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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'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 (IEC) en ce qui
concerne la normalisation électrotechnique.

Les procédures utilisées pour élaborer le présent document et celles destinées a sa mise a jour sont
décrites dans les Directives ISO/IEC, Partie 1. Il convient, en particulier de prendre note des différents
critéres d’approbation requis pour les différents types de documents ISO. Le présent document a été
rédigé conformément aux regles de rédaction données dans les Directives ISO/IEC, Partie 2 (voir www
dso.org/directives).

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 tenu pour responsable
de ne pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence. Les détails concernant
les références aux droits de propriété intellectuelle ou autres droits analogues identifiés lors de
I'élaboration du document sont indiqués dans I'Introduction et/ou dans la liste des déclarations de
brevets recues par I'ISO (voir www.iso.org/patents).

Les appellations commerciales éventuellement mentionnées dans le présent document sont données
pour information, par souci de comimodité,/a I'intention des utilisateurs et ne'sauraient constituer un
engagement.

Pour une explication de la nature volontaire des normes, la signification des termes et expressions
spécifiques de I'ISO liés a I'’évaluation de la conformité, ou pour toute information au sujet de I'adhésion
de I'ISO aux principes de I'Organisation mondiale du_commerce. (OMC), concernant les obstacles
techniques au commerce (OTC), voir le lien suivant: www.iso.org/iso/foreword.html.

Le présent document a été préparé par le comité technique ISO/TC 216, Chaussure, en collaboration avec
le comité technique CEN/TC 309, Chaussure du Comité européen de normalisation (CEN), conformément
al’Accord de coopération technique entre I'ISO et le CEN (Accord de Vienne).

Cette premiere édition annule et remplace la premiere édition de la spécification
technique (ISO/TS 16190:2013), qui a fait I'objet d’'une révision technique. Les principales modifications
par rapport a I'édition précédente sont les suivantes:

— ajout de I'Introduction;

— ajout d'une note dans le Domaine d’application;

— mise a jour des Références normatives;

— nouvelle numérotation et modifications techniques des articles;
— ajout de '’Annexe A.

Il convient que l'utilisateur adresse tout retour d’'information ou toute question concernant le présent
document a I'organisme national de normalisation de son pays. Une liste exhaustive desdits organismes
se trouve a I'adresse www.iso.org/members.html.
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Introduction

Certains hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) ont été identifiés comme cancérogenes.
Par conséquent, certains pays ont limité leur présence dans les produits tels que les chaussures (par
exemple, pour 'Union européenne, avec le Réglement (UE) 2018/1513[1] de la Commission modifiant le
Reglement (CE) n° 1907/2006(2]).

Les HAP faisant l'objet de restrictions selon le Réglement (CE) n° 1907/2006 sont les suivants:
benzo[a]pyréne (BaP), benzo[e]pyrene (BeP), benzo[a]anthracéne (BaA), chrysene (CHR), benzo[b]
fluoranthene (BbFA), benzol[j]fluoranthéne (BjFA), benzo[k]fluoranthéne (BkFA) et dibenzolah]
anthracene (DBAhA).

D’autres HAP sont soumis a des restrictions par les marques de chaussures qui ont établi des listes de
substances restreintes (RSL, sigle issu de 1'anglais «Restricted substances lists»).

© IS0 2021 - Tous droits réservés \Y
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Chaussures — Substances critiques potentiellement
présentes dans les chaussures et les composants

de chaussures — Méthode d’essai pour déterminer
quantitativement les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) dans les matériaux de chaussures
AVERTISSEMENT — Le présent document implique l'utilisation de matériaux dangereux. Ce
document ne prétend pas couvrir tous les problémes environnementaux ou de sécurité liés a son
utilisation. Il incombe a l'utilisateur du présent document de prendre des mesures appropriées

pour garantir la sécurité et la santé du personnel et la protection de 'environnement avant
I'application du présent document, et de satisfaire aux exigences pertinentes a cette fin.

1 Domaine d’application

Le présent document spécifie une méthode pour déterminer la quantité d’hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) dans les chaussures et les composants de chaussures.

NOTE Une liste des matériaux pertinents peut étre consultée dans 'ISO/TR 16178:2012, Tableau 1[3,

2 Références normatives

Les documents suivants sont cités dans le texte de sorte qu'ils constituent, pour tout ou partie de leur
contenu, des exigences du présent document. Pour les'références datées, seule I'édition citée s’applique.
Pour les références non datées, la-derniére édition du document de Téférence s’applique (y compris les
éventuels amendements).

