NORME ISO
INTERNATIONALE 9832

Premieére édition
1992-12-15

Corps gras d'origines animale et
végétale — Dosage de I'hexane technique
résiduel

Animal and vegetable fats and, oils — Determination of residual technical
hexane content

II

"..|||III||“|||l
||||I||“||“

Numéro de référence
ISO 9832:1992(F)

|"lum""""""'
‘ ’""""llllummmu



ISO 9832:1992(F)

Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération
mondiale d'organismes nationaux de normalisation (comités membres de
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bore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (CEI)
en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques
sont soumis aux comités membres pour vote. Leur publication comme
Normes internationales requiert: Fapprobation de«/5:% au,meins des,co-
mités membres votants.
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d'origines animale et végétale.
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NORME INTERNATIONALE

ISO 9832:1992(F)

Corps gras d'origines animale et végétale — Dosage

de I'hexane technique résiduel

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale prescrit une mé-
thode de dosage de 'hexane technique résiduel dans
les corps gras d'origines animale et végétale (dési-
gnés ci-aprés par «corps gras»).

Cette méthode convient pour le dosage de teneurs
en hexane comprises entre 10 mg et 1 500 mg par
kilogramme de corps gras.

La méthode n'est pas applicable aux huiles-marire;

2 Référence normative

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

ISO 661:1989, Corps gras d'origines animale et végé-
tale — Préparation de |'échantillon pour essai.

3 Définition

Pour les besoins de la présente Norme internationale,
la définition suivante s'applique.

3.1 teneur en hexane technique résiduel: Teneur
en hydrocarbures volatils tels que ceux restant dans
les corps gras aprés la mise en ceuvre d'un mode
opératoire utilisant des solvants a base d'hydrocar-
bures, et déterminée selon la méthode prescrite dans
la présente Norme internationale.

La teneur est exprimée en milligrammes d’'hexane par
kilogramme d'échantilion.

4 Principe

Désorption des hydrocarbures volatils par chauffage
a 80 °C dans un récipient fermé, apres ajout d'un
étalon interne. Dosage des hydrocarbures volatils
particuliers dans |'espace de téte par chromatographie
en phase gazeuse sur colonne remplie cu sur colonne
capillaire.

5 Réactifs

Sauf indication contraire, tous les réactifs doivent étre
de qualité analytique reconnue.

5.1 ‘'Hexane technique, d'une composition analogue
a“celle” de I'hexane utilisé dans les méthodes de
traitement industrielles ou, & défaut, n-hexane.

NOTE 1  Pour !'étalonnage, il est recommandé d'utiliser
de I'hexane technique. Celui-ci a généralement une teneur
en n-hexane de 50 % {m/m) et est principalement constitué
d'isomeéres en Cg, mais il peut renfermer des hydrocarbures
en Cg et en C,.

5.2 Etalon interne, n-heptane ou, & défaut, cyclo-
hexane, a condition que le solvant (5.1} employé pour
I'extraction ou I'étalonnage ait une teneur négligeable
en cyclohexane et/ou en n-heptane ou en composants
a temps de rétention analogue.

5.3 Gaz vecteur, par exemple, hydrogéne ou azote,
hélium, etc., soigneusement déshydraté et renfer-
mant moins de 10 mg/kg d'oxygéne.

5.4 Gaz auxiliaires, hydrogéne (pur a 99,9 %,
exempt d'impuretés organiques) et air (exempt d'im-
puretés organiques).

5.5 Corps gras d'étalonnage, corps gras végétal
récemment raffiné et désodorisé, ayant une teneur
négligeable en hexane technigue.

NOTE 2  Ce produit sera exempt de peroxydes ou de tout
autre constituant susceptible de se décomposer avec for-
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mation de matiéres volatiles, susceptibles d'étre confon-
dues avec des hydrocarbures pendant !'essai.

