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Articles en verre et en vitro céramique en contact avec les
aliments — Emission de plomb et de cadmium —

Partie 1 : Méthode d’essai

0 Introduction

Le probléme de I'émission de plomb et de cadmium par les arti-
cles en verre et en vitro céramique exige des moyens de con-
trole efficaces en vue d’assurer que la population est protégée
contre les dangers éventuels dus a I'utilisation d’émaux et/ou
de décorations mal élaborés, appliqués ou cuits a la surface en
contact avec les aliments des articles en verre et en vitro céra-
mique employés pour la préparation, le service et la conserva-
tion des aliments et des boissons. D'autre part, différentes exi-
gences d’'un pays a un autre pourle controle-de I’émission des
substances toxiques des surfaces des articles en.verre et en
vitro céramique constitue un obstacle non tarifaire au com-
merce international de ces produits. Il importe doncique des
méthodes d’essai de I'émission du plomb et du cadmium des
articles en verre et en vitro céramique, acceptées sur_le plan
international, soient établies.

Un groupe d’experts, convoqué par |'Organisation mondiale de
la santé {OMS), s'est réuni & Genéve en juin 1976 et a recom-
mandé I'adoption de procédures d’échantillonnage de métho-
des d'essai et de limites pour I'émission de substances toxiques
par les articles en céramique.! L'OMS a tenu une autre réunion
en novembre 1979.2

. Les méthodes d'essai spécifiées dans la présente Norme inter-
nationale sont basées sur les recommandations de I'OMS, car il
a été entendu, au cours de la réunion de I'OMS, que le terme
«céramique» comprenait les céramiques, le verre, les émaux
vitrifiables et les vitro céramiques. '

Il a été prouvé que la quantité de plomb et/ou de cadmium
déterminée par la méthode d’essai spécifiée dans la présente
Norme internationale ne sera pas inférieure, et dans la majorité
des cas sera supérieure, aux quantités émises dans les boissons
et aliments acides dans un temps déterminé.3!

Les résultats d’une enquéte internationale ont montré que les
ustensiles de cuisson en verre ou vitro céramique ne sont nor-
malement pas décorés sur la surface en contact avec les ali-
ments. C’est pour cette raison que la présente Norme interna-
tionale ne concerne pas les ustensiles de cuisson.

1 ijet

l.a présente partie de I'ISO 7086 spécifie une méthode d'essai
de simulation pour I'émission de plomb et de cadmium, par les

,articles,en-verre et-en vitro céramique susceptibles d’étre utili-

s6s en contact avee les aliments (y compris les boissons).

2 'Domaine d’application

La présente partie de I'ISO 7086 est applicable aux articles en
verre et.en vitro-céramique employés pour la préparation, le ser-
vice et la conservation des aliments.

Elle ne s'applique pas nécessairement aux articles en verre
sodo-calcique ou borosilicaté, qui ne sont ni vernis ni décorés
sur la surface en contact avec les aliments; elle ne s’applique
pas. non plus aux articles en vitro céramique qui ne sont ni ver-
nis ni décorés sur la surface en contact avec. les aliments.

Elie ne s’applique ni aux articles en émail vitrifié, ni aux articles
en céramique.

3 Références

ISO 385/2, Verrerie de laboratoire — Burettes — Partie 2 :
Burettes sans temps d’attente.4

ISO 648, Verrerie de laboratoire — Pipettes a un trait.

1S0.835/2, Verrerie de laboratoire — Pipettes graduées —
Partie 2 : Pipettes sans temps d’attente.

1)~ Voir WHO/Food Additives 77.44. Ceramic Foodware Safety, Sampling, Analysis and Lifﬁits for Release (Report of a WHO meeting, Genéve, 8-10

juin 1976).

2) Voir WHO/Food Additives HCS/79.7. Ceramic Foodware Safety, Critical Review of Sampling, Analysis and Limits for Lead and Cadmium

Release (Report of a WHO meeting, Gendve, 12-14 novembre 1979).

3) Frey, E., Scholze, H. Blei- und Cadmiumiédssigkeit von Schmelzfarben, Glasuren und Emails in Kontakt mit Essigsédure und Lebensmitteln und
unter Lichteinwirkung (Lead and cadmium release from fused colours, glazes and enamels in contact with acetic acid and foodstuffs and under the

influence of light). Ber. Dt. Keram. Ges. 56 (1979) n° 10, pp. 293-297.

