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DETERMIN ATION  OF CERTAI N  SU BSTAN CES  

IN  ELECTROTECH N ICAL PRODU CTS –  
 

Part 7-1 :  H exavalen t chromi um – Presence of hexavalen t chromi um (Cr(VI ))   
in  col ourless  and  colou red  corrosi on -protected  coati ngs   

on  metals  by the  colorimetric meth od  
 

FOREWORD 

1 )  The  I n ternati onal  E lectrotechn i cal  Commiss ion  ( I EC)  i s  a  worl dwide  organ ization  for standard ization  compris i ng  
a l l  n ational  e l ectrotechn ical  commi ttees  ( I EC National  Comm i ttees).  The  object  of I EC i s  to  promote  
i n ternati ona l  co-operation  on  a l l  questi ons  concern i ng  s tandard i zati on  i n  the  e l ectri cal  and  e l ectron ic  fi e l ds .  To  
th i s  end  and  i n  add i ti on  to  other acti vi ti es,  I EC publ i shes  I n ternati onal  S tandards,  Techn ical  Speci fi cations,  
Techn ical  Reports ,  Publ i cl y Avai l abl e  Speci fi cati ons  (PAS)  and  Gu ides  (hereafter referred  to  as  “ I EC  
Publ i cation (s )” ).  Thei r preparation  i s  en trusted  to  techn ical  commi ttees;  any I EC National  Commi ttee  i n terested  
i n  the  subj ect  deal t  wi th  may parti ci pate  i n  th i s  preparatory work.  I n ternational ,  governmental  and  non -
governmental  organ izations  l i a i s i ng  wi th  the  I EC a l so  parti ci pate  i n  th i s  preparation .  I EC col l aborates  cl osel y 
wi th  the  I n ternati onal  Organ i zation  for S tandard ization  ( I SO)  i n  accordance  wi th  cond i t i ons  determ ined  by 
agreement between  the  two  organ i zati ons.  

2)  The  formal  decis ions  or ag reements  of I EC on  techn ical  matters  express,  as  nearl y  as  possib le,  an  i n ternati ona l  
consensus  of opi n ion  on  the  rel evant  sub jects  s i nce  each  techn ical  comm i ttee  has  representati on  from  a l l  
i n terested  I EC National  Comm ittees.   

3)  I EC Publ i cations  have  the  form  of recommendations  for i n ternational  use  and  are  accepted  by I EC National  
Commi ttees  i n  that  sense.  Whi l e  a l l  reasonable  efforts  are  made  to  ensure  that  the  techn ical  conten t of I EC  
Publ i cations  i s  accu rate,  I EC  cannot  be  hel d  responsi ble  for the  way i n  wh ich  they are  used  or for any 
m is i n terpretation  by any end  u ser.  

4)  I n  order to  promote  i n ternational  u n i form i ty,  I EC National  Commi ttees  undertake  to  app ly I EC Pub l i cations  
transparentl y to  the  maximum  extent  poss ible  i n  the i r national  and  reg i onal  publ i cati ons.  Any d i vergence  
between  any I EC Pub l i cation  and  the  correspond i ng  national  or reg i onal  publ i cati on  shal l  be  cl earl y i n d icated  i n  
the  l atter.  

5)  I EC i tsel f d oes  not  provi de  any attestation  of conform i ty.  I n dependent certi fi cati on  bod ies  provi de  conform i ty  
assessment  services  and ,  i n  some  areas,  access  to  I EC marks  of conform i ty.  I EC i s  not  responsi ble  for any 
services  carri ed  ou t  by i ndependent certi fi cation  bod i es .  

6)  Al l  u sers  shou ld  ensure  that  they have  the  l atest  ed i ti on  of th i s  publ i cati on .  

7)  No  l i abi l i ty shal l  attach  to  I EC  or i ts  d i rectors,  employees,  servan ts  or agents  i ncl ud ing  i n d ivi dual  experts  and  
members  of i ts  techn ical  commi ttees  and  I EC  Nati onal  Commi ttees  for any personal  i n j u ry,  property  damage  or 
other damage  of any natu re  whatsoever,  whether d i rect  or i nd i rect,  or for costs  ( i ncl ud i ng  l egal  fees)  and  
expenses  ari s i ng  ou t  of the  publ i cation ,  use  of,  or re l i ance  upon ,  th i s  I EC Publ i cati on  or any other I EC  
Publ i cations.   