6 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et notamment

6.1 Fioles, bouchées avec un septum, de 20 ml de
capacité.

6.2 Septa, inertes aux corps gras et aux solvants en
un matériau tel que caoutchouc butyl ou en caout-
chouc rouge exempt de résidus de solvant
hydrocarboné, et d'une qualité appropriée pour gu'ils
ne gonflent pas pendant I'emploi et couvercles en
aluminium, adaptés aux fioles (6.1}, et pinces a ser-
tir.

6.3 Pinces, appropriées pour tenir les fioles (6.1).

6.4 Seringues, de 10 pl de capacité, utilisées uni-
quement pour l'analyse de ['hexane technique rési-
duel. Elles ne doivent pas étre nettoyées avec un
solvant hydrocarboné.

6.5 Seringues, de 1l de capacité, utilisées Uni
guement pour l'analyse de I'hexane technique rési-
duel. Elles ne doivent pas étre nettoyéeScavec un
solvant hydrocarboné.

6.6 Seringues, de 1 000 pul de capacité, étanche aux
gaz, utilisées uniguement polr{'analyse “de’I'hexane
technique résiduel. Elles ne doivent pas étre-net-
toyées avec un solvant hydrocarboné.

6.7 Chromatographe en phase gazeuse, muni
d'un détecteur 3 ionisation de flamme et d'un inté-
grateur etfou d'un enregistreur, équipé, soit

a) d'une colonne remplie, en verre, de 2 m a 4 m de
longueur et de 3,2 mm de diamétre intérieur, gar-
nie avec un support en terre de diatomées de
granulométrie comprise entre 150 um et 180 um
{le Chromosorb P NAW a 60-80 mesh® convient),
lavée aux acides et silanisée, et garnie de
perhydrosqualéne & 10 %, ou avec toute autre
phase permettant d'obtenir la séparation chro-
matographique requise, soit

b) d'une colonne capillaire en verre, d'environ 30 m
de longueur et de 0,3 mm de diamétre intérieur,
garnie de polyméthylsiloxane d'épaisseur de film
0,2 um.

L'injecteur et le détecteur doivent 8tre réglés a
100 °C et la température du four doit étre de 50 °C.

Si I'on utilise une colonne capillaire [voir b)], I'appareil
doit étre équipé d'un systeme d'injection fractionné
au 1/100.

NOTE 3 Pour les analyses en série, un chromatographe
en phase gazeuse & espace de téte avec injection auto-
matique de |'échantillon et bain de trempage s'est révélé
satisfaisant. Dans ce cas, on n'injecte pas manueliement.

6.8 Bain chauffant, équipé d'un dispositif de ser-
rage pour maintenir les fioles bouchées avec un
septum, réglé a l'aide d'un thermostat a
80 °C £ 2°C.

NOTE 4 Pour le fonctionnement en continu, il est re-
commandé d'employer de la glycérine comme milieu de
chauffage.

6.9 Agitateur.

7 Echantillonnage

Il est important que le laboratoire regoive un échan-
tillon réellement représentatif, non endommagé ou
modifié lors du transport et de I'entreposage.

L'échantillonnage ne fait pas partie de la méthode
spécifiée,dans la présente Norme internationale. Une
méthode d'échantillonnage recommandée est donnée
dans 1'1SO 5555.2

Il estoindispensable- que:-l'échantillon soit protégé
contre, ungain ou une perte de résidus de solvant.

8 Préparation de I'échantillon pour essai

Préparer |'échantillon pour essai conformément a
I'ISO 661, en prenant soin d'éviter un gain ou une
perte de solvant.

9 Mode opératoire

9.1 Etalonnage

9.1.1 Peser, a 0,01 g pres, 5 g de corps gras d'éta-
lonnage (5.5) dans chacune des sept fioles (6.1).
Boucher chaque fiole avec un septum et un couvercle
(6.2).

A six des sept fioles (6.1) introduire, & I'aide d'une
seringue (6.4 ou 6.5), la quantité de solvant (5.1) spé-
cifiée au tableau 1 pour obtenir les concentrations in-
diquées. Ne pas introduire de solvant dans la
septiéme fiole.