4) Actuellement au stade de projet. (Révision partielie de I'lSO/R 385-1964.).
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ISO 1042, Verrerie de laboratoire — Fioles faugées a un trait.

ISO 3585, Appareillage, tuyauterie et raccords en verre — Pro-
priétés du verre borosilicaté 3.3.

ISO 4788, Verrerie de laboratoire — Eprouvettes graduédes
cylindriques.

ISO 7086/2, Articles en verre et en vitro céramique en contact
avec les aliments — Emission de plomb et de cadmium —
Partle 2 : Limites admissibles.

4 Définitions

Dans le cadre de la présente Norme internationale, les défini-
tions suivantes sont applicables.

4.1 verre: Matigre inorganique, non métallique, produite
par la fusion compléte de matiéres premiéres 3 températures
élevées en un liquide homogeéne qui se refroidit ensuite & I'état
rigide essentiellement sans cristallisation.

4.2 vitro céramique : Matiére inorganique, non métailique,
produite par ia fusion compléte de matiéres premiéres.a tempé-
ratures élevées en un liquide homogéne qui se refroidit ensuite
A I'état rigide avec un certain degré de cristallisation. Elle peut
étre transparente ou opaque.

4.3 verre borosilicaté : Verre contenant une gquantité suffi
sante d'oxyde borique pour influencer/sesipropriétés,/présen’
tant en particulier des résistances chimique et thermique /éle-
vées.

Le plomb et le cadmium sont présents uniquement en traces,
comme impuretés fortuites. L'émission de ces éléments ne
devra pas atteindre les limites de détection de la méthode
d’essai spécifiée dans la présente Norme internationale.

4.4 verre sodo-silico-calcique : Verre dans lequel les prin-
cipaux composants sont normalement I'oxyde de sodium,
'oxyde de calcium et la silice.

Le plomb et le cadmium sont présents uniquement en traces,
comme impuretés fortuites. L'émission de ces éléments ne
devra pas atteindre les limites de détection de la méthode
d’essai spécifiée dans la présente Norme internationale.

4.5 vaisselle : Articles en verre et en vitro céramique utilisés
pour la préparation, la cuisson, le service et la conservation des
aliments ou des boissons, y compris les articles destinés au
conditionnement.

4.6 vaisselle plate : Articles dont la profondeur interne,
mesurée depuis le point le plus bas jusqu’au plan horizontal
passant par le point de débordement,. ne dépasse pas 25 mm.

4.7 vaisselle creuse : Articles dont la profondeur interne,
mesurée -depuis le point le plus bas jusqu’au pian horizontal
passant par le point de débordement est supérieure a 256 mm.

2

La vaisselle creuse peut étre qualifiée de grande ou petite sui-
vant sa capacité (volume de remplissage, voir 8.3.1) :

a) grande vaisselle creuse : vaisselle creuse dont la capa-
cité est égale ou supérieure a 1,1 litre;

b) petite vaisselle creuse : vaisselle creuse dont la capacité
est inférieure a 1,1 litre.

5 Principe

Remplissage d’échantillons pour essai avec une solution
d’acide acétique a 4 % {V/ V) et contact durant 24 h & 22 °C,
en |'absence de lumiére.

Cette solution extrait le plomb et/ou le cadmium, s'ils sont pré-
sents, des surfaces des échantillons pour essai.

Détermination, par spectrométrie d’absorption atomique
(AAS), des quantités de plomb et/ou de cadmium extraites.

6 Réactifs

Tous) les réactifs doivent' étre/de qualité analytique reconnue.
Sauf indications’ différentes, de |'eau distillée ou de I'eau de
pureté équivalente doit étre utilisée au cours de I'essai.

6.1, Acide acétique {CH;COOH), cristaliisable,
9 = 1,05 g/ml,

Conserver ce réactif & I'obscurité.

6.2 Solution d'essai : acide acétique, solution a 4 %

{(viv).

Ajouter 40 ml d'acide acétique cristallisable {6.1) & de I'eau et
compléter a .1 000 mi. Cette solution doit étre préparée au
moment de I'emploi.