ISO 4787, Verrerie de laboratoire — Instruments volumétriques — Méthodes de vérification de la capacité
et d'utilisation

3 Termes et définitions
Aucun terme n’est défini dans le présent document.

L'ISO et I'lEC tiennent a jour des bases de données terminologiques destinées a étre utilisées en
normalisation, consultables aux adresses suivantes:

— SO Online browsing platform: disponible a I'adresse https://www.iso.org/obp

— IEC Electropedia: disponible a I'adresse http://www.electropedia.org/

4 Principe

L'échantillon d’essai est extrait au toluene a 60 °C dans un bain a ultrasons pendant 1 h. Une partie
aliquote est ensuite analysée par un chromatographe en phase gazeuse a détecteur sélectif de masse.

5 Réactifs

AVERTISSEMENT — Le toluéne est inflammable. En outre, les HAP sont cancérogénes. Il convient
par conséquent de les traiter en prenant en compte les réglements applicables en matiére de
santé et de sécurité au travail.

© IS0 2021 - Tous droits réservés 1
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Saufindication contraire, les produits chimiques utilisés doivent étre de qualité analytique.
5.1 Toluéne, CAS Registry Number®1) 108-88-3.
5.2 HAP Les 24 HAP indiqués dans le Tableau 1 ci-apres peuvent étre pertinents.

Tableau 1 — Liste des HAP pertinents

Composant CAS Registry Number®1

Naphtalene 91-20-3
Acénaphtyléne 208-96-8
Acénaphténe 83-32-9
Fluoréne 86-73-7
Anthracéne 120-12-7
Phénanthréne 85-01-8
Fluoranthéne 206-44-0
Pyréne 129-00-0
1-méthylpyreéne 2381-21-7
Cyclopenta(c,d)pyréne 27208-37-3
Benzo[a]anthracene 56-55-3
Chryséne 21830139
Benzo[b]fluoranthene 205-99-2
Benzo[j]fluoranthene 205;82-3
Benzo(k)fluoranthene 207-08-9
Benzo[a]pyréne 50-32-8
Benzo[e]pyréne ' 192-97-2
Benzo[ghi]péryléne 191-24-2
Indéno[1,2,3-cd]pyrene 193-39-5
Dibenzo(a,h)anthracéne 53-70-3
Dibenzo[a,l]pyréne 191-30-0
Dibenzol[a,e]pyrene 192-65-4
Dibenzol[a,i]pyréne 189-55-9
Dibenzo[a,h]pyréne 189-64-0

5.3 Solution(s) étalon(s) de HAP (100 pg/ml)

Selon les taches a accomplir, le laboratoire doit décider quels HAP mentionnés dans le Tableau A.1 il
est nécessaire de déterminer. En fonction des choix effectués, les solutions meres étalons de chaque
HAP (c = 100 pg/ml pour chaque HAP) doivent étre obtenues soit sous forme de mélanges certifiés
disponibles dans le commerce, soit sous forme de composants individuels en solution.

5.4 HAP cibles — Solution mere 1 (5 pug/ml)

Verser 9 ml de toluéne (5.1) dans une fiole jaugée ambrée de 10 ml (6.6), ajouter 500 pl de solution mere
de HAP (5.3), puis compléter jusqu’au trait d’étalonnage avec du toluene (5.1).

1) CASRegistry Number® (CAS RN®) est une marque déposée de CAS corporation. Cette information est donnée a
I'intention des utilisateurs du présent document et ne signifie nullement que I'ISO approuve I'emploi du produit ainsi
désigné. Des produits équivalents peuvent étre utilisés s'il est démontré qu’ils aboutissent aux mémes résultats.

2 © IS0 2021 - Tous droits réservés



5.5 HAP cibles — Solution mere 2 (0,5 pg/ml)

Verser 8 ml de toluene (5.1) dans une fiole jaugée ambrée de 10 ml (6.6), ajouter 1 ml de solution
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mere 1 (5.4), puis compléter jusqu’au trait d’étalonnage avec du toluéne (5.1).

5.6 Solution(s) d’étalon(s) interne(s) (100 pg/ml)

5.6.1 Généralités

Les étalons internes suivants doivent étre utilisés soit sous forme de mélanges certifiés disponibles

dans le commerce, soit sous forme de composants individuels en solution.