8)  Attention  i s  d rawn  to  the  Normative  references  ci ted  i n  th i s  publ i cation .  Use  of the  referenced  publ i cations  i s  
i nd i spensable  for the  correct  appl i cati on  of th i s  publ i cation .  

9)  Attention  i s  d rawn  to  the  poss ib i l i ty that  some of the  e l ements  of th i s  I EC Publ i cation  may be  the  subject  of 
paten t ri gh ts .  I EC shal l  not  be  hel d  responsibl e  for i denti fyi ng  any or a l l  such  patent  ri gh ts .  

I n ternational  Standard  I EC  62321 -7-1  has  been  prepared  by I EC techn ica l  committee  1 1 1 :  
Envi ronmental  standard ization  for e l ectrical  and  e lectron ic  products  and  systems.  

The  fi rst ed i ti on  of I EC  62321 : 2008  was  a  'stand-a lone'  standard  that  i ncluded  an  i n troduction ,  
an  overview of test methods,  a  mechan ical  sample  preparation  as  wel l  as  various  test method  
clauses.   

Th is  fi rst  ed i ti on  of I EC  62321 -7-1  i s  a  partia l  replacement of I EC  62321 : 2008,  form ing  a  
structu ral  revis ion  and  general l y replacing  i n formative  Annex B .   

Fu ture  parts  i n  the  I EC  62321  series  wi l l  g radual l y replace  the  correspond ing  clauses  in  
IEC 62321 : 2008.  Un ti l  such  time  as  a l l  parts  are  publ ished ,  however,  I EC  62321 : 2008  remains  
va l i d  for those  clauses  not  yet re-publ ished  as  a  separate  part.  



 – 4  – I EC 62321 -7-1 : 201 5  © I EC 201 5  

The  text of th is  s tandard  i s  based  on  the  fol lowing  documents:  

FDIS  Report  on  voti ng  

1 1 1 /380/FDIS  1 1 1 /393/RVD  

 
Fu l l  i n formation  on  the  voti ng  for the  approval  of th is  s tandard  can  be  found  i n  the  report on  
voting  ind icated  in  the  above  table.  

Th is  publ ication  has  been  drafted  i n  accordance wi th  the  I SO/IEC  D i recti ves,  Part 2 .  

A l i s t of a l l  parts  i n  the  I EC  62321  series  can  be  found  on  the  I EC websi te  under the  general  
ti t le :  Determination of certain substances in  electrotechnical products.  

The committee  has  decided  that the  con ten ts  of th is  publ ication  wi l l  remain  unchanged  unti l  
the  stabi l i ty date  i nd icated  on  the  I EC  websi te  under "h ttp: //webstore. iec.ch"  i n  the  data  
re lated  to  the  speci fic  publ ication .  At  th is  date,  the  publ ication  wi l l  be   

•  reconfi rmed ,  

•  wi thdrawn ,  

•  rep laced  by a  revised  ed i ti on ,  or 

•  amended .  

 

IM PORTAN T – Th e  'col ou r in sid e'  l ogo  on  th e  cover pag e  of th is  pu bl i cati on  i n d i cates  
th at i t  con tai n s  colou rs  wh ich  are  con si dered  to  be  u sefu l  for th e  correct  
u n derstan d in g  of i ts  con ten ts.  U sers  sh ou ld  th erefore prin t  th i s  docu m en t u sin g  a  
col ou r prin ter.  
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INTRODUCTION  

The widespread  use  of e l ectrotechn ical  products  has  d rawn  i ncreased  atten tion  to  the ir impact  
on  the  envi ronment.  I n  many countries  th is  has  resu l ted  i n  the  adaptation  of regu lations  
affecting  wastes,  substances  and  energy use  of e l ectrotechn ical  products.  

The  use  of certa in  substances  (e. g .  l ead  (Pb),  cadm ium  (Cd)  and  pol ybrom inated  
d iphenylethers  (PBDE’s))  i n  e l ectrotechn ica l  products  is  a  source  of concern  i n  curren t and  
proposed  reg ional  l eg is lation .  

The  purpose  of the  I EC  62321  series  i s  therefore  to  provide  test  methods  that  wi l l  a l l ow the  
e lectrotechn ical  i ndustry to  determ ine  the  l evels  of certa in  substances  of concern  i n  
e lectrotechn ical  products  on  a  cons istent g l obal  bas is.  

