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Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale d'organismes nationaux de
normalisation (comités membres de I'ISO). L'élaboration des Normes internationales est en général confiée
aux comités techniques de I''SO. Chaque comité membre intéressé par une étude a le droit de faire partie du
comité technique créé a cet effet. Les organisations internationales, gouvernementales et non
gouvernementales, en liaison avec I'ISO participent également aux travaux. L'ISO collabore étroitement avec
la Commission électrotechnique internationale (CEIl) en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les Normes internationales sont rédigées conformément aux regles données dans les Directives ISO/CEI,
Partie 2.

La tache principale des comités techniques est d'élaborer les Normes internationales. Les projets de Normes
internationales adoptés par les comités techniques sont soumis aux comités membres pour vote. Leur
publication comme Normes internationales requiert I'approbation de 75 % au moins des comités membres
votants.

Dans d'autres circonstances, en particulier lorsqu'il existe une demande urgente du marché, un comité
technique peut décider de publier d'autres types de documents normatifs:

— une Spécification publiquement.dispenible\|SO [(ISO/RPAS))représente .un accord entre les experts dans
un groupe de travail ISO et est acceptée pour publication si elle est approuvee par plus de 50 % des
membres votants du comité dont reléve le groupe de travail;

— une Spécification technique I1ISO (ISO/TS) représente un accord entre les membres d'un comité technique
et est acceptée pour publication sj elle est approuvée par 2/3 des membres votants du comité.

Une ISO/PAS ou ISO/TS fait I'objet d'un examen apres trois ans'afin de décider si elle est confirmée pour trois
nouvelles années, révisée pour devenir une Norme internationale, ou annulée. Lorsqu'une ISO/PAS ou
ISO/TS a été confirmée, elle fait l'objet d'un nouvel examen aprés trois ans qui décidera soit de sa
transformation en Norme internationale soit de son annulation.

L'attention est appelée sur le fait que certains des éléments du présent document peuvent faire I'objet de
droits de propriété intellectuelle ou de droits analogues. L'ISO ne saurait étre tenue pour responsable de ne
pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence.

L'ISO/TS 17226 a été élaborée par la Commission des essais chimiques de |'Union internationale des
sociétés de techniciens et chimistes des industries du cuir (Commission IUC, IULTCS) en collaboration avec
le Comité européen de normalisation (CEN), Comité technique CEN/TC 289, Cuir, dont le secrétariat est tenu
par I'UNI, conformément a I'Accord de coopération technique entre I''SO et le CEN (Accord de Vienne). La
présente méthode est techniquement équivalente a la méthode de I''UC 19, déclarée méthode officielle au
Congrés des délégués de I'lULTCS le 31 mai 2003 a Cancun, Mexique. Le texte de la présente édition differe
Iégérement de celui de I'lUC 19.
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SPECIFICATION TECHNIQUE ISO/TS 17226:2003(F)

Cuir — Essais chimiques — Dosage du formaldéhyde

1 Domaine d'application

La présente Spécification technique comporte deux méthodes permettant de doser le formaldéhyde libre et le
formaldéhyde dégagé dans les cuirs. L'une des méthodes (Article 5) est relativement simple du point de vue
de I'équipement de laboratoire (méthode colorimétrique), tandis que l'autre (Article 4) requiert un équipement
plus sophistiqué (méthode CLHP). La seconde méthode est sélective et insensible aux extraits colorés.

La teneur en formaldéhyde se définit par hypotheése comme la quantité de formaldéhyde contenue dans un
extrait d'eau provenant du cuir.

Les deux méthodes d'analyse présentent généralement des tendances similaires, mais pas nécessairement
le méme résultat absolu.

2 Reéférences normatives

Les documents de référence suivants sont-indispensables Jpour. l'application du présent document. Pour les
références datées, seule I'édition‘citée s'applique. 'Pour les Téferences non datées, la derniére édition du
document de référence s'applique (y compris les éventuels amendements).

ISO 2418:2002, Cuirsss/Essaislschimiques)o/ physiques)/| mécaniques‘et-det-solidité — Emplacement de
I'échantillonnage

ISO 2419:2002, Cuir — Essais physiques et mécaniques — Préparation et conditionnement des échantillons
ISO 3696:1987, Eau pour laboratoire a usage analytique — Spécification et méthodes d'essai

ISO 4044:1977, Cuir — Préparation des échantillons pour essais chimiques

3 Préparation et normalisation d'une solution-mére de formaldéhyde

3.1 Réactifs

Sauf spécification contraire, seuls des produits chimiques de qualité analytique doivent étre utilisés. L'eau doit
étre déminéralisée, de qualité 3, conformément a I'SO 3696. Toutes les solutions sont des solutions
aqueuses.