5.6.1.1 Naphtaléne-d8, CAS RN®1) 1146-65-2.

5.6.1.2 Pyréne-d10, CAS RN®1) 81103-79-9.

5.6.1.3 Pyréne-d10, CASRN®1) 1718-52-1.

5.6.1.4 Chryséne-d12, CAS RN®V 1719-03-5.

5.6.1.5 Benzo[a]pyréne-d10, CAS RN®1) 63466-71-7.

5.6.1.6 Benzo[ghi]péryleéhe d12, GASRN®1) 93951667

5.6.1.7 Dibenzo[a,h]anthracéne-d14 CAS RN®V'13250-98-1.

5.6.2 Correspondance entre le HAP et1’étalon interne

Utiliser I'étalon interne indiqué danslle Tablédaw@ (pour!la détermination du HAP correspondant. Le
nombre d’étalons internes peut étre réduit au minimum a cinq si la validation de la méthode démontre

que les taux de récupération du HAP correspondant sont suffisants(Zl.

Tableau 2 — Liste des étalons internes pertinents

Composant CASRN®Y Etalon interne
Naphtaléne 91-20-3 Naphtaléne-d8 (5.6.1.1)
Acénaphtyléne 208-96-8 Pyrene-d10 (5.6.1.3)
Acénaphténe 83-32-9 Pyréne-d10 (5.6.1.3)
Fluoréne 86-73-7 Fluoréne-d10 (5.6.1.2)
Anthracéne 120-12-7 Pyrene-d10 (5.6.1.3)
Phénanthréne 85-01-8 Pyréne-d10 (5.6.1.3)
Fluorantheéne 206-44-0 Pyrene-d10 (5.6.1.3)
Pyréne 129-00-0 Pyréne-d10 (5.6.1.3)
1-méthylpyrene 2381-21-7 Pyrene-d10 (5.6.1.3)
Benzo[a]anthracéne 56-55-3 Chryséne-d12 (5.6.1.4)
Chrysene 218-01-9 Chryséne-d12 (5.6.1.4)
Cyclopenta(c,d)pyréne 27208-37-3 Benzo[a]pyréne-d12 (5.6.1.5)
Benzo[b]fluoranthene 205-99-2 Benzo[a]pyréne-d12 (5.6.1.5)
Benzo[j]fluoranthéne 205-82-3 Benzo[a]pyréne-d12 (5.6.1.5)
Benzo(k)fluoranthene 207-08-9 Benzol[a]pyréne-d12 (5.6.1.5)
Benzo[a]pyréne 50-32-8 Benzo[a]pyréne-d12 (5.6.1.5)

© IS0 2021 - Tous droits réservés
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Tableau 2 (suite)

Composant CASRN®Y Etalon interne
Benzol[e|pyréne 192-97-2 Benzo[a]pyrene-d12 (5.6.1.5)
Benzo[ghi]péryléne 191-24-2 Benzo[ghi]péryléne-d12 (5.6.1.6)
Indéno[1,2,3-cd]pyrene 193-39-5 Benzo[ghi]péryléne-d12 (5.6.1.6)
Dibenzo(a,h)anthracene 53-70-3 Dibenzo(a,h)anthracéne-d14 (5.6.1.7)
Dibenzo[a,l]pyréne 191-30-0 Dibenzo(a,h)anthracene-d14 (5.6.1.7)
Dibenzo[a,e|pyréne 192-65-4 Dibenzo(a,h)anthracene-d14 (5.6.1.7)
Dibenzo[a,i]pyréne 189-55-9 Dibenzo(a,h)anthracene-d14 (5.6.1.7)
Dibenzo[ah]pyréne 189-64-0 Dibenzo(a,h)anthracéne-d14

5.6.3 Etalon interne — Solution mére (100 pg/ml chacune)

Les étalons internes sont disponibles dans le commerce sous forme de solutions certifiées ou peuvent
étre préparés a partir de composés individuels certifiés.

Pour préparer une solution d’étalon interne, utiliser la balance analytique (6.1) pour peser 10 mg, avec
une exactitude de 0,1 mg, de chaque étalon interne sélectionné (5.6.1) dans des fioles jaugées ambrées
de 100 ml, puis compléter au volume avec du toluéne (5.1).

