a son utilisation. Il incombe a l'utilisateur

adéquptes de sécurité et de santé, mais aussj
conditions réglementaires nationales.

#

echelle_mondiale
rminer

D.

Norme
re. La

dveintuels
%iques

c les
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DETERMINATION DE CERTAINES SUBSTANCES
DANS LES PRODUITS ELECTROTECHNIQUES -

Partie 3-2: Méthodes d'essai — Brome total dans les polymeéres

et les produits électriques par Combustion —

Chromatographie d'ionisation

1 Dagmaine d’application

La Paitie 3-2 de la CEIl 62321 définit I'analyse par détection du pro ns des
matéri les en
utilisan ).
Cette I'EMC
(composé de moulage époxy) et le PE (polyéthylé tration
indiqug
L'utilis ion en
dehors
i atériaux
Substance/élément N Brome
\/ Milieu/matériau soumis a I’essai
Parameétre
3BS EMC PE
Conceftration ou M
concerjtrations vérifiée gar 124 a 890 195 a 976 96
essai /\
Cette 1 o&traiter tous les problemes de sécurité, s'il y a lieu, asspciés a
son utfligati responsabilité de I'utilisateur de la présente norme de détgrminer
les pr > et de santé appropriées et de déterminer I'applicabilifé des
limitati res avant utilisation.

2 R¢

férénces normatives

Les documents suivants sont cités en référence de maniére normative, en intégralité ou en
partie, dans le présent document et sont indispensables pour son application. Pour les
références datées, seule I’édition citée s’applique. Pour les références non datées, la derniére
édition du document de référence s’applique (y compris les éventuels amendements).

CEI 60754-1:2011, Essai sur les gaz émis lors de la combustion des matériaux des cables —
Partie 1: Détermination de la quantité de gaz acide halogéné

CEIl 62321-1, Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques —

Partie

1: Introduction et présentation’

1 A publier.
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CEIl 62321-2, Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques —
Partie 2: Démontage, désassemblage et préparation mécanique de 'échantillon?2

CEIl 62321-3-1, Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques —
Partie 3-1: Méthodes d'essai — Du plomb, du mercure, du cadmium, du chrome total et du
brome total dans les produits électrotechniques par spectrométrie par fluorescence X2

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

ISO 8466-1, Qualité de I'eau — Etalonnage et evaluation des meéthodes d'analyse et
estimation des caractéres de performance — Partie 1: Evaluation statistique de la fonction
linéairgd'etatormayge

ISO/DIS 10304-1:2006, Qualité de l'eau — Dosage des anions dissoys
des iofis en phase liquide — Partie 1: Dosage du bromure, chlorugé
phosphate et sulfate

graphie
nitrite,

3 Termes, définitions et abréviations

3.1 Termes et définitions

Pour Igs besoins du présent document, les term daonnés dans la CEl 63321-1,

ainsi que les suivants s’appliquent.

3.1.1
exactifude

étroite de référence acceptée

Note 1 2 e 'a un ensemble de résultats d'essai, concgrne une
combing atique commune ou composante de biais.

[1ISO 5

3.1.2

échan

matricg¢ connu de_composé(s) représentant les analytes cibles, utilisége pour

docum
[Fondé

313
limite de’répétabilité
valeur finférieure ou égale a celle a laquelle la différence absolue entre deux résultats d'essai
obtenus dans des conditions de répétabilité peut étre espérée avec une probabilité de 95 %

Note 1 a l'article: Le symbole utilisé est r.

[ISO 5725-1:1994, définition 3.16]

314

limite de reproductibilité

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 reproductibilité

Note 1 a l'article: Le symbole utilisé est R.

2 A publier.
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[ISO 5725-1:1994, définition 3.20]

3.1.5

échantillon d'essai

échantillon préparé a partir de I'échantillon de laboratoire et a partir duquel les prises d'essai
seront prélevées

[1ISO 6206:1979, définition 3.2.13] [3]

3.1.6

prise d'essai

quantié de matiére prélevée dans ['échantillon pour essai (ou, s'il dans
I'échartillon pour laboratoire) et sur laquelle est effectivement 5ai ou

I'obseryation[ISO 6206:1979, définition 3.2.14]

3.2 Abréviations AN

Abr| Frangais \ \A}\gl W

ABS Acrylonitrile butadiene styréne g&c\yw Mene tyrene

CCcv Poursuite de la vérification de I'étalonnage / N\u{&g call}&atlon verification

CcD Détecteur de conductivité ( Conwvitw\de)é:tor

C-IC Combustion — Chromatographie/d%)nisati?c&/\x\/ Cé}pust\d} lon chromatography
EMC Composé de moulage époxy \ \ \ Epoxy olding compound

IC Chromatographie d'ionisation A Momatography

IS Etalon interne ( Internal standard

IUPAC Union Internatiopale_de C ie pure e\t@lquee International Union of Pure and Applied
Chemistry