6.3 Carbonate de plomb {PbCOj3), ou acétate de plomb
trihydraté [Pb(CH;CO0),.3H,01.

NOTE — Des solutions étalons disponibles dans le commerce peuvent
également étre utilisées. (Voir la note a 6.4.)

6.4 Plomb solution étalon correspondant a 1 g de Pb par
litre.

Dissoudre 1,289 6 g de carbonate de plomb (6.3}, ou 1,8308 g
d’acétate de plomb (6.3), dans 40 ml d'acide acétique cristalli-
sable (6.1), dans un bécher de 400 ml (7.6}). Chauffer douce-
ment pour dissoudre, puis laisser refroidir la solution et ia trans-
vaser quantitativement dans une fiole jaugée de 1000 ml (7.3).
Diluer jusqu‘au trait avec de I'eau et mélanger.

Déterminer la concentration exacte de la solution au moyen
d‘'un mode opératoire reconnu et normalisé, tel que titrage
complexométrique.




1 ml de cette solution étalon contient 1 mg de plomb.

NOTE — Une solution de plomb appropriée, normalisée pour spectro-
métrie d'absorption atomique, disponible dans le commerce, peut éga-
lement étre utilisée. Préparer la solution précédente par dilution, sui-
vant le cas, avec la solution d’essai (6.2) ou avec une solution d’acide
nitrique (HNO3) & 2 % (V/ V).

6.5 Plomb, solution étalon correspondant 4 0,1 g de Pb par
litre.

Au moyen d’'une pipette (7.4), transférer 10 ml de la solution
étalon de plomb (6.4) dans une fiole jaugée de 100 ml (7.3),
diluer jusgu’au trait avec la solution d’essai (6.2) et bien mélan-
ger. Renouveler cette solution toutes les quatre semaines.

1 mi de cette solution étalon contient 0,1 mg de piomb.

6.6  Plomb, solutions témoins pour |'étalonnage.

Au moyen d’une burette (7.7) ou d'une pipette graduée (7.5),
transférer des parties aliquotes de 0 —- 0,5 — 1,0 — 2,0 — 5,0
et 10,0 ml de la solution étalon de plomb (6.5) dans des fioles
jaugées séparées de 100 ml (7.3}, diluer le contenu de chaque
fiole jusqu’au trait avec la solution d’essai (6.2) et mélanger.
Ces solutions ont les teneurs en' plomb respectives' sui-
vantes : 0 — 0,6 — 1,0 — 2,0 — 5,0 et 10,0 mg/!. Ces solutions
devront étre préparées au moment de }'emploi!

6u7 Oxyde de cadmium (CdO).

NOTE — Des solutions étalons disponibles dans le commercée peuvent
également étre utilisées. (Voir la note de 6.8.)

6.8 Cadmium, solution étalon correspondant a 1 g de Cd
par litre.

Dissoudre 1,142 3 g d'oxyde de cadmium (6.7} dans 40 mi
d’acide acétique cristallisable (6.1}, dans un bécher de 400 mi
(7.6). Chauffer doucement pour dissoudre, puis laisser refroidir
la solution et la transvaser quantitativement dans une fiole jau-
gée de 1000 mi (7.3). Diluer jusqu’au trait avec de I'eau et
mélanger.

Déterminer la concentration exacte de la solution au moyen
d’un mode opératoire reconnu et normalisé, tel que titrage
complexométrique.

1 ml de cette solution étalon contient 1 mg de cadmium.

NOTE — Une solution de cadmium appropriée, normalisée pour
spectrométrie d’absorption atomique, disponible dans le commerce
peut également étre utilisée. Préparer la solution précédente par dilu-
tion, suivant le cas, avec la solution d’essai {6.2) ou avec une solution
d'acide nitrigue (HNO3) 42 % (V/ V).

6.9 Cadmium, solution étalon correspondant a 0,01 g de Cd
par litre.

Au moyen d’une pipette (7.4), transférer 10 ml de la solution
étalon de cadmium (6.8) dans une fiole jaugée de 1 000 ml
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{7.3), diluer jusqu’au trait avec la solution d’essai (6.2) et bien
mélanger. Renouveler cette solution toutes les quatre semai-
nes.