3.1.1  Solution de formaldéhyde, a environ 37 %;

3.1.2 Solution d'iode 0,05 M (c'est-a-dire 12,68 g/l d'iode);

3.1.3 Solution d'hydroxyde de sodium 2 M;

3.1.4 Solution d'acide sulfurique 1,5 M;

3.1.5 Solution de thiosulfate de sodium 0,1 M;

3.1.6 1 % d'empois d'amidon (c'est-a-dire 1 g dans 100 ml d'eau).

© ISO 2003 — Tous droits réservés 1
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3.2 Mode opératoire pour le dosage du formaldéhyde dans la solution-mére

A l'aide d'une pipette, verser 5 ml de la solution de formaldéhyde (3.1.1) dans une fiole jaugée de 1 000 ml
contenant approximativement 100 ml d'eau déminéralisée puis compléter la fiole jaugée au volume avec de
I'eau déminéralisée. Cette solution est la solution-mére de formaldéhyde.

A l'aide d'une pipette, verser 10 ml de cette solution dans une fiole conique de 250 ml, mélanger avec 50 ml
de solution d'iode (3.1.2) et ajouter de I'nydroxyde de sodium (3.1.3) jusqu'a obtenir une coloration jaune.
Laisser décanter 15 min + 1 min a une température comprise entre 18 °C et 26 °C puis ajouter 50 ml d'acide
sulfurique (3.1.4) en remuant.

Aprés avoir ajouté 2 ml d'empois d'amidon (3.1.6), titrer I'excés d'iode avec du thiosulfate de sodium (3.1.5)
jusqu'a obtenir un changement de couleur. Il est tenu d'effectuer trois dosages individuels. Titrer une solution
a blanc de la méme maniére.

_(Vo-V1)XC1*Mra
2

CFA

Cga concentration de la solution-mére de formaldéhyde, en mg/10 mi;
Vo titre de la solution de thiosulfate pour la solution a blanc, en ml;

V4 ftitre de la solution de thiosulfate pour la solution échantillon, en ml;
Mg, masse moléculaire du.fermaldéhyde, 30;08,g/mol;

C, concentration de la solution de thiosulfate, M.

4 Méthode CLHP (Chromatographie en phase Liquide a Haute Performance)

4.1 Principe

Le processus est sélectif. Le formaldéhyde est séparé et quantifié, comme un dérivé d'autres aldéhydes et
d'autres cétones, par chromatographie en phase liquide. Le formaldéhyde libre est détecté, ainsi que le
formaldéhyde qui est hydrolysé pendant I'extraction pour produire du formaldéhyde libre.

L'échantillon est élué avec de I'eau a 40 °C. L'éluat est mélangé avec de la 2,4-dinitrophénylhydrazine, ce qui

provoque la réaction des aldéhydes et des cétones qui produisent les hydrazines respectives. Celles-ci sont
séparées en employant une méthode CLHP en phase inverse, puis détectées a 350 nm et quantifiées.

4.2 Produits chimiques

Sauf spécification contraire, seuls des produits chimiques de qualité analytique doivent étre utilisés. L'eau doit
étre déminéralisée, de qualité 3, conformément a I'ISO 3696. Toutes les solutions sont des solutions
aqueuses.

4.21 0,1 % de dodécylsulfonate de sodium (détergent), 1 g dans 1 000 ml d'eau;

422 0,3% de DNPH (2,4-dinitrophénylhydrazine) dans de l'acide o-phosphorique concentré (85 %).
(DNPH recristallisé a partir de 25 % d'acétonitrile dans de I'eau);

4.2.3 Acétonitrile.
4.3 Appareillage

4.3.1 Crépine avec filire en fibre de verre, GF8 (ou crépine filtrante en verre G 3, diamétre de 70 mm a
100 mm);

2 © ISO 2003 — Tous droits réservés
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4.3.2 Bain-marie, réglé par thermostat a 40 °C + 0,5 °C, équipé d'un agitateur ou d'un mélangeur de fiole;
4.3.3 Thermometre, gradué de 20 °C a 50 °C avec des graduations de 0,1 °C;

4.3.4 Systeme CLHP a détection UV, 350 nm;

4.3.5 Filtre a membrane, polyamide, 0,45 um;

4.3.6 Balance analytique d'une exactitude de 0,1 mg.
4.4 Mode opératoire pour le dosage du formaldéhyde dans le cuir

4.41 Echantillonnage et préparation des échantillons

Si possible, effectuer I'échantillonnage conformément a I''SO 2418:2002 et broyer le cuir conformément a
SO 4044:1977. S'il est impossible d'effectuer I'échantillonnage conformément a I''SO 2418 (par exemple,
avec des cuirs de produits finis comme les chaussures, les vétements), des détails sur I'échantillonnage
doivent étre fournis avec le rapport d'essai.

