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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'lSO participent également aux travaux. L'ISO collabore étroitement avec
la Commission électrotechnique internationale (CEI) en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les Normes internationales sont rédigées conformément aux régles 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.

L'attention est appelée sur le fait que certains des éléments du présent document peuvent faire '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 22032 a été élaborée par le comité technique 1SO/TC 147, Qualité de [l'eau, sous-comité SC 2,
Meéthodes physiques, chimiques et biochimiques:

iv © ISO 2006 — Tous droits réservés
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Introduction

Il convient d'informer ['utilisateur que des problémes particuliers peuvent imposer de spécifier d'autres
conditions limites.
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NORME INTERNATIONALE I1ISO 22032:2006(F)

Qualité de I'eau — Dosage d'une sélection d'éthers
diphényliques polybromés dans des sédiments et des boues
d'épuration — Méthode par extraction et chromatographie en
phase gazeuse/spectrométrie de masse

AVERTISSEMENT — Il convient que l'utilisateur de la présente Norme internationale connaisse bien
les pratiques courantes de laboratoire. La présente Norme internationale n'a pas pour but de traiter
tous les problémes de sécurité qui sont, le cas échéant, liés a son utilisation. Il incombe a l'utilisateur
de la présente Norme internationale d'établir des pratiques appropriées en matiére d'hygiéne et de
sécurité, et de s'assurer de la conformité a la réglementation nationale en vigueur.

IMPORTANT — Il est absolument essentiel que les essais conduits conformément a la présente
Norme internationale soient exécutés par du personnel ayant regu une formation appropriée.

1 Domaine d'application

La présente Norme Internationale specifie une methode de determination d'une sélection d'éthers
diphényliques polybromés (PBDE): (vairyFigure A «t; Tableaw, 1)) dans les sédiments et les boues, par
chromatographie en phase gazeuse/spectrometrie de masse (CG/SM) avec ionisation par impact électronique
(El) ou ionisation chimique négative (NCI).

Dans le cas de la CG-EI-SM, 1a"méthode’s'applique ‘a des échantillons-contenant de 0,05 ug/kg a 25 ug/kg de
congénéres tétrabromés a octabromés-‘et’de’"0,3 ug/kg “a-100 ug/kg d'éther diphénylique décabromé
(BDE-209), respectivement. Avec la CG-NCI-SM, il est possible de quantifier des concentrations
approximativement dix fois inférieures. Le risque de mauvaise interprétation des substances interférentes est
moindre avec l'ionisation par impact électronique en raison de sa plus grande spécificité. La présente Norme
internationale peut étre utilisée pour analyser d'autres éthers diphényliques bromés mais son applicabilité doit
étre vérifiée dans chaque cas.

Brs.1o

Figure 1 — Formule chimique des éthers diphényliques polybromés
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Tableau 1 — Congénéres de PBDE déterminés par cette méthode

N° Congéneére Formule Abréviation @ | Masse molaire
g/mol
1 2,2',4,4'-Tétrabromodiphényléther C1oHgBrsO BDE-47 485,795 0
2 2,2'4,4' 5-Pentabromodiphényléther C42H5BrsO BDE-99 564,691 1
3 2,2'4,4' 6-Pentabromodiphényléther C15H5BrsO BDE-100 564,691 1
4 2,2',4,4'5,6'-Hexabromodiphényléther C1,H4BrgO BDE-154 643,587 2
5 2,2',4,4'5,5'-Hexabromodiphényléther C1oH4BrgO BDE-153 643,587 2
6 2,2',3,4,4',5',6-Heptabromodiphényléther C4oH3Br;0O BDE-183 722,483 2
7 Décabromodiphényléther C12Bryo0 BDE-209 959,171 4
@  Numérotation analogue a la nomenclature IUPAC du PCB.

2 Références normatives

Les documents de référence suivants sont indispensables pour I'application du présent document. 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).

ISO 5667-13, Qualité de l'eau; == Echantillonnage| > APartie 3 Guide \poLif, I'schantillonnage de boues
provenant d'installations de traitement de I'eau et des eaux usees

ISO 8466-1, Qualité de l'eau — Etalqnnage et evaluation des meéthodes d'analyse et estimation des
caracteres de performance — Partie 1: Evaluation statistique de la fonction linéaire d'étalonnage

3 Principe

Extraction des éthers diphényliques bromés de I'échantillon séché avec un solvant organique. Purification de
I'extrait par chromatographie sur colonne de gel de silice multicouche. Aprés concentration, séparation des
éthers diphényliques bromés par chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire et détection par
spectrométrie de masse en mode scrutation d'ion spécifique soit par impact électronique (El), soit en
ionisation chimique négative (NCI). Pour déterminer la concentration dans I|'échantillon, la technique de
I'étalon interne est utilisée sur la totalité du mode opératoire.

