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Avant-propos

LISO (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'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'[SO 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 reégles 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 '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 disponible ISO (ISO/PAS) représente un accord entre les experts
dans un groupe de travail ISO et est acceptée pour publication si elle est approuvée par plus de 50 %
des membres votants du comité dont reléve le groupe de travail;

— uneSpécification technique ISO(ISO/TS)représenteunaccord entreles membres d'un comité technique
et est acceptée pour publication si elle.est.appriouvéeipar:2/3 des-niembres votants du comité.

Une ISO/PAS ou ISO/TS fait I'objet d'un examen apreés trois ans afin de décider si elle est confirmée pour
trois nouvelles années, révisée pour devenir une-Norme iriternationale, ou annulée. Lorsqu’une ISO/PAS
ou ISO/TS a été confirméejielle faitd'objet d'un nouvel examen apres trois@ns qui décidera soit de sa
transformation en Norme internationale soit/de/’sonannulation:

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 16190 a été élaborée par le comité technique CEN/TC 309, Chaussures du Comité européen de
normalisation (CEN) en collaboration avec le comité technique ISO/TC 216, Chaussures, conformément a
I’Accord de coopération technique entre I'ISO et le CEN (Accord de Vienne).

iv © IS0 2013 - Tous droits réservés
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Chaussures — Substances critiques potentiellement
présentes dans la chaussure et les composants de
chaussure — Méthodes d’essai pour déterminer
quantitativement les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) dans les matériaux de chaussure

ATTENTION — L'utilisationd’hydrocarburesaromatiquespolycycliques (HAP) peutétre dangereuse.

1 Domaine d’application

La présente Spécification technique spécifie une méthode pour déterminer la quantité d’hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) dans les chaussures et les composants de chaussures.

2 Références normatives

Les documents ci-apres, dans leur intégralité ou non, sont des références normatives indispensables a
I'application du présent document. Pour les références datées, seule I'édition citée s’applique. Pour les
références non datées;ld defniére édition du dodumentide référence s'applique (y compris les éventuels
amendements).

ISO/TR 16178:2012, Chaussures ~— Substances critiques potentiellement présentes dans la chaussure et les
composants de chaussures

ISO 17993:2002, Qualité ded’edui==2Dosdgesdedl5 hydrocarburésiaromatiques polycycliques (HAP) dans
l'eau par HPLC avec détection par fliorescénce apres extraction liquide-liquide

SO 28540:2011, Qualité de l'eau — Détermination de 16 hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans
l'eau — Méthode par chromatographie en phase gazeuse avec détection par spectrométrie de masse (CG-SM)

3 Principe

L'échantillon d’essai est extrait au n-hexane a 60 °C dans un bain a ultrasons pendant 1 h, puis une
aliquote est analysée par des techniques chromatographiques.

L'ISO/TR 16178:2012, Tableau 1, définit les matériaux qui sont concernés par cette détermination.

4 Produits chimiques
Tous les produits chimiques utilisés doivent étre de qualité analytique.
41 n-Hexane, n° CASY: 110-54-3.

4.2 Solution mere certifiée de HAP, contenant les 18 composés différents spécifiés en 6.4, a une
concentration de 100 pg/ml chacun.

NOTE Des solutions commerciales sont disponibles sur le marché.
4.3  Etalons internes

— Naphtaléne-d8, n° CAS: 1146-65-2;

1) CAS: Chemical Abstracts Service.
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— Pyréne-d10, n° CAS: 1718-52-1;

— Pérylene-d12, n° CAS: 1520-96-3;

— Anthracene-d10, n° CAS: 1719-06-8;

— Phénanthréne-d10, n° CAS: 1517-22-2;

— Triphénylbenzénze, n° CAS: 612-71-5;

— Benzo[a]pyrene-d12, n° CAS:

NOTE La liste suivante fournit un exemple de correspondance entre les HAP et les étalons internes deutériés
correspondants:

Nom Etalon interne

Naphtalene Naphtalene-d8

Acénaphtyléne Pyréne-d10 ou anthracene-d10 ou phénanthréne-d10
Acénaphténe Pyréne-d10 ou anthracene-d10 ou phénanthréne-d10
Fluorene Pyréne-d10 ou anthracéne-d10 ou phénanthrene-d10
Phénanthréne Pyréne-d10 ou anthracene-d10 ou phénanthréne-d10
Anthracéne Pyrene=d10 ou anthracene-d10.6u phénanthrene-d10
Fluoranthéne Pyréne-d10 otanthracene-d10 ou phénanthrene-d10
Pyréne Pyréne-d10 ou anthracene-d10 ou phénanthréne-d10
Benzo[a]anthracene Pyreénesd10lou@anthradene=d10-ouphénanthrene-d10
Benzo[e]pyrene Pyréne-d10 ou anthracene-d10 ou phénanthréne-d10

Benzo[j]fluoranthéne
Chryséne
Benzo[b]fluoranthene
Benzo[K]fluoranthene
Benzo[a]pyréne
Indénol1,2,3-cd]pyréne
Dibenzo[a,h]anthracene

Benzo[g,h,i]peryléene

4.4 Conservation: la solution meére certifiée de HAP (4.2) et les étalons internes (4.3) doivent étre

Pyréne-d10 ou anthracéne-d10 ou phénanthrene-d10

Pyréne-d10 ou anthracene-d10 ou phénanthréne-d10

Benzo[a]pyréne-d12 ou peryléne-d12 ou triphénylbenzene
Benzo[a]pyreéne-d12 ou peryléne-d12 ou triphénylbenzéne
Benzo[a]pyréne-d12 ou peryléne-d12 ou triphénylbenzéne
Benzo[a]pyréne-d12 ou peryléne-d12 ou triphénylbenzéne
Benzo[a]pyrene-d12 ou peryléne-d12 ou triphénylbenzéne

Benzo[a]pyréne-d12 ou peryléne-d12 ou triphénylbenzene

conservés a (4 £ 3) °C et dans l'obscurité.

5 Appareillage et matériaux

51 Balance analytique.

5.2 Bocal, pouvant étre fermé par un couvercle.

5.3 Bain a ultrasons, dont la température est réglable.

© IS0 2013 - Tous droits réservés
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54 Micropipettes, de 50 pl et 100 pl.

5.5 Pipette, de 0,5 ml a 5 ml.

5.6 Fioles jaugées, de 10 ml et 100 ml.

5.7 Techniques chromatographiques appropriées pour I'analyse des HAP.

EXEMPLE Il est possible d’utiliser un chromatographe en phase liquide a haute performance (CLHP) avec un
détecteur de fluorescence (DFL) et un détecteur a barrettes de diodes (DBD), ou avec un détecteur sélectif de masse

(SM ou SM-SM), ou un chromatographe en phase gazeuse avec un détecteur sélectif de masse (CG-SM ou CG-SM-SM).

5.8 Filtre a membrane en PTFE, d'une porosité de 0,45 pm.

6 Mode opératoire
6.1 Préparation des solutions d’étalonnage

6.1.1 Solutions meres d’étalons internes (100 pg/ml chacune).

Utiliser la balance analytique (5.1) pour peser 0,01 g de chaque étalon interne (4.3) dans plusieurs fioles
jaugées de 100 ml (5.6), puis compléter au volume avec du n-hexane (4.1).

La durée de conservation de la solution mére d’étalon interne est de 3 mois; elle doit étre conservée a
(4 + 3) °C et dans l'obscurités

NOTE Des solutions commerciales sont disponibles surle marché pour réaliserla solution mére d’étalon interne.

6.1.2 Solution d’étalon interne (5 pg/ml).

Transférer 0,5 ml de'‘chaquesolution d’étalon’interne/ (6:1.1)dans-une-fiole jaugée de 10 ml (5.6), puis
compléter au volume avec du n-hexane(4/1):

6.1.3 HAP.

Les 18 HAP suivants sont pertinents:

Naphtalene n° CAS: 91-20-3
Acénaphtyléne n° CAS: 208-96-8
Acénaphténe n° CAS: 83-32-9
Fluoréne n°® CAS: 86-73-7
Phénanthréne n° CAS: 85-01-8
Anthracene n°® CAS: 120-12-7
Fluoranthéne n°® CAS: 206-44-0
Pyréne n° CAS: 129-00-0
Benzo[a]anthracene n° CAS: 56-55-3
Benzo[e]pyrene n° CAS: 192-97-2
Benzo[j]fluoranthéene n° CAS: 205-82-3
Chryséne n° CAS: 218-01-9