KRISS - [\/\ % \J Korea Research Institute of Standafds and

Science

LCS Echétimy d} contrc“{e d@@bc}a{o}g/ Laboratory control sample

LOD Limite eﬁ}u@m\ A > Limit of detection

LoQ Limit(é\\\nt%\ti\\ > Limit of quantification

MDL W\@ (1\\te>t\on}e\ ethode Method detection limit

PBBs ‘&\mhem B{é/bro\(key Polybrominated biphenyls

PBDEs < \@bwiphé léthers Polybrominated diphenyl ethers

PE \Qy%thy%@e Polyethylene

PP PoIWe Polypropylene

XRF Spectrométrie de fluorescence X X-Ray fluorescence spectroscopy

US EPA - United States Environmental Protection
Agency

4 Principe

41 Vue d’ensemble

Le concept de «détection» a été élaboré pour diminuer le nombre d'essais. Exécutée comme
prédécesseur de tout autre analyse d'essai, le principal objectif de la détection est de
déterminer rapidement si la partie ou section détectée d'un produit:

— contient une certaine substance a une concentration significativement supérieure a sa ou
ses valeurs choisies comme critére et peut donc étre estimée comme inacceptable;

— contient une certaine substance a une concentration significativement inférieure a sa ou
ses valeurs choisies comme critére et peut donc étre estimée comme acceptable;
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contient une certaine substance a une concentration suffisamment proche de la valeur ou des
valeurs choisies comme critére pour que lorsque I'on considére toutes les erreurs de mesure
et facteurs de sécurité possibles, aucune décision définitive ne peut étre prise concernant
I'absence ou la présence acceptable d'une certaine substance, et une action de suivi peut
donc étre nécessaire, incluant une analyse complémentaire utilisant des modes opératoires
d'essai de vérification.

Cette méthode d'essai est spécifiquement congue pour détecter le brome (Br) dans les
polymeres et les circuits électroniques des produits électrotechniques. La CIC donne des
informations concernant la quantité totale de brome présent dans I'échantillon, mais n'identifie
pas les composés ou les états de valence du brome. On doit donc préter une attention
particuliere a la détection du brome, les résultats ne représentant que la quantité totale de
bromeanrésent. La présence de retardateurs de flamme bromés, PBB PBDE dqit étre

confirmée par un mode opératoire d'essai de vérification. Lorsqug le est
appliqyée a des produits électroniques «en I'état» qui, de par la e leur
conception, ne sont pas uniformes, l'interprétation des résulta d'une
attention toute particuliére.
4.2 Principe de l'essai

Un échantillon de poids ou de volume connu est dispg o nacelleet introduif a une
vitessq contrélée dans un tube de combustion & hau echantillon est ¢nsuite
brdlé dans un environnement pyrohydrolytique righ exe. Les/sous-produits gazeux
de I'échantillon brdlé sont piégés dans un miliey(d'abs u lespromure d'hydrogéne (HBr)
formé pendant la combustion se disgocis i - actif. Une aliquote de yolume
connu |de la solution d'absorption eshensuyite _injecté Ilement ou automatiquement

dans din chromatographe d'ionisation (IX \ imple robinet d'injection. Les
anions ONES €s en bandes d'élution indiviguelles
sur la [colonne de separatln de I'C. 3 ' ¥ |’éluant est réduite au moygn d'un

disposltif de suppressio 3 2 etecteur de conductivité du chromatographe
d'ionisgation, ou les S La quantification du brome dans
I'échartillon bralé d'origi c dalisée>en~étalonnant le systéme au moyen d'ung série
d'étalops contenant des qUaniiés de. bromure connues, puis en analysant les échantillons
inconnus dans iti &s étalons. Le systéme combiné de combustion
pyrohydrolytique par chromatographie d'ionisation est pppelé
combuption-chromate i iohiga (C-IC).

5 Rdactifs

AVERT s les précautions reconnues concernant la santé et la securité
doivent étre Y eht prises lors de I'exécution des opérations spécifiées dans la
présente Norne_inteynationale. Ne pas tenir compte des directives contenues dans la
présente Norme intérnationale, ou celles du fabricant des dispositifs, peut conduire a
des blpssures ou a des dommages matériels.

Utiliser uniquement des réactifs de qualité analytique reconnue. Peser les réactifs avec une
précision de + 1 % de la masse nominale, sauf indication contraire. On peut considérer que
les réactifs mentionnés en 5b) et 5g) a 5k) sont des exemples représentatifs pour la
préparation des éluants (5 i)).

a) Eau, conforme a la qualité 1, comme défini dans I'ISO 3696.

b) Peroxyde d'hydrogéne, fraction massique de 30 %, (H20,).

Le peroxyde d'hydrogéne est trés caustique, I'opérateur doit donc porter un masque visuel
et des gants et il doit travailler sous une hotte a fumées lorsqu'il manipule ce réactif.
Puisque cette méthode utilise un gaz (oxygéne) a haute température et a haute pression,
I'opérateur doit prendre des précautions.