4 Interférences

Lorsqu'on applique la CG-NCI-SM, le 2,2',4,4',5,5'-hexabromobiphényle (BB-153) et le tétrabromobisphénol A
peuvent coéluer avec le BDE-154 et le BDE-153, respectivement, en cas d'utilisation de colonnes capillaires
non polaires et peuvent donc interférer avec la détermination des congénéres correspondants du BDE lors de
la scrutation des ions bromures avec m/z=79 et m/z=81. De plus, des composés bromés produits
naturellement tels que les bipyrroles halogénés et les phénoxyanisoles bromés peuvent étre considérés
comme des interférants potentiels.

Les sources de contamination sont les suivantes: éthers diphényliques bromés utilisés comme ignifugeants
dans les polyméres organiques. |l y a lieu, par conséquent, d'éviter tout contact entre I'échantillon ou les
réactifs et ces polyméres organiques. Les voies de contamination incluent les poussiéres aériennes, les
bouchons de flacons, les raccords de pipettes Pasteur et le papier recyclé.

2 © ISO 2006 — Tous droits réservés
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5 Réactifs et étalons

Utiliser uniquement des réactifs ayant des concentrations négligeables en éthers diphényliques bromés, en
comparaison avec la concentration a déterminer, et procéder a des vérifications en effectuant des essais a
blanc. Pour empécher toute dégradation, stocker les étalons a l'abri de la lumiére aux températures
recommandées par le fabricant (de préférence approximativement —18 °C pour les solutions d'étalonnage).

5.1 Solvants pour I'extraction, la purification et la préparation des solutions méres.

Différents solvants peuvent étre utilisés en fonction de la matrice de I'échantillon a analyser et de la
disponibilit¢ dans le commerce d'une solution étalon, par exemple du toluéne (C;Hg), ou de l'acétone
(propanone-2, C3HgO), ou un mélange d'acétone (propanone-2, C;HgO) et d'hexane (CgHq4), ou de
I'heptane (C;H4g), ou de l'iso-octane (triméthyl 2,2,4-pentane, CgH,g), ou bien du nonane (CgH,g), ou encore
du dichloromeéthane (CH,Cl,) pour analyse de résidus.

5.2 Substances de référence.

Voir Tableau 1. Des solutions des substances de référence sont disponibles commercialement.
5.3 Etalons internes.
Il existe dans le commerce des solutions des substances de référence destinées a étre utilisées comme

étalons internes pour l'ionisation par impact électronique (Tableau 2, substances 1 a 5) et pour l'ionisation
chimique négative (Tableau 2, substances 6, 7 et 8).

Tableau 2 — Exemples d'étalons internes

N° Nom Formule Abréviation |Masse molaire
g/mol

Etalons internes pour.CGSMavec!ionisation parimpact électronique

1 Tétrabromo['3C,] 2,2',4,4" — diphényléther 13C4,HgBr,0 13C-BDE-47 497,703 5

2 |Pentabromo['3Cy,] 2,2',4,4',5 — diphényléther 13C4,HsBrs0 | '3C-BDE-99 576,599 5

3 |Hexabromo['3C,] 2,2'4,4',5,5' — diphényléther 13C41,H4BrgO | '3C-BDE-153 655,495 5

4 |Heptabromo['3C,] 2,2',3,4,4',5',6 — diphényléther| 13C;,H3;Br,O | '3C-BDE-183 734,391 6

5 | Décabromo['3C,] diphényléther 13C4,Brg0 | 13C-BDE-209 971,079 7
Etalons internes pour CGSM par ionisation chimique négative 2

6 | Tétrabromo 3,3'4,4' — diphényléther C1oHgBr,O BDE-77 485,795 0

7  |Heptabromo 2,2',3,4,4',5,6 — diphényléther C1oH3Br;0 BDE-181 722,483 2

8 | Décabromo['3C,]diphényléther 13C4,Brip0 | '3C-BDE-209 971,079 7
@  En cas d'utilisation d'un PBDE non référencé comme étalon interne, vérifier I'existence éventuelle d'interférences.
D'autres congéneéres de BDE peuvent étre utilisés comme étalons internes, par exemple BDE-140.

5.4 Sulfate de sodium, anhydre, Na,SO,, en poudre.

5.5
pureté et conformes aux spécifications du fabricant.

5.6 Azote, de haute pureté, ayant une fraction volumique d'au moins 99,999 %, pour le séchage et la

concentration par évaporation.

© ISO 2006 — Tous droits réservés
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5.7 Solutions de substances de référence individuelles/étalons internes.

Utiliser des solutions disponibles dans le commerce (éventuellement dans du nonane, du toluéne ou de l'iso-
octane) ou préparer des solutions méres, par exemple par dissolution de 10 mg de chacune des substances
de référence (5.2, 5.3) dans du toluéne (5.1) dans une fiole jaugée ambrée de 10 ml, puis ajuster le volume
(concentration: 1 mg/ml). Conserver a I'abri de la lumiére a —18 °C environ.