WARN I N G  – Person s  u sin g  th i s  In tern ation al  Stan d ard  sh ou ld  be  fami l i ar wi th  n orm al  
laboratory practi ce.  Th i s  stan dard  does  n ot pu rport to  add ress  al l  of th e  safety 
probl em s,  i f an y,  associated  with  i ts  u se.  I t  i s  th e  respon si bi l i ty of th e  u ser to  establ i sh  
appropriate  safety an d  h eal th  practices  an d  to  en su re com pl i an ce with  an y n ati on al  
regu l atory con dition s.  
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DETERMIN ATION  OF CERTAI N  SU BSTAN CES  
IN  ELECTROTECH N ICAL PRODU CTS –  

 
Part 7-1 :  H exavalen t chromi um – Presence of hexavalen t chromi um (Cr(VI ))   

in  col ourless  and  colou red  corrosi on -protected  coati ngs   
on  metals  by the  colorimetric meth od  

 
 
 

1  Scope 

This  part  of I EC 62321  describes  a  boi l ing  water extraction  procedure  i n tended  to  provide  a  
qual i tative  determ ination  of the  presence  of hexavalent chrom ium  (Cr(VI ))  i n  co lourless  and  
coloured  corros ion-protection  coatings  on  meta l l ic  samples.  

Due  to  i ts  h i gh l y reactive  nature,  the  concentration  of Cr(VI )  i n  a  corros ion -protection  coating  
can  change  drastica l l y wi th  time and  storage  cond i ti ons.  Since  s torage  cond i tions  prior to  
sample  subm ission  are  not  often  known  or provided  wi th  the  samples,  th is  procedure  
determ ines  the  presence  of Cr(VI )  based  on  the  l evels  detected  in  the  coatings  at  the  time of 
testing .  For testing  of fresh l y coated  samples,  a  m in imum  wai ting  period  of 5  days  (after the  
coating  process)  i s  necessary to  ensure  the  coatings  have  s tabi l i zed .  Th is  wai ting  period  
a l l ows  poten tia l  post-process  oxidation  of Cr(I I I )  to  Cr(VI )  to  occur prior to  testing .  

The  presence  of Cr(VI )  i s  determ ined  by the  mass  of Cr(VI )  per surface  area  of the  coating ,  
i n  µg/cm 2 .  Th i s  approach  i s  preferred  s i nce  corros ion-protection  coating  weights  are  often  
d i fficu l t  to  measure  accuratel y after production .  From  a  coating  technology perspective,  the  
i ndustry as  a  whole  has  trans i tioned  to  e i ther us ing  the  non-Cr(VI )  based  chem istries  – where  
l i ttle  to  no  Cr(VI )  shou ld  be  present – or us ing  the  trad i tional  Cr(VI )  based  chem istries  – 
where  s ign i ficant l evels  of Cr(VI )  are  present and  can  be  detected  re l i abl y.  G iven  th is  i ndustry 
sh i ft,  the  presence  or absence  of Cr(VI )  i s  often  su fficien t for compl iance  testi ng  purposes.   

I n  th is  procedure,  when  Cr(VI )  i n  a  sample  i s  detected  below the  0 , 1 0  µg/cm 2  LOQ ( l im i t  of 
quanti fication),  the  sample  i s  considered  to  be  negative  for Cr(VI ) .  S ince  Cr(VI )  may not be  
un i form ly d is tribu ted  in  the  coating  even  wi th in  the  same sample  batch ,  a  “g rey zone”  between  
0, 1 0  µg /cm2  and  0 , 1 3  µg/cm 2  has  been  establ ished  as  “ i nconclus ive”  to  reduce  i ncons istent  
resu l ts  due  to  unavoidable  coating  variations.  I n  th is  case,  add i ti onal  testi ng  may be  
necessary to  confi rm  the  presence  of Cr(VI ) .  When  Cr(VI )  i s  detected  above 0 , 1 3  µg/cm 2 ,  the  
sample  is  cons idered  to  be  pos i ti ve  for the  presence of Cr(VI )  i n  the  coating  l ayer.  

2  N ormati ve referen ces   

The fo l l owing  documents,  i n  whole  or i n  part,  are  normativel y referenced  i n  th is  document and  
are  i nd ispensable  for i ts  appl ication .  For dated  references,  on l y the  ed i ti on  ci ted  appl i es .  For 
undated  references,  the  l atest ed i ti on  of the  referenced  document ( i nclud ing  any 
amendments)  appl i es .  