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

d) Argon, gaz porteur, minimum 99,9 %.
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e)
f)

g)

h)

6

Des épurateurs sont recommandés, pour assurer |'élimination des confinements, par
exemple des filtres d'humidité (tamis moléculaire) et a pieges d'hydrocarbures (charbon
de bois activé ou équivalent).

Oxygéne, gaz de combustion, minimum 99,6 %.

Aides a la combustion, oxyde de tungsténe (WO3;) ou oxyde de fer (Fe;0,), etc. Il convient
que les dimensions minimales des particules des aides a la combustion soient inférieures
a 50 um.

Solution témoin, remplir une fiole jaugée (par exemple une fiole de 100 ml) avec de l'eau
(5 a)).

Solutions étalons.

On| utilise des étalons certifiés provenant de sources commercialg Qu des ¢talons

préparés en laboratoire, contenant les éléments d'intérét aux conce ratlon arét. En
fongtion des concentrations attendues dans I'échantillon, on utilis | n pour
préparer par exemple 5 a 10 solutions étalons distribuées alssi reguli€ nt que
pogsible sur la gamme de travail attendue

NOTE 1 La solution est préparée a partir d'un étalon primaire ou étalonnée par daitr

NOTE 2 Un grand nombre de solutions étalons de référence pquva ilisé épgrer des
solutions étalons sont disponibles dans le commerce.

Elufants

Le< SERA ériaux en élution. Le choix
de i res du
foufnisseur de colonne). La prép S acifie dans
I''S|IO 10304-1:2006, 5.10.

1) [Hydrocarbonate de sodium, NatHCO

2) |Carbonate de sodi

3) [Hydroxyde de spdiun

4) [Hydroxyde de

Solution étalq: >t

On|peut utilise

Il cpnvient qug i$ un des
composant e I"ect ¢ convient de le choisir en se basant sur I'étaff de Ia
colpnne ¢t deJa ph ile (par exemple, phosphate, acide citrique, acide oxjalique,
acifle méthane-suforNque g

Solutien dab i tilisée pour quantifier le brome — 3 ml de H,O, (5 b)) sont |versés
dans i jaugeesde 1 000 ml et de I'eau est ajoutée pour compléter, puis mélpngée.
Cette solution.contjent 900 mg/kg de H,0.,.

Matériaux de reférence — On peut utiliser un matériau de référence pour s'assurer que les
tauk d€ récupération du brome sont compris entre 90 % et 110 %. A cet effet, un mptériau

de référence certifié constitue le meilleur choix. Si aucun matériau de référence spécifié
n'est disponible, un matériau de référence peut étre préparé en mélangeant certaines
quantités de composés de brome. Celui-ci peut étre réalisé en mélangeant certaines
quantités de composés de brome, en diluant avec de la cellulose ou des oxydes
d'aluminium pour obtenir une concentration convenable, puis en pulvérisant le mélange
pour I'homogénéiser.

Appareils

Les appareils suivants doivent étre utilisés:

a)
b)

balance; analytique, avec une sensibilité de 0,000 1 g (0,1 mg);
ciseaux;
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systéme de combustion — il est généralement constitué des composants suivants (voir
Figure C.1):

1) auto-échantillonneur (facultatif) — un auto-échantillonneur est capable de délivrer
précisément entre 1 mg et 100 mg d'échantillon dans la nacelle. L'auto-échantillonneur
peut étre utilisé tant que I'exactitude et les performances de la méthode ne sont pas
dégradées;

2) nacelle — nacelle fabriquée en quartz, nickel, céramique, platine ou acier inoxydable;

3) systéme d'introduction de I'échantillon - le systéme comporte un accés
d'échantillonnage pour introduire I'échantillon dans la nacelle et il est relié a I'entrée

du tube de combustion pyrohydrolytique. Le systéme est parcouru par un gaz porteur
inerte humidifié et il doit étre capable de permettre l'analyse de la fourniture

quantitative du matériau dans la zone d'oxydation pyrohydroly itesse
contrélée et reproductible;

4) [four électrique — il peut étre chauffé entre 900 °C et 1 100 S tube a
quartz installé a l'intérieur du dispositif et relié au matériel d nje tign _dg |/ illon. 1l
est donc congu pour que le gaz de combustion de I'éeh Y Pl & ¢vacué
sans perte;

5) [tube de combustion pyrohydrolytique — le tube ue est
réalisé en quartz et il est construit de telle sorte alé en
présence d'oxygéne humidifié, les sous-produyits § bne de
combustion pyrohydrolytique humidifiée. Y mettre
d'introduire et de faire avancer pas a ps A et doit
comporter un bras latéral destjrié™q in e ) p idifié ' dne. Le
tube de combustion pyrohydrolyti | VO er une
zone chauffée avec de la laine d milieu approprié fournissgnt une
aire de surface suffisante pogr que Ia ustion pyrohydrolytique complete de
I'échantillon soit assuree Dan le 0. "échantillon contient du brome ep forte
concentration, il cg Fins € piége entre le tube d'absorptign et le
tube de combustiony