© IS0 2013 - Tous droits réservés 3
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Benzo[b]fluoranthéne n° CAS: 205-99-2
Benzo[Kk]fluoranthene n° CAS: 207-08-9
Benzo[a]pyrene n°® CAS: 50-32-8
Indéno[1,2,3-cd]pyrene n° CAS: 193-39-5
Dibenzo[a,h]anthracene n° CAS: 53-70-3
Benzo[g,h,i]peryléne n° CAS: 191-24-2

6.1.4 Solution étalon de HAP (0,5 pg/ml).

Transférer 9 ml de n-hexane (4.1) dans une fiole jaugée de 10 ml (5.6), ajouter 50 pl de solution étalon de
HAP (4.2), puis compléter jusqu’au trait d’étalonnage avec du n-hexane (4.1).

6.1.5 Solution d’étalonnage de HAP (0,05 pg/ml).

Transférer 1 ml de solution étalon de HAP (6.1.4) et 0,1 ml de solution d’étalon interne (6.1.2) dans une
fiole jaugée de 10 ml (5.6), puis compléter au volume avec du n-hexane (4.1).

6.2 Préparation de I'échantillon

La chaussure est démontée etles différents types de matériaux sont,séparés en 3 catégories: cuir,
textile, polymere.

Chaque échantillon d’essai doit étre constitué'd'un 'seul’ type de-matériau (cuir, textile ou polymere)
soumis a essai séparément.

Chaque type de matériau est découpé en morceaux dont la longueur des cotés.ne dépasse pas 3 mm.

6.3 Extraction

Peser (1 + 0,001) g d’échantillon d’essai (ms) sur la balance analytique (5.1) dans un bocal pouvant
étre fermé (5.2), mélanger avec 9,9 ml de n-hexane (4.1) et 0,1 ml de solution d’étalon interne (6.1.2) et
extraire a 60 °C dans un bain a ultrasons (5.3) pendant 1 h.

Apreés refroidissement a la température ambiante, filtrer la solution (si nécessaire) au moyen d’un filtre
a membrane en PTFE (5.8).

6.4 Détermination

6.4.1 Méthode par CLHP

DéterminerlesHAP conformémental’ISO17993:2002,8.5.Unexemplede conditions chromatographiques
est donné dans I'ISO 17993:2002, Annexe A.

L'utilisation d'un étalon interne n’est pas obligatoire pour la méthode par CLHP.

6.4.2 Méthode par CG-SM
Déterminer les HAP conformément a 'ISO 28540:2011, Article 10.

Un exemple de conditions chromatographiques est donné dans I'lSO 28540:2011, Annexe A.

4 © IS0 2013 - Tous droits réservés
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7 Quantification

La teneur en substances individuelles est calculée au moyen de 1'équation suivante, sous forme de
fraction massique, w, en mg/kg:

o Apans cpansd Y Ainisu

ApaH-std *Ms Aint s
ol
ApAH-S est l'aire de pic des composés HAP dans I'’échantillon;
APAH-Std estl'aire de pic des composés HAP dans la solution d’étalonnage;

CPAH-Std est la concentration des composés HAP dans la solution d’étalonnage (ng/ml);

%4 est le volume final d’échantillon (ml) (V= 10 ml conformément a 6.3);
ms estla masse de I'échantillon (g);

Aint. std est'aire de pic de I'étalon interne dans la solution d’étalonnage;

Aint. s est'aire de pic de I'’étalon interne dans I'’échantillon.

8 Performance de'laméthode

Le laboratoire doit déterminer (a;limitesde) quantification<pour chaque HAP, en tenant compte de la
technique choisie (6.4).

Cette limite de quantification doit étre inférieure ou-€gale a 0,2 mg/kg pour chaque HAP.

9 Rapport d’essai

Le rapport d’essai doit contenir au moins les informations suivantes:

a) uneréférence ala présente méthode d’essai;

b) la date de l'essai;

c) tous les détails nécessaires a I'identification compléte de I"échantillon soumis a essai;
d) lesdifférents types de matériaux (6.2) ayant été soumis a essai;

e) les conditions de stockage avant l'essai, si ces données sont disponibles;

f) latechnique choisie en 6.4;

g) la quantité déterminée pour chacun des 18 HAP, en mg/kg;

h) toutécart par rapport a la présente Norme internationale.
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