1) Chromosorb P NAW 60-80 est un exemple de produit approprié disponible sur le marché. Cette information est donnée a
I'intention des utilisateurs de la présente Norme internationale et ne signifie nullement que 'lSO ou la CEl approuve ou re-

commande I'emploi du produit ainsi désigné.

2) 1S0 5555:1991, Corps gras d'origines animale et végétale — Echantillonnage
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Tableau 1 — Concentration de I'hexane dans les échantillons pour étalonnage

Volume d’;}.l:::::et:;:::tigue ou de Teneur d'hexane (mg/kg) dans une fiole en cours d'emploi

ul Hexane technique n-hexane
0,5 67 66

1 134 132

2 268 264

4 536 528

7 938 924

10 1340 1320

Agiter vigoureusement, a température ambiante, les
six fioles auxquelles le solvant a été ajouté, dans
|'agitateur (6.9) pendant 1 h.

9.1.2 A la fin de cette périodé€, introduire) 3\l'aide
d'une seringue (6.4), 5 pl + 0,1 ul de |'étalon interne
(6.2) dans chacune des sept fioles, ‘4. traveérscle
septum.

NOTE 5 Pour des teneurs en hexane comprises entre
10 mg/kg et 20 mg/kg, il est préférable 'd'introdaire’ 2 ul
d'étalon interne (5.2).

Mélanger les contenus vigoureusement ma-
nuellement pendant environ 1 min, en conférant a la
fiole un mouvement circulaire dans un plan horizontal
de telle maniére que le corps gras ne vienne pas en
contact avec le septum. Si cela se produit, rejeter la
fiole et recommencer avec une autre prise d'essai de
corps gras d'étalonnage.

NOTE 6 Si du corps gras se dépose sur le septum, il
contaminera |'aiguille lors du prélévement du gaz dans I'es-
pace de téte et les impuretés seront transférées dans la
colonne; il est particulierement important d'éviter une telie
contamination lorsqu'on utilise des colonnes capillaires.

Toutes les 15 min (c'est-a-dire le temps de rétention
de I'étalon interne) placer une fiole & la fois jusqu'au
niveau du col dans le bain chauffant (6.8) réglé a
80 °C, afin que I'équilibre entre le corps gras et |'es-
pace de téte soit atteint.

9.1.3 Aprés avoir chauffé chaque fiole pendant
60 min + 1 min, prélever & l'aide d'une seringue
(6.6) chauffée a 60 °C (sans sortir la fiole du bain),
1 000 pl de la phase gazeuse de |'espace de téte situé
au-dessus de I'huile et injecter immédiatement dans
le chromatographe la phase gazeuse ainsi retirée.

9.1.4 Calculer sur le chromatogramme correspon-
dant a la fiole n'ayant pas fait I'objet d'un ajout de
solvant, la teneur en hexane, A, qui est exprimée en
pourcentage des aires totales des pics.

9.1.5 <Calculer | ‘le/Vfacteur d'étalonnage, F, du
chromatogramme pour chaque échantillon d'étalon-
nagelenri¢hi en hexane technique, selon la formule

_ W, X Ais
(At - Ac - Ais) X Wi

F

ol
A, est la teneur en hexane calculée en 9.1.4;

A est la teneur, exprimée en pourcentage
des aires totales des pics, de ['étalon
interne du corps gras d'étalonnage (5.5)
avec le solvant ajouté;

est la teneur totale en hydrocarbures, du
corps gras d'étalonnage (5.5) avec le sol-
vant ajouté, y compris I'étalon interne, ex-
primée en pourcentage des aires totales
des pics;

est la teneur en solvant (5.1} du corps gras
d'étalonnage (5.5) avec le solvant ajouté,
exprimée en milligrammes par kilo-
gramme;

Wh

est la teneur en étalon interne dans le
corps gras (5.5} avec le solvant ajouté, ex-
primée en milligrammes par kilogramme,
¢'est-a-dire 680 pour le n-heptane ou 780
pour le cyclohexane.