5.8 Solution mére multiélément des substances de référence.

Transvaser exactement une quantité comprise entre 100 yl et 500 yl de chaque solution étalon
individuelle (5.7) dans une fiole jaugée ambrée de 10 ml et ajuster le volume avec le solvant approprié, par
exemple du toluéne, du nonane ou de l'iso-octane (5.1) (pour chaque substance, les concentrations sont
comprises entre 10 ug/ml et 50 ug/ml).

5.9 Solutions d'étalonnage pour étalonnage multiélément-multiniveau.

Préparer, par exemple, sept solutions d'étalonnage ayant des concentrations compatibles avec la gamme de
détection du spectrométre de masse. Combiner les solutions meéeres multiélément des substances de
référence (5.8), les étalons internes (5.10) et, si nécessaire, I'étalon d'injection (5.12) de fagon a obtenir les
solutions (par exemple indiquées dans le Tableau 5) par dilution appropriée avec le solvant approprié, par
exemple du toluéne, du nonane ou de l'iso-octane (5.1).

Pour éviter une éventuelle photodégradation, conserver les solutions a l'abri de la lumiére. Vérifier la
concentration des solutions d'étalonnage avant utilisation.

Utiliser I'une des solutions d'étalonnage pour optimiser le systeme de CG-SM et pour/déterminer les temps de
rétention. Il est également possible de déterminer et d'utiliser les temps de rétention relatifs.

5.10 Solution mére d'étalons internes.

Préparer une solution mére des_étalons ,internes .a une _concentration appropriée dans du toluéne ou de
l'iso-octane (triméthyl 2,2,4-pentane) par exemple. Diluer cette solution mere. Voir le Tableau 5 pour obtenir
les concentrations suggérées pour les solutions d'étalonnage et les extraits de I'échantillon.

5.11 Matériau de purification.

Voir 'Annexe A.

5.12 Etalon d'injection.

Utiliser un étalon d'injection tel que le dibromooctafluorobiphényle (C4,Br,Fg), pour déterminer les taux de
récupération de I'étalon interne dans chaque échantillon.

5.13 Sable chauffé.

Chauffer du sable a 400 °C pendant au moins 8 h.

6 Appareillage

Nettoyer toute la verrerie en la ringant a I'acétone (propanone) (5.1). Le chauffage de la verrerie a 400 °C
permet de réduire les valeurs observées lors de l'analyse de blancs. Réétalonner tout accessoire
volumétrique avant utilisation s'il a été chauffé.

6.1 Flacon a col large, d'une capacité de 1 000 ml a 5 000 ml, pour les sédiments humides ou les boues.

6.2 Lyophilisateur.

4 © ISO 2006 — Tous droits réservés
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6.3 Congélateur.

6.4 Mortier et pilon, ou broyeur.

6.5 Etuves, permettant de maintenir des températures dans la plage de 100 °C & 400 °C, pour chauffer et
conserver les matériaux de purification, pour chauffer la verrerie et pour déterminer la teneur en matiere
séche des échantillons.

6.6 Tamis vibrant ayant une ouverture de mailles appropriée, par exemple de 2 mm.

6.7 Dessiccateur.

6.8 Extracteur Soxhlet, composé de ballons a fond rond (par exemple de 250 ml), extracteurs Soxhlet et
cartouches a extraction Soxhlet (par exemple de 27 mm x 100 mm), réfrigérants verticaux (par exemple de

300 mm) et appareil de chauffage.

6.9 Evaporateur, par exemple évaporateur rotatif, turbo-évaporateur ou dispositif de concentration sous
vide.

6.10 Colonnes en verre, pour purification par chromatographie.

6.11 Eprouvettes graduées, de 250 ml et 500 ml.

6.12 Fioles jaugées, de 1 ml, 2 ml, 10 ml et 25 ml.

6.13 Pipettes Pasteur, de(2 ml par exemple.

6.14 Microseringues, de 2 pl, 5 ply 107ul'et'50 pl, ayant tne incertitude volumétrique de + 2 %.

6.15 Flacons a échantillons.

Des flacons en verre ambré a bouchon.a vis revétu,de polymére fluoré conviennent trés bien.

6.16 Chromatographe pour phase gazeuse, avec soit un injecteur de type a débit non divisé («splitless»),
soit un injecteur de type sur colonne («on columny), couplé a un spectrométre de masse (CG-SM) avec
ionisation chimique ou ionisation par impact électronique et un gaz réactant approprié (par exemple CH4).
6.17 Colonne analytique.