6) |dispositif d'approwisia S 2 dispositif est capable de fournir de I'eau de
qualité 1 a)) bustioh,a une vitesse contrblée, suffisante pour [fournir
un envirof

7) |tube d'absorp i i au en verre ayant une taille permettant de maintenir

ptal en ajoutant 10 ml a 20 ml d'eau dans la splution
9 onfiguration telle que le tuyau de gaz d'évacuafion du
ergé dans la solution d'absorption pour absorber |e gaz
[ )& en\gdtire une configuration telle que la solution d'absorptjon du
onisation peut étre injectée a travers le dispositif de raccordement.
contamination par d'autres échantillons, il convient de laver le

on aprés analyse des échantillons

sygtémeé de chromiatographie d'ionisation — il est généralement constitué des composants

suiyants (voir Figure C.2):

1) réservoir d'éluant;
2) pompe d'IC;

3) systéme d'injection d'échantillon — incorporation d'une boucle d'échantillon de volume
approprié (par exemple, 0,02 ml) ou d'un dispositif auto-échantillonneur;

4
5

) précolonne ou colonne de protection;
)
6) suppresseur;
)

)

colonne de séparation;

7
8

détecteur de conductivité (CD);
dispositif d'enregistrement, par exemple, ordinateur, intégrateur.
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7 Echantillonnage

L'échantillonnage doit étre réalisé comme décrit dans la CEl 62321-2. Il convient d'effectuer
I'échantillonnage de maniére aléatoire et il convient que les segments recueillis représentent
tout I'échantillon.

a) Echantillon solide

L'échantillon doit étre coupé en petits morceaux (approximativement inférieurs a
3 mm x 3 mm) a 'aide de ciseaux (6 b)).

b) Echantillon quuide

Pol
avqi

gs apres

8 Mode opératoire

8.1 Combustion

Les prpcédures générales de combustion utilisant un fo ans la

CEI 60[754-1:2011, Article 7 (Procédure d'essai).

a) Apfe dlectrique pour éliminer les
cof : j et on
les| charge dans la nacelle. Si les/€ghanti if 2 ( e flux,
pate de soudure), on doit utiliser _des ai gom 3)- Un
ra;lport de 5 sur 1 des aides a S gené i . $i une
qu < mg de
celle-ci en une couche mlnce au- -d 3 5 aguliéfement
I'éghantillon pesé sur Prant mg de
I'aige a la combustion

b) 1l gst ensuite chauf ‘argon,
de [l'oxygéne ' ntre du
tuble en qua@ décrit
dans le Tablead F ion de

non brdlées, la combustion doit étre elstimée

étre répétée. La zone contaminée doit étre

suip ou de
inspffisante

SOi avantdeé répéter la procédure.
c) Ala fin d ati gmbustion, laver les tubes a la sortie d'évacuation des gaz de
compUst erser\toutes les solutions de lavage dans la bouteille absorbante pour

eff

d) Po {n, exécuter une opération similaire sans insérer I'échantillon| ou la

bdstion et utiliser cette solution d'absorption obtenue comme splution

agelle~de com

tenrom

NOTE Si le four de combustion et I'IC sont reliés et actionnés automatiquement, la solution d'absorption
absorbant les combustibles peut étre injectée dans I'IC.

8.2 Analyse d'IC

Les regles générales d'analyse chromatographique d'ionisation de I''SO 10304-1 doivent étre
suivies:

a) installer I'lC conformément aux instructions du fabricant de l'instrument. Les conditions de
fonctionnement types pour I'IC sont indiquées dans le Tableau G.1;
b) envoyer I'éluant et attendre une référence stable;

c) effectuer I'étalonnage comme décrit en 8.5. Mesurer les échantillons, les solutions
d'étalonnage (5 h)) et témoin (5 g)) comme décrit en 8.5.
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Il convient de choisir les conditions de fonctionnement et de les stabiliser selon le fabricant du
dispositif.

8.3 Essai témoin

Un essai témoin est effectué en quantifiant la solution témoin (5 g)) qui est préparée en
suivant exactement la méme procédure que celle décrite ci-dessus, mais sans I'échantillon
réel. Une solution témoin (5 g)) ne contenant pas de brome (moins de 0,05 mg/l) peut étre
utilisée comme échantillon témoin de la méthode.

8.4 Nettoyage et réétalonnage

Nettoyger tout le coke ou la suie selon les instructions du fabricant. Apré
réglage, assembler l'appareil et controler les fuites. Exécuter un cg

oyt nettoyage ou
1 pour

déterntiner si l'instrument a besoin d'étre réétalonné.