I EC 62321 -1 ,  Determination of certain substances in  electrotechnical products – Part 1 :  
Introduction and overview 

I EC 62321 -2,  Determination of certain substances in  electrotechnical products – Part 2: 
Disassembly,  disjointment and mechanical sample preparation 

I SO 78-2 ,  Chemistry – Layouts for standards – Part 2:  Methods of chemical analysis  

I SO 3696,  Water for analytical laboratory use – Specification and test methods 
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3 Terms,  defi n i ti on s  an d  abbrevi ati on s  

3. 1  Term s an d  d efi n i tion s  

For the  purposes  of th is  document,  the  terms  and  defin i tions  g i ven  i n  I EC  62321 -1  appl y.  

3. 2  Abbreviati on s  

For the  purposes  of th is  document,  the  abbreviations  g iven  i n  I EC  62321 -1  apply.  

4 Reagents  

4. 1  G en eral  

Use  on l y reagents  of recogn ized  anal ytical  grade,  un less  otherwise  speci fi ed .  

4. 2  Reag en ts  

The fol lowing  reagents  shal l  be  used :  

a)  1 , 5-d iphenylcarbazide,  anal yti ca l  reagen t g rade.  

b)  Potassium  d ichromate  (K2Cr2O7)  s tock solu tion :  i n  a  g lass  con tainer,  weigh  (5. 2  a))  and  
d issolve  0 , 1 1 3  g  of K2Cr2O7  (anal ytical  reagen t g rade,  d ried  at 1 00  °C  for 1  h  before  use)  
i n  water (4 . 2  f))  and  d i l u te  wi th  water (4 . 2  f))  to  the  mark of a  1 , 000  m l  volumetric flask 
(5. 2  e)) .  Cap  or stopper the  con tainer ti ghtl y.  The  shel f l i fe  of th is  solu tion  i s  one  year.   

c)  Potassium  d ich romate  (K2Cr2O7)  equ ivalent  comparison  standard  solu tions ,  0 , 1 0  µg/cm
2  

and  0, 1 3  µg/cm 2 :  i n  th is  method ,  the  0, 1 0  µg /m l  and  0, 1 3  µg /m l  s tandards  are  equ ivalen t 
to  0 , 1 0  µg/cm2  and  0, 1 3  µg/cm 2 ,  respectivel y.  Prepare  the  0, 1 0  µg /cm 2  equ ivalent 
comparison  standard  by p ipetting  (5. 2  f))  2 , 5  m l  of the  K2Cr2O7  s tock solu tion  (4. 2  b))  i n to  
a  1 , 000  m l  volumetric fl ask and  d i l u te  to  mark.  Prepare  the  0 , 1 3  µg/cm 2  comparison  
standard  by p ipetting  (5 . 2  f))  3 , 3  m l  of the  K2Cr2O7  s tock solu tion  (4 . 2  b))  i n to  a  1 , 000  m l  
vo lumetric  fl ask (5. 2  e))  and  d i l u te  to  mark.  

d )  Acetone,  anal ytical  reagent grade.  

e)  Orthophosphoric  acid  (H3PO4)  so lu tion  (mass  fraction  of 75  %),  anal ytical  reagent grade.  

f)  Water:  Grade  1  speci fi ed  i n  I SO  3696,  wh ich  shal l  be  free  of i n terferences.  

5 Apparatus  

5. 1  G en eral  

Al l  re-usable  l abware  (g lass,  quartz,  pol yethyl ene,  pol ytetrafluoroethyl ene  (PTFE),  etc. )  
i nclud ing  the  sample  con tainers  shal l  be  soaked  overn igh t i n  l aboratory-grade  detergent and  
water,  rinsed  wi th  water,  and  soaked  for 4  h  or more  i n  HNO3  (volume fraction  of 20%)  or i n  a  
m ixture  of d i l u te  acids  (HNO3 :HCl :H 2O =  1 : 2 : 9  by volume)  fol lowed  by rins ing  wi th  water (4. 2  
f)) .  Al ternative  clean ing  procedures  are  perm i tted ,  provided  adequate  clean l iness  can  be  
demonstrated  through  the  anal ys is  of method  b lanks.   