NOTE 7 Si seulement 2 pl d'étalon interne
sont ajoutés en 9.1.2, w, est égal & 272 pour le
n-heptane ou a 312 pour le cyclohexane.

Exprimer les résultats avec trois décimales.
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Les facteurs d'étalonnage des six échantilions étalons
doivent étre approximativement égaux. Calculer la
valeur moyenne arithmétique F, qui devrait se situer
aux alentours de 0,45 pour I'heptane. Le coefficient
F ainsi évalué peut étre utilisé pour déterminer des
quantités d'hexane dans les fioles inférieures a
60 mg/kg. Si la valeur de F trouvée dans la fiole
contenant 0,6 pl de solvant est considérablement in-
férieure a la valeur moyenne, cet écart est vraisem-
blablement dG a la difficulté d'introduire exactement
0,5 ul, et il convient d'éliminer ou de répéter cette
détermination.

Le facteur d'étalonnage moyen pour du cyclohexane
se situe en général aux alentours de 0,57, alors qu'il
est d'environ 0,45 pour le n-heptane.

9.2 Détermination

9.2.1 Peser, a 0,01 g preés, une prise d'essai de b g
de I'échantillon pour essai (article 8) dans une fiole
{6.1) aussi rapidement que possible et la boucher im-
médiatement avec un septum et un couvercle (6.2).

9.2.2 Iinjecter 5 ul d'étalon interne (5.2) a travers_le
septum au moyen de la seringuel {6.4), Mélanger, les
contenus vigoureusement a la main pendant environ
1 min en conférant a la fiole un mouvement ¢jrculaire
dans un plan horizontal de telle sorte que les corps
gras ne touchent pas le septum. Si cela se produit,
rejeter la fiole et recommencer avec une autre prise
d'essai. (Voir la note en 9.1.2)"Plonger-la“fiole ‘jus-
gu'au niveau du col dans le bain chauffant (6.8) réglé
4 80 °C pendant 60 min £+ 1 min.

A W N -

12

_ MWL L

9.2.3 Prélever 1 000 pl de la phase gazeuse & l'aide
d'une seringue (6.6) chauffée & 60 °C, sans sortir la
fiole du bain chauffant. injecter immédiatement dans
le chromatographe la phase gazeuse ainsi prélevée.

9.2.4 Déterminer la teneur en hexane technique ré-
siduel de I'échantillon a partir du chromatogramme
obtenu {voir I'exemple donné a la figure 1) en mesu-
rant les pics identifiés comme provenant de I'hexane,
et non des produits de décomposition.

9.3 Nombre de déterminations

Effectuer la détermination sur deux prises d'essais
provenant du méme échantillon pour essai rapi-
dement ['une apres l'autre.

10 Expression des résultats

La teneur, en hexane technique résiduel de I'échan-
tillon, w, en milligrammes par kilogramme, est donnée
par la formule
(A,t —A’is) x F x Wi
A’is

w =

ou
Al , est.la teneur en étalon interne dans
['échantillon, exprimée en pourcentage des
aires totales des pics;

A’ est la teneur totale en hydrocarbures de
I'échantillon; "y~ compris |'étalon interne,
exprimée en pourcentage des aires totales
des pics;

2-Méthylpentane

3-Méthylpentane

n-Hexane

Méthylcyclopentane

Cyclohexane {étalon interne)

(avec d'autres temps de rétention : n-heptane)

Figure 1 — Exemple d'un chromatogramme en phase gazeuse d'hydrocarbures d'hexane



F est la moyenne des facteurs d'étalonnage
calculée en 9.1.5;

ws est la teneur en étalon interne dans
I'échantillon, exprimée en milligrammes
par kilogramme, c'est-a-dire 680 pour le
n-heptane ou 780 pour le cyclohexane.

Prendre comme résultat final la moyenne arithméti-
que de deux déterminations {9.3), & condition que les
exigences de répétabilité (11.2) soient remplies. Si ce
n'est pas le cas, ne pas tenir compte des résultats et
effectuer deux autres déterminations sur des prises
d'essai prélevées sur le méme échantillon pour essai.