Avant de le peser, conditionner I'échantillon pour essai broyé conformément a I'lSO 2419:2002.

4.4.2 Extraction du formaldéhyde

Peser 2 g £ 0,1 g de cuir dans une fiole conique de 100 ml. Ajouter 50 ml de la solution de détergent (4.2.1)
(préchauffée a 40 °C),] puis [fermer la\fiole ayvec un 'bouchon'en verre/(voir Note). Mélanger ou agiter
doucement le contenu de la fiole a 40 °C £ 0,5 °C dans un bain-marie (4.3.2) pendant 60 min = 2 min. Filtrer
immédiatement dans une fiole la solution d'éxtrait thaudeSous-vide a travers un filtre en fibre de verre (4.3.1).
Laisser refroidir le filtrat dans une fiole fermée, a température ambiante (entre 18 °C et 26 °C).

NOTE Le rapport cuir/solution ne.doit pas étre. madifi€, Il convient d'effectuer I'extraction et I'analyse le méme jour
ouvrable.

4.4.3 Réaction avec le DNPH

A l'aide d'une pipette, verser dans une fiole jaugée de 10 ml, 4,0 ml d'acétonitrile (4.2.3), 5,0 ml de partie
aliquote de I'éluat filtré, et 0,5 ml de solution de DNPH (4.2.2). Compléter la fiole jaugée au volume avec de
I'eau déminéralisée et agiter brievement a la main pour mélanger les constituants. Laisser reposer au moins
60 min, mais pas plus de 180 min. Aprés l'avoir filtré avec un filtre 8 membrane (4.3.5), chromatographier

I'échantillon. Si la concentration est en dehors de la gamme d'étalonnage, il faut prendre des parties aliquotes
plus petites (le mode opératoire d'ajouts normalisé est recommandé).

444 Conditions de la CLHP (recommandations)

Débit: 1,0 ml/min

Phase mobile: acétonitrile/eau, 60:40

Colonne de séparation: Merck 100, CH 18,2 (hautement garnie, 12 % C) + précolonne (1 cm, RP18)
Longueur d'onde de détection UV: 350 nm

Volume d'injection: 20 pl

4.4.5 Etalonnage de la CLHP

Dans une fiole jaugée de 500 ml préalablement remplie avec environ 100 ml d'eau, verser, a l'aide d'une
pipette, 0,5 ml de la solution-mére de formaldéhyde (3.2), dont la teneur en formaldéhyde est connue avec

© ISO 2003 — Tous droits réservés 3
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précision, mélanger, compléter au volume avec de I'eau, et remuer de nouveau. (Teneur approximative: 2 ug
de formaldéhyde/ml.)

Cette solution est la solution étalon.

Dans six fioles jaugées de 10 ml, ajouter individuellement 4 ml d'acétonitrile (4.2.3) puis ajouter une série de
concentrations respectives de 0,5ml, 1,0ml, 20ml, 3,0ml, 4,0ml, 50ml de la solution étalon.
Immédiatement aprés I'ajout de la solution de formaldéhyde, mélanger chaque fiole et y ajouter 0,5 ml de
solution DNPH (4.2.2). Compléter les fioles au volume avec de I'eau déminéralisée et mélanger. Aprés au
moins 60 min et au plus 180 min, il est tenu de chromatographier les échantillons apres les avoir filtrés avec
un filtre a membrane. L'étalonnage s'effectue en tragant une courbe représentant la surface des pics dérivés
du formaldéhyde en fonction de la concentration en ug/10 ml.

4.4.6 Calcul de la teneur en formaldéhyde dans les échantillons de cuir

Cg concentration de formaldéhyde dans I'échantillon, en mg/kg arrondie a 0,01 mg/kg;
concentration de formaldéhyde obtenue a partir de la courbe d'étalonnage, en ug/10 ml;
F  facteur de dilution;

quantité pesée de cuir;en g.

4.4.7 Dopage — détermination du taux de récupération

Commencer par verser 4 ml d'acétonitrile dans unefiole jaugée de 10 ml, puis ajouter une partie aliquote de
2,5 ml du filtrat, obtenu tel que décrit en4.:4.2.. Ajouter ensuite un, volume précisément déterminé de solution
étalon de formaldéhyde, pour donner une concentration quasiment, eégale a celle trouvée dans I'échantillon.

Cette solution est ensuite traitée suivant le procédé décrit en 4.4.5, et Cg, déterminé de la méme fagon qu'en
4.4.3. Effectuer la détermination deux fois et noter les valeurs moyennes et individuelles dans le rapport
d'essai.