1-ml de cette solution étalon contient 0,01 mg de cadmium;

6.10 Cadmium, solutions témoins pour I'étalonnage.

Au moyen d’une burette {7.7) ou d’une pipette (7.5), transférer
des parties aliqguotes de 0 — 1,0 — 2,0 — 5,0 — 10,0 et 20,0 ml
de la solution étalon de cadmium (6.9} dans des fioles jaugées
séparées de 100 ml (7.3), diluer le contenu de chaque fiole
jusqu’au trait avec la solution d’essai (6.2) et mélanger. Ces
solutions ont les teneurs en - cadmium respectives sui-
vantes : 0 — 0,1 — 0,2 — 0,5 — 1,0 et 2,0 mg/I. Ces solutions
devront étre préparées au moment de I'emploi.

7 Appareillage

La verrerie de laboratoire doit étre conforme aux exigences des
Normes internationales correspondantes, lorsqu’elles existent.
Elle doit étre fabriquée en verre borosilicaté, comme spécifié
dans I'ISO 3585.

Matériel courant de faboratoire, et

7.11.Spectrométre d’absorption atomique, ayant une sen-
sibilité minimale de 0,50 mg de plomb par litre pour une absorp-
tion de 1 %, et une sensibilité minimale de 0,06 mg de cad-
mium par litre pour une absorption de 1 %. Il doit fonctionner
conformément aux, instructions du fabricant.. Un lecteur de
concentration numérique (DCR) est facultatif, mais utile pour
une analyse rapide. .

7.2 Sources de raies pour lé plomb et le cadmium.

7.3 Fioles jaugées a un trait, de 100 et 1 000 ml de capaci-
tés, conformes aux spécifications de I'lSO 1042, classe A.

7.4 Pipettes a un trait, de 10 et 100 ml de capacités, confor-
mes aux spécifications de I'ISO 648, classe A.

7.5 Pipettes graduées, de 10 et 25 ml de capacités, confor-
mes aux spécifications de I'lSO 835/2, classe A.

7.6 Béchers.

7.7 Burette, de 25 ml de capacité, graduée en 0,05 ml, con-
forme aux spécifications de I'1SO 385/2, classe A.

7.8 Verres de montre, de différentes dimensions, pour cou-
vrir les échantillons au cours de I'essai.

7.9 Eprouvette graduée cylindrique, de 500 m! de capa-
cité, conforme aux spécifications de I'lSO 4788.

7.10 Dispositif opaque, de forme appropriée permettant de
préserver ies échantillons de.la lumiére au cours de I'essai.
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8 Echantillonnage et préparation des
échantillons pour essai

8.1 Priorité

Les articles fortement colorés ou décorés sur leurs surfaces en
contact avec les aliments ou ayant un .rapport élevé
surface/volume doivent étre spécialement  retenus pour les
essais. :

8.2 Grandeur de I'échantillon

Il convient d’établir un systéme de contréle adapté aux circon-
stances. S'ils sont disponibles, six articles doivent étre soumis a
I'essai. Les articles {échantillons pour essai) doivent étre identi-
ques du point de vue des dimensions, de la forme, de la couleur
et de la décoration.

8.3 Préparation des échantillons pour essai

8.3.1 Détermination du volume de remplissage

Choisir un échantillon parmi ceux d'un méme groupe, destinés
aux essais, le placer sur une surface plane horizontale et lerem-
plir avec de l'eau jusqu'a 5 mm du point de. débordement,
distance mesurée le long de la surface de I'échantillon. Mesurer
et noter le volume ¥ d’eau avec une précision de '=.2%!

8.3.2 Détermination de l'aire de la surface de référence
pour la vaisselle plate

Renverser I'échantillon sur un carré de papier millimétré et tra-
cer le contour du bord. Calculer l'aire délimitée par le contour et
noter celle-ci comme étant I'aire de la surface de référence Sg,
en décimétres carrés, avec une précision de deux décimales.
Pour les articles de forme circulaire, la surface de référence
peut étre calculée a partir du diamétre des échantillons.