5. 2  Apparatu s  

The  fo l lowing  i tems  shal l  be  used  for the  anal ys is :  

a)  Anal ytical  ba lance  wi th  an  accuracy of 0 , 1 0  mg.  

b)  Thermometer or other temperature  measurement device  capable  of measuring  up  to  
1 00  °C.   
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c)  Colorimetric instrument:  e i ther a  spectrophotometer for use  at 540  nm  provid ing  a  l i ght  
path  of 1  cm  or l onger;  or a  fi l ter photometer provid ing  a  l ight  path  of 1  cm  or l onger and  
equ ipped  wi th  a  green ish -yel l ow fi l ter having  maximum  transm i ttance  near 540  nm .  

d )  Boi l i ng  ch ips .  

e)  Volumetric  g l assware:  Class  A or equ ivalen t of acceptable  precis ion  and  accuracy.  
Al ternative  volumetric equ ipment (e. g .  au tomatic d i l u tors)  wi th  equ ivalent precis ion  and  
accuracy can  be  used .  

f)  Assorted  cal ibrated  pipettes:  C lass  A g lassware  or other wi th  equ ivalen t precis ion  and  
accuracy.  

g )  Boros i l icate  g lass  or quartz beaker wi th  a  volume graduation  of 250  m l ,  or equ ivalent.  

h )  Heating  device:  capable  of main tain ing  boi l i ng  of the  extraction  solu tion .  

i )  F i l ter membranes  (0, 45  µm),  cel l u lose-based  or pol ycarbonate  types  preferred .  

j )  S i l icon  carbide  (S iC)  grind ing  paper wi th  800  gri t  s i ze,  or equ ivalent.  

k)  Watch  g lass.  

6 Sampl i ng  

Samples  shal l  not be  s tored  in  environments  where  oxidation  of Cr(I I I )  to  Cr(VI )  can  occur.  
Samples  shal l  be  stored  at ambient cond i tions  upon  arri va l  un ti l  the  start of testing .  Ambient 
cond i ti ons  are  defined  as  45  %  RH  to  75  %  RH  (re lati ve  hum id i ty)  and  temperature  between  
1 5  °C  and  35  °C.  

I n  some cases,  d isassembly or mechan ical  d is jo in tment may be  necessary to  obtain  samples  
for testi ng ;  refer to  I EC  62321 -2  for sample  preparation .  

Prior to  the  test,  the  sample  su rface  shal l  be  free  of a l l  con tam inants,  fingerprin ts  and  sta ins.  
I f the  surface  i s  coated  wi th  th i n  o i l ,  the  o i l  shal l  be  removed  prior to  the  test by us ing  a  clean ,  
soft l aboratory wipe  wetted  wi th  a  su i table  solvent,  or by rins ing  the  surface  wi th  a  su i table  
solvent at ambient temperature.  The  samples  shal l  not  be  subject to  forced  drying  at  
temperature  i n  excess  of 35  °C.  Treatment i n  a l kal i ne  solu ti ons  shal l  not be  performed  as  
corrosion-protection  coatings  are  broken  down  by a lkal is .  

I f there  i s  a  pol ymer coating  on  a  sample  surface,  gen tle  abras ion  wi th  a  fi ne  grind ing  paper 
(5. 2  j ) )  may be  performed  to  expose  the  corros ion  protection  l ayer for extraction ;  however,  
care  shal l  be  taken  not to  remove the  en ti re  corros ion  protection  coating  beneath  the  pol ymer 
coating .  Other top  coat  removal  methods  may be  appl ied  i f they are  shown  to  be  of equal  or 
greater effecti veness.  

S ince  Cr(VI )  i s  toxic to  human  beings,  a l l  poten tia l  Cr(VI )-contain ing  samples  and  reagents  
used  i n  the  method  shal l  be  hand led  wi th  appropriate  precau tions.  Solu tions  or waste  materia l  
con tain ing  Cr(VI )  sha l l  be  d isposed  of properl y.  For example,  ascorbic acid  or other reducing  
agents  can  be  used  to  reduce  Cr(VI )  to  Cr(I I I )  prior to  d isposal .  