5.6.4 Etalon interne — Solution de travail (5 pg/ml)

Transférer 0,5 ml de chaque solution mere d'étalon interne (5.6.3) dans une fiole jaugée ambrée de
10 ml, puis compléter au volume avec du toluene (5:1)-:

5.7 HAP cibles — Solutions d’étalonnage

Préparer au moins quatre solutions d’étalonnage de HAP (voir le Tableau 3), y compris d’étalon interne,
dans du toluéne, a des concentrations appropriées pour I'analyse. Verser le volume requis de solution(s)
mere(s) de HAP (5.3) et 100 pl de solution(s) de travail d’étalon(s) interne(s) (5.6.4) dans une fiole jaugée
ambrée de 10 ml (6.6), puis compléter au volume avec du toluéne (5.1).

Tableau 3 — Préparation des solutions d’étalonnage appropriées pour CG-SM (exemple)

Concentration | Concentration | Volume de solu- Volume de la Volume de solu- Capacité
de la solution | delasolution | tion de travail de | solution de tra- tion de la fiole
d’étalonnage de | d’étalonnage HAP vail 2 de HAP | de travail d'étalon jaugée
HAP d’étalon c=5pug/ml c=0,5 pg/ml interne
interne c=5pg/ml (6.6)
(5.4) (5.5)
(5.6.4)
(ng/ml) (hg/ml) C) (1 G (ml)
0,005 1000
0,025 50
0,050 100 10
0,100 200
0,500 1000

5.8 Solution d’extraction avec I'étalon interne (0,050 pg/ml)

Préparer la solution d’extraction a une concentration de I'étalon interne de 0,050 pg/ml en diluant la
solution meére d’étalon interne (5.6.2) avec du toluene (5.1) dans une fiole jaugée adaptée. La solution
doit étre conservée dans un flacon ambré a I'obscurité. Une exposition aux rayons directs du soleil doit
étre évitée. La solution est stable pendant sept jours.

4 © IS0 2021 - Tous droits réservés
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5.9 Conservation

Toutes les solutions étalons de HAP (5.3), (5.4), (5.5) et les solutions d’étalons internes (5.6.2), (5.6.3)
doivent étre conservées dans de la verrerie ambrée placée au réfrigérateur a environ (5 + 3) °C et a
I'obscurité.

6 Appareillage

Lappareillage et la verrerie courants de laboratoire conformes a I'lSO 4787 doivent étre utilisés, en plus
des éléments ci-apres.

NOTE Le matériel en plastique peut contenir des traces de HAP.

6.1 Balance analytique, d'une résolution d’au moins 0,1 mg.

6.2 Flacon en verre muni d'un bouchon a vis (par exemple, d’'une capacité de 40 ml).
6.3 Bain a ultrasons dont la température est réglable a environ 60 °C.

6.4 Micropipettes, de 50 pl et 100 pl.

6.5 Pipettes, de 0,5 mla5 ml.

6.6 Fioles jaugées ambrées (par exemple, d'une capacité de 10 ml).

6.7 Chromatographe en phase gazeuse, couplé a un spectromeétre de masse quadripolaire simple
(CG-SM) ou a un spectrometre de masse quadripelairetriple (CG-SM/SM).

6.8 Filtre a membrane en PTFE, d'une porosité de0,45 um.

6.9 Flacons de CG ambrés avec septum (par exemple, d'une capacité de 2 ml).

7 Préparation de I’échantillon

Lexposition a la lumiére peut modifier la concentration de HAP dans les échantillons. Les échantillons
doivent étre conservés a l'obscurité entre 18 °C et 25 °C.

Démonter la chaussure et séparer les différents types de matériaux.

Chaque éprouvette doit étre constituée d'un seul type de matériau (cuir, textile ou polymere) soumis a
I'essai séparément.

Jusqu’a trois éprouvettes (de méme masse) correspondant a la méme classification de matériau peuvent
étre soumises a l'essai en prenant en considération les limites de détection et de quantification.

Chaque type de matériau doit étre découpé en morceaux dont la longueur des cotés est comprise
entre 3 mm et 5 mm.

8 Mode opératoire

8.1 Extraction

Peser (0,500 = 0,100) g de l'échantillon a l'aide d’'une balance analytique (6.1) dans un flacon en
verre (6.2). Enregistrer la masse a 1 mg pres. Ajouter 10 ml de la solution d’extraction avec I'étalon
interne (5.7), puis sceller le flacon.

© IS0 2021 - Tous droits réservés 5
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