8.5 FEtalonnage

Une cqurbe d'étalonnage doit étre réalisée pour effectuer ur Nantitative. courbe

d'étalopnage est préparée en utilisant une solution étalon de

Lorsque le systéme analytique est évalué pour la/premi b intervalles efnsuite,

créerlne fonction d'étalonnage (par exemple, I''SO 8466-1) pour la

mesur¢. Un exemple est présenté dan 2

Les soO brome

(1000 e dans

une fig ¢ a 8 mi

d'une golution étalon de bydme de . Cette

solutioh contient de 0,5 myg

a) préparer les solutigns\éta

b) injgcter les s@

c) identifier les anip htion a
cel Hon's passer
+1

d) au tration
éq:lj' j nes ou
hayit¢ mg/l a
8.0

8.6

Une fqis\ula courbe d'étalonnage élaborée, le réactif témoin de laboratoire et la splution

d'échantillon sont mesurés. Si la concentration en échantillon est au-dessus de la gamme de
la courbe de concentration, la solution doit étre diluée dans I'eau (5 a)) jusqu'a la gamme de
la courbe de concentration et de nouveau mesurée. La précision de la mesure est contrélée
avec des solutions étalons a intervalles réguliers (par exemple tous les 10 échantillons). Si
nécessaire, une courbe d'étalonnage est de nouveau tracée.

Il convient que le chromatographe obtenu présente la méme séparation pour chacun des ions
d'halogénure y compris l'ion bromure, comme représenté a la Figure G.1 qui montre
I'exemple d'un chromatogramme d'une solution étalon (4 mg/l) par IC.

8.7 Interférence

Les substances co-éluantes avec les anions d'intérét interferent. Un anion de forte
concentration peut interférer avec d'autres constituants si leurs temps de rétention sont
suffisamment proches pour influer sur la résolution de leurs crétes. Des informations
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supplémentaires concernant les interférences contrélées sont spécifiées dans
I'ISO/DIS 10304-1:2006, Annexe B.

9 Calcul

La concentration de brome contenu dans les échantillons (zone de créte ou hauteur de créte
de l'ion brome) est calculée d'apres I'équation suivante:

Br (mg/l) = [(A-Y) x Va ]/ (S x Vix D)

ou
A est égal a la zone de créte ou la hauteur de créte du composant étalon deN'aniombrome;

Va gstle volume de la solution d'absorption, en ml;

D gst le facteur de dilution de la méthode de volume, masse ume de

Iléchantillon d'essai auquel est ajouté le milieu de dilution &
S gst la pente de la courbe d'étalonnage;

fdente de la courbe d'étalonnage avec (surface ou ant anion gtalon;
3

xe y) et (concentration de I'échantillon étalon; axe
Vi gst le volume de I'échantillon injecté dans la ng

interception y de la courbe d'ét anion
dtalon; axe y) et (concentration de\'échan

10 Justesse

Lorsque les valeurs d ilisant la

igue dans le méme laboratoire par le|méme
opérateur utilisan court intervalle de temps, appartiennept a la
plage ge valeur g, la différence absolue entre les deux résultats
d'essa| obtenus ne/dgpasss initeNde répétabilité r déduite par analyse statistique des
résultafts de I'étudenin ation itertaboratoires (11S 4A) dans plus de 5 % des cas.

méme |[méthode sur u

Teneu 94,8 896,2

r (mg/l): 18,97 137,49

Voir a |'Annexex les données prises en charge.

11 A ité 0 ité

11.1 Généralités

Les parameétres suivants du Tableau 2 sont pris pour le contrble de la qualité.
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Tableau 2 - Critéres d'acceptation des éléments pour le contrdle de la qualité

Concentration en mg/kg

Paramétres dans I'échantillon Critéres d'acceptation
d'essai

Courbe d'étalonnage R?> 0,995
Vérification initiale de I'étalonnage p.e., 1 mg/l pour le Br Récupération: 90 % a 110 %
Fgg(/s)wte de la vérification de I'étalonnage e., 1 mg/l pour le Br Récupération: 90 % a 110 %
Méthode témoin < MDL
- HII &l deAl &l Lok + L OON Mllleu de Ia amme RA '+ [e¥aWl1) 4920
EchantiHerde-contréte-detaboratetre(-653 d'étalonnageg .\Uwpc.m. S0-%—a—42681 %
Echanffllon de contréle de laboratoire Milieu de la gamme

duplicgtion d'étalonnage Ecar relatif @K

NOTE 1| Une vérification initiale de I'étalonnage est effectuée a chaque fois
en utilisgnt un étalon provenant d'une source différente de I'étalon.

age est créée,

Il cony oin ne corntenant
pas de

Il conVi ' : i irg (LCS) par lot au moyen
d'une 10iN Aratéri 5fé certifié

Toutes| les dix exécutions dechantllon chaque ensemble d'échantillons,
analys r un étalon de Veri ¢ ontinu (CCV). Le pourcentage de

récupération pour le bro 90 % et 110 %. Si le pourcentage de
récupération pour le bfo ort de cette gamme, il convient d'amalyser
une nquvelle fois |'ét de la
gamme apreés =t une
maintehance dol ns de
fonctionnement opti h CCV
réussi |peuvent é e CCV

réussi doivent

1.2 Limi

Sous s iriple, une limite de détection (LOD) ou la limite de détection de la
méthode (MDL)est e général décrite comme la quantité ou la concentration la plug faible
d'analyte dans un antillon pour essai qui peut étre différenciée de zéro de maniérg fiable
pour uh.systéme de mesure donné.