7 Boi l i ng  water extracti on  procedure  

The boi l i ng  water extraction  procedure  i s  as  fo l l ows:  

a)  Prepare  the  test so lu tion  as  fol lows:  d issolve  0, 5  g  of d iphenylcarbazide  (4 . 2  a))  i n  50  m l  
of acetone  (4 . 2  d )) .  D i l u te  s l owly,  wh i l e  sti rring ,  wi th  50  m l  of water (4. 2  f))  (rapid  m ixing  
may resu l t i n  precipi tation  of d iphenylcarbazide) .  For maximum  stabi l i ty,  store  th is  test  
so lu tion  under refri geration  at 7  °C  ±  2  °C  i n  an  amber g lass  bottl e.  D iscard  when  the  
solu tion  becomes  d iscoloured .  

b)  The  sample  to  be  tested  shou ld  have  a  surface  area  of 50  cm 2  ±  5  cm 2 .  For fasteners  or 
samples  wi th  smal l er surface  area,  use  a  su i table  number of samples  to  obtain  the  tota l  
requ ired  surface  area.  I n  cases  where  obtain ing  a  tota l  surface  area  of 50  cm 2  ±  5  cm 2  i s  
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not  poss ib le,  a  reduced  tota l  sample  surface  area  may be  used  by reducing  the  water 
extraction  volume,  wh i l e  main tain ing  the  same surface  area  to  extraction  volume  ratio  
(1  cm 2 : 1  m l ) .  A m in imum  surface  area  of 25  cm 2  i s  recommended .  S im i larl y,  a  h igher 
sample  surface  area  can  be  used  by keeping  the  same ratio.  The  type  of ad justment sha l l  
be  recorded  in  the  final  report.  

The  surface  area  of complex geometry samples  can  be  estimated  accord ing  to  i ts  
manufacturing  speci fications  (e. g .  mechan ical  d rawings)  i f ava i l ab le,  or by using  i ts  
d imensions  and  shape.  For example:  a  fl at-headed  countersunk screw may be  considered  
as  one  metal  cyl i nder (the  screw body)  ad jacen t to  one  metal  cone  ( the  screw head) ,  as  
shown  i n  F igure  1 .   

 

Figure 1  – Screw body and  screw head  measurements  

Estimated  surface  area  of the  screw body:   

Sb   =  2π  RbHb   +  π(Rb)
2    ( 1 )  

where   

Sb  i s  the  estimated  surface  area  of the  screw body;  

Rb  i s  the  rad ius  of the  screw body;  

Hb  i s  the  heigh t of the  screw body.  

Estimated  surface  area  of the  screw head :  

 ( ) 2
h

2
h

2
hhh RπRHRπS ++=  (2)  

where  

Sh  i s  the  estimated  surface  area  of the  screw head ;   

Rh  i s  the  top  rad ius  of the  screw head ;  

Hh  i s  the  heigh t of the  screw head .  

Tota l  estimated  surface  area  of the  screw:  

 St   = Sh  +  Sb   (3)  

where  

St  i s  the  tota l  estimated  surface  area  of the  screw.  

NOTE  The  German  Fastener Association ,  Deutscher Schraubenverband  E .V.  (DSV),  offers  a  surface  area  
program  for fastener su rface  area  calcu lation  vi a  the  I n ternati onal  Materi al  Data  System  ( IMDS).  Lim i tations  of 
th i s  tool  are  documented  wi th i n  the  prog ram  and  users  shal l  ensu re  th i s  tool  i s  appl i cabl e  to  the  sample  of 
i n terest.  

c)  Add  boi l ing  ch ips  (5 . 2  d ))  and  50  m l  of water (4 . 2  f))  to  a  beaker wi th  volume graduation  
(5. 2  g )) .  Bri ng  the  water (4. 2  f))  to  boi l ing  temperature  (5 . 2  b)  and  5. 2  h ))  for at l east 1 0  
m in  to  deoxygenate  the  water;  main tain  the  water volume by covering  the  beaker (5. 2  g ))  
wi th  a  watch  g lass  (5. 2  k)) .  After boi l i ng  for at  l east 1 0  m in ,  tota l l y immerse  the  sample  
i n to  the  boi l i ng  water.  Cover the  beaker (5. 2  g ))  wi th  a  watch  g lass  (5. 2  k)) .  Extract the  
sample  for 1 0  m in  ±  0 , 5  m in  once  boi l i ng  i s  resumed.  I f necessary,  add  water (4 . 2  f))  to  
ensure  sample  i s  tota l l y submerged  during  the  extraction .  Remove  the  sample  and  al l ow 
the  resu l ti ng  solu tion  to  cool  to  ambien t  temperature.  The  solu tion  shou ld  be  colourless  
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and  free  of precipi tate.  Ad just the  volume to  50  m l .  I f the  solu tion  i s  m i lky or has  a  
precip i tate,  fi l ter the  solu tion  through  a  membrane  fi l ter (5. 2  i ) )  i n to  a  d ry beaker (5. 2  g ))  
and  ad just the  volume back to  50  m l .  