8.3.3 Préparation des articles qui ne peuvent pas étre
remplis :

Les articles qui ne peuvent pas étre remplis jusqu’a 5 mm du
point de débordement, comme spécifié en 8.3.1, doivent étre
considérés comme non remplissables. Ces articles doivent étre
enduits, sur toutes les surfaces 3 |’exception de la surface de
référence, de cire d’abeille ou de paraffine solide et essayés
comme spécifié en 9.1.2.2, ,

8.4 Nettoyage des échantillons

Les échantillons doivent étre propres et dépourvus de graisse
ou autre matiére susceptible d’affecter les résultats d’essai.

Laver rapidement les échantillons avec une solution contenant
un détergent non acide, & une température d’environ 40 °C.
Rinder tout d’abord & |’eau courante, puis a |'eau distillée ou de
pureté équivalente. Egoutter, et sécher soit dans une étuve de
séchage, soit en I'essuyant avec du papier filtre neuf afin d'évi-
ter la formation de taches. Ne plus manipuler la surface 3 sou-
mettre & I'essai aprés qu’elle A été nettoyée.

Les articles qui ne peuvent pas étre remplis et qui sont protégés
par de la cire, comme spécifié en 8.3.3, doivent avoir leur sur-
face non pratégée nettoyée suivant le méme mode opératoire,
mais ils ne doivent pas étre séchés dans une étuve.

9 Mode opératoire
9.1 Procédé d’extraction

9.1.1 Témbérature d’extraction

Effectuer I'extraction & une température de 22 + 2 °C; la solu-
tion d’essai et les échantillons a essayer doivent atteindre cette
température avant le début de'l'extraction.

9.1.2 Remplissage des échantillons

9.1.2.1 Placer les échantillons sur une surface plane horizon-
tale. Ajouter un volume de la solution d'essai (6.2} égal au
volume de remplissage (voir 8.3.1), en utilisant |'éprouvette
graduée cylindrique (7.9).

Si les échantillons sont opaques, les couvrir d’une substance
inerte opaque appropriée pour éviter toute contamination. |l
n’est pas nécessaire d’effectuer I'extraction de tels échantillons
a l'obscurités

Si les échantillons sont transparents ou translucides, les couvrir
immédiatement et les placer a I’obscurité.

9.1.2.2", Placer les échantillons d'articles qui sont non remplis-
sables dans un récipient en verre borosilicaté de dimensions
appropriées ‘et ajouter la solution d’essai (6.2) pour en couvrir
complétement I’échantillon. Mesurer et noter le volume néces-
saire V de sdlution d’essai avec une précision de + 2 %. Cou-
vrir le récipient d'un verre de montre (7.8} et le placer a I'obscu-
rité.

9.1.3 Durée d'extraction

Laisser reposer les échantillons durant 24 h £ 10 min.

9.2 Prélévement de la solution d’extraction en
vue de I'analyse

Avant de prélever la solution d’extraction pour le dosage du
plomb et/ou: du cadmium, homogénéiser la solution d’extrac-
tion de chaque échantillon selon une méthode appropriée qui
évite toute perte de solution ou abrasion éventuelle de la sur-
face en essai (par exemple, en utilisant une pipette, soutirer et
laisser s’écouler la solution d'extraction sur et dans I'échantillon
a plusieurs reprises). Ne pas diluer la solution d'extraction {par
exemple, en ringant I'échantillon).

Transvaser la solution d'extraction dans un récipient de
stockage convenable. H n'est pas nécessaire de transvaser
quantitativement la solution d’extraction.

Analyser la solution d’extraction dés que possible, car il y a ris-
que d’'adsorption du plomb ou du cadmium sur les parois du
récipient de stockage, en particulier lorsque ces métaux sont
présents a de faibles concentrations.

4 Laura (B Uhan- )




9.3 Etalonnage

Etablir et normaliser soigneusement les techniques de manipu-
lation de I'appareil afin de pouvoir 'utiliser & sa sensibilité maxi-
male, car le dosage de plomb présent a des concentrations
aussi faibles que 0,50 mg/Il ou de cadmium présent & des con-
centrations aussi faibles que 0,05 mg/I exige tout le potentiel
de la plupart des appareils (faibles niveaux de bruit).

Mesurer les absorbances des solutions témoins de plomb (6.6)
ou des solutions témoins de cadmium (6.10) et, pour le dosage,
utiliser la technique d’encadrement ou tracer une courbe d’éta-
lonnage en portant, par exemple, sur I'axe des abscisses, les
absorbances des solutions témoins et, sur |'axe des ordonnées,
les concentrations correspondantes en plomb ou en cadmium,
en milligrammes par litre.