Les limites de détection d’un instrument représentent I'aptitude d'un instrument a différencier
les faibles concentrations d'analytes par rapport au «zéro» dans une solution témoin ou
solution étalon, et sont en général utilisées par les fabricants pour démontrer la capacité de
mesure d'un systeme (par exemple celle d'un spectrométre d'absorption atomique). 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 mesures indépendantes sur des matrices d'échantillons a
faible teneur ou enrichies (par exemple du plastique) effectuées sur l'ensemble de la
procédure d'essai, y compris la digestion ou I'extraction de I'échantillon. Pour cette analyse, il
a été suggéré d'utiliser au minimum six répliques et concentrations d'analyte de 3 a 5 fois la
limite estimée de détection de la méthode. La limite de détection de la méthode compléte
pour l'ensemble d'une procédure d'essai est déterminée en multipliant I'écart type des
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répétitions d'essais par un facteur approprié. L'Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquée (IUPAC) recommande un facteur 3 pour un minimum de six répétitions, tandis que
I'US EPA (en anglais: «United States Environmental Protection Agency») utilise un intervalle
de confiance unilatérale avec un multiplicateur égal & la valeur t de Student, choisi en
fonction du nombre de répétitions et du niveau de confiance (par exemple, t = 3,36 pour six
répétitions avec un niveau de confiance de 99 %).

Il convient que toutes les analyses utilisées pour calculer une MDL (Limite de détection de la
méthode) soient consécutives.

Tableau 3 — Valeurs de t de Student utilisées pour le calcul de la limite de détection

10 2pe)  \
La limite de quantification (LOQ) ou<da Iimite ifi n jestimée pour un systé
mesur i \ g la plus faible qui pe
détermlinée de maniere fiable dans des devjusiesse spécifiées ou acceptable

d A * -
..e-la—met-h-od-e—(—MD-l.—-—t—x—sn_

Statistique de t de S

Nombre d’échantillons confiance de99\
3,36 &

6
7
s AR AN
9

me de
ut étre
5 dans
bptable

est solivent définie a 10 % olnsigplement exprimée comme un multiple
fixe (2]a 10) de la limite dé

12 Rapport d'e:sa'

Les infprmations dvi ies moins pour les aspects suivants de l'essai:

— I'édhantillon;

— la Norme nte e (y compris son année de publication)

- lamé i

- lequ

— tou

— toutes propriétésvinhabituelles observées;

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

Combustion-chromatographie d'ionisation d'une bombe a oxygéne

Généralités

La présente annexe spécifie une méthode de combustion pour la détection de la teneur en
brome dans un polymére et des dispositifs électroniques par combustion d'une bombe a

oxygere avec chromatographie d'ionisation. Cetie méthode est applicablea~des échahntillons
solided,

La limi ination
utiliséq. hpe de

combup

A.2

L'échantillon est oxydé par la combustion d'une_bambe a € dé

sou
qui

technique de détermination. Elle peu

éch

A.3

spécifiues. lls

ns un systéme| fermé
s pression. Les composés contenan & : ont convertis en brpmure,
es| absorbé et/ou dissous dans ¢ne “soldti , lian. \Cette méthode s'applique en

> K jes échantillons aqueux ¢u des
llons qui bralent avec difficulté,(ce gui_i i ilisation d'une aide a la combdustion.

général a des concentrations supérieures S I'élément, la matrice et la

an

Tous les réactifsioiv inss\de ‘gualité analytique et appropriés a leurs lisages

a)
b)

c)

d)

f)

g)

h)

eall, conforme a\a ali omne’défini dans I'ISO 3696;

per ion massique de 30 %;

sol i a détermination du brome, dont la nature et la concerjtration
pelive & ¢ e\ gchnique de détermination finale et de la teneur attendlue en
brg

— 10,3 mol/l d'img 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 complétera 11; ou

— 'solution de carbonate/bicarbonate: dissoudre 2,52 g de bicarbonate de sodium,
NaHCO; et 2,54 g de carbonate de sodium, Na,CO; dans I'eau (a)) et compléter a 1 [;

NOTE L'acide ascorbique et une grande quantité de nitrates peuvent interférer avec des halogénes élués
précocement (fluorure, chlorure et bromure) en cas de détection par la chromatographie d'ionisation.