d )  Add  1  m l  of orthophosphoric acid  solu tion  (4 . 2  e))  and  m ix  wel l .  Pour 25  m l  of the  solu tion  
us ing  a  graduated  cyl i nder (5. 2  e))  i n to  another d ry beaker (5. 2  g )) .  Add  1  m l  test  solu tion  
(7  a)) ,  m ix,  and  observe  the  colour.  After a  1 0  m in  reaction  time,  a  red  to  vio let  co lour 
i nd icates  the  presence  of Cr(VI ).  The  remain ing  portion  of the  extract  wi l l  serve  as  the  
b lank.  

e)  I f there  is  a  co lour i n terference  (e. g .  from  a  coating  d ye) ,  a  correction  against the  b lank 
shal l  be  performed .  Transfer a  portion  of the  sample  solu tion  to  an  absorption  ce l l  (5 . 2  c)) .  
Measure  the  absorbance at 540  nm  against  the  b lank (7  d ))  wi th  the  colorimetric 
i nstrument (5. 2  c)) .  Make three  measurements  and  take  the  average  as  the  fi n al  
absorbance  of the  sample.  I n  some cases,  depend ing  on  the  type  of spectrometer used ,  
the  correction  for the  b lank may have  to  be  made manual l y i n  the  col l ected  data.  

f)  P lace  50  m l  of the  0 , 1 0  µg/cm 2  equ ivalen t comparison  standard  solu tion  (4 . 2  c))  i n  a  
beaker (5. 2  g )) .  Add  1  m l  of orthophosphoric acid  so lu tion  (4. 2  e))  and  m ix  wel l .  Add  2  m l  
test solu tion  (7  a)) ,  m ix,  and  wai t  1 0  m in  for colour development.  Measure  the  absorbance 
three  times  as  above.  Take  the  average  of three  measurements  as  the  fi nal  absorbance  of 
the  s tandard  solu tion .  

g )  P lace  50  m l  of the  0 , 1 3  µg/cm 2  equ ivalen t comparison  standard  solu tion  (4. 2  c))  i n  a  
su i table  beaker (5 . 2  g )) .  Add  1  m l  of orthophosphoric acid  solu tion  (4 . 2  e))  and  m ix wel l .  
Add  2  m l  test solu tion  (7  a)) ,  m ix,  and  wai t  1 0  m in  for colour development.  Measure  the  
absorbance three  times  as  above.  Take  the  average  of three  measurements  as  the  fi nal  
absorbance of the  s tandard  solu tion .  

h )  I f the  absorbance value  obta ined  i n  7  d )  or 7  e)  i s  l ess  than  absorbance of the  
0, 1 0  µg/cm 2  equ ivalen t  comparison  standard  solu tion  (4 . 2  c))  obtained  i n  7  f) ,  the  sample  
is  cons idered  to  be  negative  for Cr(VI )  (see  Table  1 ) .  

i )  I f the  absorbance  value  obtained  in  7  d )  or 7  e)  i s  i n  between  the  values  of the  
0, 1 0  µg/cm 2  and  0 , 1 3  µg /cm 2  equ iva lent comparison  standard  solu tions  (4. 2  c))  obta ined  
i n  7  f)  and  7  g ) ,  the  sample  is  i n  the  “grey zone”  where  the  presence  or absence  of Cr(VI )  
i n  the  sample  is  inconclusive  (see  Table  1 ) .  

j )  I f the  absorbance  value  obtained  i n  7  d )  or 7  e)  i s  greater than  the  absorbance value  of 
the  0 , 1 3  µg/cm2  equ iva len t comparison  s tandard  solu tion  (4. 2  c))  obtained  i n  7  g ) ,  the  
sample  i s  cons idered  to  be  pos i ti ve  for Cr(VI )  (see  Table  1 ) .  