_ 2><(C32—Cs)><100
2x Crpq

RR

Cso concentration de formaldéhyde obtenue a partir de la courbe d'étalonnage, en pg/10 ml;
Cs concentration de formaldéhyde dans I'échantillon non dopé, en ug/10 ml;
Ceaq  quantité dopée de formaldéhyde, en ug/10 mi;

RR taux de récupération en pourcentage, arrondi a 0,1 %.

5 Méthode colorimétrique

5.1 Domaine d'application

La teneur en formaldéhyde se définit par hypothése comme la quantité de formaldéhyde contenue dans
I'extrait d'eau provenant du cuir, dans les conditions décrites plus bas, se référant a la quantité pesée de cuir.

Ce processus n'est pas absolument sélectif. Ce n'est pas seulement le formaldéhyde libre qui est détecté,
mais aussi le formaldéhyde qui est hydrolysé pendant I'extraction pour produire du formaldéhyde libre.

4 © ISO 2003 — Tous droits réservés
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5.2 Principe

L'échantillon de cuir est élué avec de I'eau a 40 °C. L'éluat est traité a la 2,4-pentanedione (acétylacétone), ce
qui provoque la réaction du formaldéhyde pour donner un composé jaune (3,5-diacétyl—1,4-dihydrolutidine).
L'absorbance de ce composé est mesurée a 412 nm. La quantité de formaldéhyde correspondant a la valeur
d'absorbance de I'échantillon pour essai est obtenue a partir d'une courbe d'étalonnage établie dans les
mémes conditions.

5.3 Produits chimiques

Sauf spécification contraire, seuls les produits chimiques analytiquement purs doivent étre utilisés. L'eau doit
étre déminéralisée, de qualité 3, conformément a I'SO 3696. Toutes les solutions sont des solutions
aqueuses.

5.3.1 0,1 % de dodécylsulfonate de sodium (détergent), 1 g dans 1 000 ml d'eau;

5.3.2 150g d'acétate d'ammonium + 3 ml d'acide acétique glacial +2ml de 2,4-pentanedione
(acétylacétone) (pentane-2,4-dione, N° CAS 123-54-6) dans 1 000 ml d'eau. Préparer le jour méme et
conserver a l'abri de la lumiére (la solution est sensible a la lumiére);

5.3.3 150 g d'acétate d'ammonium + 3 ml d'acide acétique glacial dans 1 000 ml d'eau;

5.3.4 5 g de dimédone dans 1 000 ml d'eau (dimédone = méthone = 5,5'-diméthyl-1,3-cyclohexanedione,
N° CAS 126-81-8).

NOTE La dimédone peut ne pas se dissoudre systématiquement dans de I'eau pure. Si tel est le cas, elle peut étre
dissoute dans une petite quantité d'éthanol,/en complétant.au volume<@vec 'de I'eau.

5.4 Appareillage
Méme appareillage qu'en 4.3.

5.4.1 Un spectrophotomeétre“avec des  cellules appropriees pouvant mesurer l'absorbance a 412 nm. La
longueur de trajectoire de cellule recommandée est'de 20 mm.

5.5 Préparation et normalisation de la solution-mére de formaldéhyde

Méme mode opératoire qu'a I'Article 3.
5.6 Mode opératoire pour le dosage du formaldéhyde dans le cuir

5.6.1 Echantillonnage et préparation des échantillons

Si possible, effectuer I'échantillonnage conformément a I'ISO 2418, et broyer le cuir conformément a
SO 4044:1977. S'il est impossible d'effectuer I'échantillonnage conformément a I''SO 2418 (par exemple,
pour des cuirs de produits finis comme les chaussures, les vétements), des détails sur I'échantillonnage
doivent étre fournis avec le rapport d'essai.

Conditionner I'échantillon pour essai broyé conformément a I''SO 2419, avant de le peser.

5.6.2 Extraction du formaldéhyde

Peser 2 g £ 0,1 g de cuir dans une fiole conique de 100 ml. Ajouter 50 ml de la solution de détergent (5.3.1)
(préchauffée a 40 °C), puis fermer la fiole avec un bouchon en verre (voir Note). Mélanger ou agiter
doucement le contenu de la fiole a 40 °C £ 0,5 °C dans un bain-marie (4.3.2) pendant 60 min = 2 min. Filtrer
immédiatement dans une fiole la solution d'extrait chaude, sous vide a travers un filtre en fibre de verre (4.3.1).
Laisser refroidir le filtrat dans une fiole fermée, a température ambiante (entre 18 °C et 26 °C).

NOTE Le rapport cuir/solution ne doit pas étre modifié. Il convient d'effectuer I'extraction et I'analyse le méme jour
ouvrable.

© ISO 2003 — Tous droits réservés 5
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