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

aides a la combustion (par exemple, paraffine);

oxyde d'aluminium, AIl,O; — neutre, dimension des particules inférieure a 200 um,
préchauffé a 600 °C;

matériaux de référence — s'assurer que les taux de récupération sont compris entre 90 %
et 110 %;

capsules de gélatine ou d'acéto-butyrate.
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Appareils

Les réactifs et matériaux sont les suivants:

a) bombe a oxygéne, d'une capacité supérieure ou égale a 200 ml et équipée d'un systéme

de

purge;

Cette bombe ne doit pas fuir pendant I'essai et doit permettre une récupération
quantitative du liquide. Sa surface intérieure peut étre faite d'acier inoxydable ou de tout
autre matériau n'étant pas affecté par les gaz de combustion. Les matériaux utilisés pour
l'assemblage de la bombe, par exemple le joint de téte et l'isolation de fil, doivent étre
re3|stants a Iactlon de Ia chaleur et des produns chlmlques et ne d0|vent falre I'objet

d'a
bor
util
d’éli
ins

NOT

des
b) cu
c) fil g

d) cirg
fair

e) mafériel de laboratoire habituel,

meé
0,1

f) pré

La bon
etc.).

Suivre
bombe

NOTE
puissan

A5

L'écha
il conv
['échar

nbes ayant une surface piquée en raison de Ieur tendance a rete
satlon répétée de la bombe, un fllm peut se creer sur la surfacg

ructions du fabricant.

E La surface intérieure de certaines bombes calorimétriques peut
alvéoles de platine, qui ont une meilleure résistance a la corrosion.

'amorgage, en platine ou en acier inoxydable;

uit d'allumage, capable de fournir un coura ymer I'échantillo

e fondre le fil;
ogénéisation (par ex
langeurs, agitateurs, broyeurs, tique (précision d'au
mg), etc.;

cautions de sécurité.

les instr
et la valeu ‘

ent gue'la t sion des particules soit inférieure a 200 um. Pendant la prépara

iser de

)| Aprés
IFconvient

nt aux

ique ou

n sans

emple,
moins

hbe ne doit conteni 3si i , graisse,

de la

kd (les

olides,
fion de

tillon-d'essai, il convient d'éviter d'utiliser des polyméres bromés. Le séchg

['échar

ge de

tilon _de laboratoire peut étre effectué pour les besoins de I'homogénéisation, si

I'échantillon, selon la précision de la méthode, ne contient que des traces de composés de
brome volatils a la température prévue pour le processus de séchage. La matiére séche est
déterminée conformément a I'EN 14346 [4] sur un sous-échantillon séparé (le résultat sera
utilisé pour le calcul).

Des échantillons d'humidité ou de pate hétérogénes peuvent étre mélangés avec l'oxyde
d'aluminium (A.3.f) jusqu'a obtenir une matiére granulaire, puis réduits en une poudre
granulaire, de préférence avec une dimension des particules inférieures a 200 um. Dans ce
cas, il convient que le rapport entre I'oxyde d'aluminium et I'échantillon soit incorporé dans le
calcul de la teneur en brome et il convient d'ajouter si nécessaire des aides a la combustion.
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A.6 Mode opératoire

A.6.1 Généralités

Avant chaque série de déterminations, un contrdle de témoin et de qualité doit étre effectué.
Un essai témoin est effectué en quantifiant la solution témoin (5 g)) qui est préparée en
suivant exactement la méme procédure que celle décrite ci-dessus, mais sans I'échantillon
réel.

En variante, a chaque fois que possible il convient d'éviter de traiter des échantillons ayant
une forte et une faible teneur en brome car il est d|ff|C|Ie de rincer Ies dernleres traces d'ions
des s
résidug
brome
sur le
soient
de cett
sauf s

l'analys

Dans Ie
de I'éc

A.6.2

Les g3
dans
faibles :
d'ajouter 0,5 ml d'une sol x : ¢ . : i ' lon.

Il con\ilent d'utiliser une sol urer la
neutralisation S ides duits. Lorsqu'on utilise une chromatographie
d'ionisgtion pour detern s absorption peut étre la phase mobile, par exemple la
solutiop de carbonafe Yoly!

A.6.3

La bombe : S les instructions du fabricant et les extrémités libres| du fil
d’amorcag : gccordées aux bornes électriques du circuit d'allumage (A.4|d)). Si
I'on utifi 3 Yabsorption a l'intérieur de la bombe, ajouter 10 ml de cette splution
d'absofpti -3-¢)) avec ou sans A.3 b), en humidifiant les c6tés de la bombe (A.4 a))

Il convient’que la cuvette d'échantillon ne soit pas en contact avec la solution d'absqrption.
Selon la conception de la bombe, il peut s'averer nécessaire d'ajouter moins de 10 ml de la
solution d'absorption.