Effectuer un essai a blanc sur les réactifs utilisés pour chaque
série de dosages.

9.4 Dosage du plomb et/ou du cadmium

Déterminer les concentrations en plomb et/ou en cadmium de
la solution d’extraction par spectrométrie d'absorption atomi-
que, en suivant les instructions du fabricant de I'appareil.

Si la concentration en plomb de la ‘solution d’extraction est
trouvée supérieure a 20 mg/l, ou si sa concentration en cad-
mium est trouvée supérieure 4 2,0 mg/l, prélever.une partie ali-
quote convenable et la diluer avec la solution d'essai (6.2) de
facon & réduire la concentration & moins de 20 mg/| pour le
plomb et & moins de 2,0 mg/I pour le cadmium.

En variante, utiliser des solutions témoins plus ‘concentrées
pour les mesurages d’encadrement ou pour établir de nouvelles
courbes d’étalonnage.

10 Expression des résultats

10.1 Technique d’encadrement

tomiwr . "
La Kancanizatias en plomb ou en cadmium, ¢, exprimée en

milligrammes par litre de solution d’extraction, est donnée par

Ldquatien. la v‘nmwk

Ag — Ay
— X lc; ~ ) +
Ay = A4

Ap est I'absorbance correspondant au plomb ou au cad-
mium de la solution d’extraction;

A, est I'absorbance correspondant au plomb ou au cad-

mium de {a solution d’encadrement moins concentrée;
At

A, est|'absorbance correspon\ au plomb ou au cacﬁium

de la solution d’encadrement plus concentrée;

Tomunr . .
c; estla &eacenication en plomb ou en ¢admium, expri-

mée en milligrammes par litre, de la solution d’encadrement
moins concentrée;
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'hMW
cp estla M en plomb ou en cadmium, expri-

mée en milligrammes par litre, de la solution d’encadrement
plus concentrée.

NOTE — Si la solution d’extraction a été diluée, un facteur de correc-

tion approprié doit étre utilisé dans réqoeh&
la lormaude.

10.2 Technique de la courbe d’étalonnage

. ey . -y
Lire la doneentration en plomb ou en cadmium,.exprirmée-en
i i 4 - iQg, directement

sur la courbe d etalonnagel Z'“’ P L d"r“"H' As
10.3 Calcul de I'émission de plomb et de :I“t"‘?
cadmium de vaisselle plate weele. ,

Le plomb ou le cadmium émis par unité de surface de vaisselle.
plate, ay, exprimé en milligrammes par décimétre carré, est
donné par I'équation '
CO X V

Sr

Cp, .est_la concentration en plomb ou en cadmium, expri-
mée ‘en milligrammes par litre, de la solution d’extraction,
calculée comme spécifié en 10.1 ou en 10.2;

V' est le volume, en litres, de solution d’essai utilisé pour
_ I'extraction (voir 9.1.2);

Sr est I'aire de la surface de référence (voir 8.3.2}, expri-
mée en décimeétres carrés, de I'échantillon pour essai.

10.4 Notation

Pour la vaisselle creuse, noter ies résultats 4 0,1 mg/| prés pour
le plomb et a 0,01 mg/| prés pour le cadmium.

Pour la vaisselle plate, noter les résultats a 0,1 mg/dm2 prés
pour le plomb et 3 0,01 mg/dm2 prés pour le cadmium.

11 Procés-verbal d’essai
Le procés-verbal d'essai doit contenir les indications suivantes :

a) référence de la présente Norme internationale;

b) identification des articles soumis & V'essai, par exemple
s'ils sont plats ou creux;

c) le nombre d’échantillons soumis & I’essai;

d}  chaque résuitat individuel, conformément a 10.4;

e) compte rendu de tous détails particuliers éventuels rele-
vés au cours de l'essai;

f} compte rendu de toutes opérations non prévues dans la
présente Norme internationale, ou de toutes opérations
facultatives;

g) si chaque échantillon individuel satisfait aux exigences
relatives aux limites admissibles d’émission fixées dans
I'ISO 7086/2.
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