11 Fidélité
11.1 Résultat des essais interlaboratoires

Un essai interlaboratoire organisé sur le plan interna-
tional par I'lUPAC en 1985, avec la participation de 16
laboratoires, chacun d'eux ayant effectué deux déter-
minations sur chagque échantillon, a donné les résul-
tats statistiques (déterminés conformément a I'lSO
5725% indiqués dans le tableau 2.
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11.2 Répétabilité

Lorsque les valeurs de deux résultats d'essai indivi-
duels indépendants, obtenus & l'aide de la méme
méthode sur un matériau identique soumis a |'essai
dans le méme laboratoire par le méme opérateur uti-
lisant le méme appareillage dans un court intervalle
de temps, se situe dans |'étendue des valeurs
moyennes indiquées, la différence absolue entre les
deux résultats d'essai obtenus ne doit pas étre supé-
rieure & la limite r de répétabilité déduite par interpo-
lation linéaire des données indiquées au tableau 2.

NOTE 8 Il est & noter que les valeurs de reproductibilité
R citées dans le tableau 2 s'appliquent dans le cas particulier
ou l'on compare les résultats de déterminations simples
obtenus par deux laboratoires. Lorsqu'on procéde selon la
méthode décrite et que I'on désire comparer les résultats
finals {lesquels ont été dérivés des moyennes des détermi-
nations en double} obtenus par deux laboratoires, les va-
leurs pour R doivent &tre converties en valeurs de différence
critique pour une probabilité de 95 % (CrDys) applicables aux
moyennes de deux déterminations employant la formule
suivante:

CrDgg = \/(RZ -r%12)

Tableau 2 —"Résultats statistiques de I'essai interlaboratoire

Echantillon" 1 2 3 4
Nombre de laboratoires 16 16 11 1"
Nombre de laboratoires retenus/aprés:éliminationides/aber- 16 16 9 10
rants
Moyenne de la teneur en hexane technique résiduel 2.95 13,7 104 1048
(mg/kg)
Ecart-type de répétabilité, s, (mg/kg) 0,65 1,70 7.6 71,5
Coefficient de variation de répétabilité (%) 22,4 12,2 7,3 6.8
Valeur de répétabilité, r = 2,83 s, (mg/kg) 1,8 48 21 202
Ecart-type de reproductibilité, sz (mg/kg) 2.6 41 28,4 293
Coefficient de variation de reproductibilité (%) 89 30 27 28
Valeur de reproductibilité, R = 2,83 sz (mg/kg) 7.4 12 80 829

Norme internationale.

NOTE — Les données indiquées pour I'échantillon 1 sont incluses, bien qu'elles n'entrent pas dans le cadre de la présente

1) Echantillon 1: huile d'arachide fraiche et comestible + 3,3 ppm d'hexane technique
Echantillon 2: huile d'arachide fraiche aprés stockage + 13,2 ppm d'hexane technique
Echantillon 3: huile de colza brute (pressée) + 100 ppm d'hexane technique

Echantillon 4: huile de colza brute (pressée) + 1 000 ppm d'hexane technique

3) 1SO 5725:1986, Fidélité des méthodes d'essai — Détermination de la répétabilité et de la reproductibilité d'une méthode

d'essai normalisée par essais interlaboratoires
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12 Rapport d'essai
Le rapport d'essai doit indiquer

— la méthode selon laquelle I'échantillonnage a été
effectué, (si elle est connue),

— la méthode utilisée,

— lelles) résultat(s) d'essai obtenu(s), et

— si la répétabilité a été vérifiée, le résultat final cité
qui a été obtenu.

[l doit, en outre, mentionner tous les détails opératoi-
res non prévus dans la présente Norme internationale,

e I P S

ou facultatifs, ainsi que les incidents éventuels sus-
ceptibles d'avoir agi sur les résultats.
Le rapport d'essai doir donner tous les rensei-

gnements nécessaires a |'identification compléete de
I'échantillon.
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