A.6.4 Combustion

Selon sa teneur en brome, la teneur en éléments présents et la méthode de détermination
finale, peser de 0,05 g a 1 g d'échantillon (& 0,1 mg prés) dans la méme cuvette (A.4 b)). Les
échantillons qui bralent avec difficulté (par exemple, les échantillons minéraux ou les
échantillons avec une forte teneur en eau) peuvent nécessiter I'addition d'une aide a la
combustion (A.3 e)). Les échantillons liquides peuvent étre pesés dans une capsule (A.3 h)).
Pour éviter des tourbillons de I'échantillon lors du remplissage de la bombe avec I'oxygéne,
les échantillons en poudre peuvent étre recouverts d'une matiére inerte (par exemple, de
I'oxyde d'aluminium (A.3 g)) ou trempés dans une aide a la combustion (A.3 e)) selon leur
teneur en brome. En fonction du type de bombe, il convient que la masse totale d'échantillon
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plus le produit de renfort ne dépasse pas 1g a 1,5g pour éviter une pression élevée
dangereuse et une rupture possible de la bombe.

L'énergie combinée de I'échantillon et du produit de renfort n'est pas importante pour
récupérer le brome a partir des composés de I'échantillon. Il peut donc étre nécessaire
d'optimiser le rapport produit de renfort/teneur de I'échantillon. Mettre en position la cuvette
d'échantillon et disposer le fil d'amorgage (A.4 c)) de fagon qu'il soit juste en contact avec
I'échantillon mais qu'il ne touche pas la cuvette d'échantillon (A.4 b)).

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

Assempler Ta bombe et Serrer fortement e couvercle. LalSSer entrer doucem
(A.3 d))) (pour éviter que I'échantillon soit soufflé de la cuvette) jusqu'a upg pres: joninf
a la pfession de sécurité spécifiée par le fabricant. Relier les borngs a S

ouvert] Fermer le circuit pour allumer I'échantillon. Laisser la bomb
ambiante, par exemple dans un bain d'eau.

ent de [oxygene
Brieure
ctrique

A.6.5 Collecte du brome

Lorsqu'on s'attend a des niveaux relativement imporian S SX r e lus de
20 g/kg) et lorsqu'il n'y a pas de solution d'absorptiop a I'i i g sortie
de la \ L (A.3 ¢))
que ceflle qui a été utilisée en A.3 c) et libérer |2 z i i nte de

fagon que seules de petites bulles soig

Si l'on|s'attend a des niveaux importanis 3 > esurer
une vajeur témoin entre les échantillons.

Le voliime de la solution{d'absofptio D ' rption.
Dans les autres cas, ¢ 7 N n'est
pas nécessaire et il st ROSSH e Yibére bid ion. i et en
examiner le cont tion et
recominencer a@ Si on
obser des vap nt des
précautions pour piege b et/ou
I'additipn d'acide\ ascorb e). Rince i€ 'intéri , les bornpes, la
surfac olution
d'absofption {voir A

Certaines ™Nomb&s. ¢ géne sont reliées a un approvisionnement en eau dématgrialisé

permeftant untkingcags automatique de l'intérieur de la bombe avant ouverture. Dans ¢e cas,
I'eau de ringage est poussée par une faible surpression en dehors de la bombe et se combine
avec la solution d'absorption. Transférer la solution dans une fiole jaugée. Diluer jusqu'au
repere|avec de I'eau (A.3 a)) ou une solution d'absorption (A.3 ¢)). Le choix du volume final
dépend de la concentration en brome ainsi que de la méthode finale utilisée pour I'analyse.

A.6.6 Procédure de nettoyage

Si nécessaire, enlever tous les fils fusibles restants des bornes et de la cuvette. Utiliser de
I'eau chaude, rincer l'intérieur de la bombe, la cuvette d'échantillon, les bornes et la surface
intérieure du couvercle de la bombe. Rincer entierement la bombe, le couvercle et la cuvette
avec de I'eau (A.3 a)).

A.7 Analyse par chromatographie d'ionisation

Voir 8.2 a 8.6.
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A.8 Calcul
Calculer la teneur en brome en g/kg de rejet en utilisant L'Equation (A.1):
X=(CxV)/1000m

ou

-3-2 © CEI:2013

(A1)

X estla teneur en brome dans I'échantillon d'essai en grammes par kilogramme (g/kg);

C est la concentration exprimée en milligrammes par litre (mg/l) de ce
solution d'absorption;

brome dans la

V est|le volume final de la solution d'absorption, exprimé en millilitres (

m est|la masse de la prise d'essai, exprimée en grammes (g).

ajoutés pendant la préparation de I'échantillon, il convient di
additiop dans le calcul.

La tengur en élément résultant de I'Equation (A.1) est e
selon l|[Equation (A.2).

ou

Xd est la teneur en brome calculg
(g/kg);
Wdw est la matiere séb

Ces résultats p
(mg/kg)) ou en fra

un éch@ntillon non s€

A.9

Des in
Article$

{u vant été
port”de cette

la matiére| séche

(A.2)

ramme

, Sous

ramme
ée sur

S auXx
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