Colonne de silice fondue avec phase séparatrice non polaire, a faible trainée (voir des exemples dans
I'Annexe B), par exemple de diametre intérieur < 0,25 mm, de longueur entre 15 m et 30 m au maximum

(colonnes plus courtes pour les congéneres a teneur en brome plus élevée). Un film d'épaisseur 0,1 um est
recommandé.

7 Echantillonnage et prétraitement de I'échantillon
Prélever les échantillons comme spécifié dans I'lSO 5667-13 et les introduire dans un flacon (6.1). Conserver
et transporter a I'abri de la lumiére a environ 4 °C. Prétraiter les échantillons immédiatement au laboratoire

par homogénéisation et lyophilisation. Broyer les échantillons au moyen de I'appareil (6.4) et les tamiser a
I'aide du dispositif choisi (6.6) en fonction de I'analyse.

8 Mode opératoire

8.1 Extraction

Transférer une masse appropriée, par exemple entre 5g et 10 g, d'échantillon sec prétraité dans une
cartouche de Soxhlet. En fonction de la concentration attendue dans I'échantillon, ajouter dans la cartouche

© ISO 2006 — Tous droits réservés 5
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entre 100 ul et 1 000 pl de la solution d'étalon interne (5.10). Mettre en place la cartouche dans I'extracteur
Soxhlet. Les différents solvants indiqués en 5.1 conduisent a des rendements d'extraction similaires, aprés
une durée d'extraction de 16 h en Soxhlet. Certaines matrices d'échantillon peuvent nécessiter un solvant
plus polaire pour extraire efficacement les congénéres de PDBE, par exemple un mélange d'acétone
(propanone) et d'hexane ou du dichlorométhane.

Il est possible de mettre en ceuvre d'autres techniques d'extraction, par exemple une extraction accélérée au
solvant, et d'utiliser des durées d'extraction plus courtes si elles sont validées par un test de comparaison
avec l'extraction de Soxhlet sur une durée de 16 h.

Remplir le ballon a fond rond avec, par exemple, 100 ml de solvant (5.1) et le raccorder a I'extracteur Soxhlet.
L'ajout de régulateurs d'ébullition est souhaitable. Introduire le ballon dans le dispositif de chauffage. Régler la
température du dispositif de chauffage jusqu'a ce que le solvant porté a reflux atteigne la partie inférieure du
réfrigérant vertical. Effectuer I'extraction de I'échantillon sur une durée de 16 h.

Une fois I'extraction terminée, concentrer l'extrait jusqu'a quasi-siccité en utilisant un évaporateur
approprié (6.9).

Bien protéger les échantillons et les extraits de la lumiére du soleil pour éviter toute photodégradation de
I'éther diphenylique décabromé (C4,Br4,0).

L'extraction du BDE-209 requiert une attention particuliere et, parfois, des durées d'extraction plus longues
que pour d'autres congénéres de PBDE. Utiliser du toluene comme solvant d'extraction pour extraire
le BDE-209. Pendant la concentration, utiliser du toluéne afin d'éviter les pertes par entrainement.

8.2 Purification

Selon les différentes matrices d'échantillon’rencontrées, ‘plusieurs”procédures de purification de I'extrait de
I'échantillon sont utilisables. L'Annexe A en donne quelques exemples. Le taux de récupération de tous les
étalons internes (voir également 9.3 et 9.5) doit étre supérieunou égal a 60 %. Dans la plupart des cas, la
mise en ceuvre d'une purification/suri.colonne;telle, que décrite .en-sAl, suivie,de l'application du mode
opératoire A.2, permet d'obtenir un résultat:satisfaisant,

8.3 Mesurage

Optimiser les conditions opératoires du systéme de CG-SM en se conformant, par exemple, aux instructions
du fabricant. Des exemples de conditions chromatographiques sont donnés dans I'Annexe B.

Avant I'analyse, établir ces conditions opératoires et vérifier les performances du systeme de CG-SM ainsi
que I'étalonnage pour toutes les substances a analyser et leurs étalons internes en procédant a I'analyse d'un
étalon de référence.

Ajouter I'étalon d'injection (5.12), si nécessaire, et analyser I'échantillon par CG-SM.

Pour l'analyse du BDE-209 en particulier, limiter autant que possible l'exposition des échantillons aux
températures trés élevées pendant de longues durées, lors des étapes d'injection et de séparation, en raison
de la dégradation thermique du BDE-209 aux températures supérieures a 300 °C. Optimiser I'étape d'injection
en accordant une attention particuliere au maximum du pic du BDE-209.

8.4 Dosage a blanc

Analyser une cartouche de Soxhlet propre en tant que blanc exactement de la méme fagon que I'échantillon
mais en remplagant ce dernier par la quantité appropriée de sable chauffé (5.13). Il convient que la
concentration de PBDE dans le blanc soit négligeable, en comparaison des concentrations de PBDE a
déterminer.

6 © ISO 2006 — Tous droits réservés
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