I n  the  case  where  the  sample  colour after the  colorimetric  reaction  is  s i gn i fican tl y more  
i n tense  than  the  0, 1 3  µg/cm 2  equ ivalent  comparison  standard  such  that  the  resu l t  can  clearl y 
be  determ ined  as  pos i ti ve  for Cr(VI ),  measurement via  a  colorimetric  instrument i s  not  
necessary.  However,  the  report sha l l  clearl y s tate  that  the  resu l t i s  s ign i ficantl y above  
0 , 1 3  µg/cm 2  based  on  visual  observation  and  no  colorimetric  measurement was  performed.  
Colorimetric measurement shal l  be  performed  i f the  Cr(VI )  i s  not cl earl y above  0 , 1 3  µg/cm 2 .  
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Tabl e  1  – Com pari son  to  stan dard  solu ti on  an d  in terpretati on  of resu l ts  

Col ori m etri c resu l t  
(Cr(VI )  con cen trati on )  

Qu al i tati ve  resu l t  

The  sample  sol u ti on  i s  ˂  the  0 , 1 0  µg/cm 2  equ ivalen t  
compari son  standard  sol u ti on  

The  sample  i s  negati ve  for Cr(VI )  −  The  Cr(VI )  
concentration  i s  bel ow the  l im i t  of quanti fi cation .  The  
coati ng  i s  cons i dered  a  non-Cr(VI )  based  coati ng  

The  sample  sol u ti on  i s  ≥  the  0 , 1 0  µg/cm 2  and  ≤  the  
0 , 1 3  µg/cm 2  equ i val en t  compari son  standard  sol u ti ons  

The  resu l t  i s  considered  to  be  i nconclus i ve  – 
Unavoidable  coati ng  vari ati ons  may i n fl uence  the  
determ ination .  

Recommendation :  i f add i ti on  samples  are  ava i l able,  
perform  a  tota l  of 3  tri a l s  to  i ncrease  sampl i ng  surface  
area.  Use  the  averaged  resu l t  of the  3  tri a l s  for the  
fi nal  determ inati on .  

The  sample  sol u ti on  i s  ˃  the  0 , 1 3  µg/cm 2  equ ivalen t  
compari son  standard  sol u ti on  

The  sample  i s  posi ti ve  for Cr(VI )  −  The  Cr(VI )  
concentration  i s  above  the  l im i t  of quanti fi cation  and  
the  stati sti cal  marg in  of error.  The  sample  coati ng  i s  
cons idered  to  con tai n  Cr(VI )  

 

8 Cal i brati on  

8. 1  Perman en t cal i bration  i n stru m en ts  

Colorimetric i nstruments  des igned  speci fica l l y for hexavalen t chrom ium  detection  at 540  nm  
may have  a  permanent cal i bration  provided  by the  manufacture  and  no  further cal ibration  i s  
needed .  Refer to  the  manufacturer’s  i nstructions  to  ensure  that the  instrument i s  function ing  
properl y and  i ts  working  range  is  appropriate  for th is  anal ys is .   

8. 2  Tradi tion al  cal i brati on  i n stru m en ts  

8. 2. 1  Trad i tional  colorimetric i nstrument cal i bration  shal l  be  conducted  us ing  a  b lank and  
three  standard  solu tions  at  a  m in imum .  The  s tandard  solu tion  concentrations  shal l  bracket the  
two equ ivalent  comparison  s tandard  solu tion  concentrations  (0,1 0 µg/ml  and  0,1 3 µg/ml).  

8. 2. 2  Zero  the  colorimetric  i nstrument wi th  the  0 , 0  µg/m l  b l ank standard  and  save  th is  
solu tion  to  re-zero  the  i nstrument before  read ing  samples  and  standards.  

8. 2. 3  Read  the  standard  solu tions.  Construct  a  ca l i bration  curve  and  determ ine  a  l i ne  
equation  by p lotting  absorbance va lues  (ord inate  or y-axis)  against µg /m l  of Cr(VI )  (abscissa  
or x-axis)  for each  standard  includ ing  the  0 , 0  µg/m l  standard .  

8. 2. 4  The cal ibration  curve  ( l i near fi t  wi th  zero  i n tercept)  shal l  have  a  correlation  coefficien t 
≥  0 , 995  or a  new curve  shal l  be  bu i l t.  

8. 2. 5  Cal ibration  curves  can  be  used  for up  to  one  month  from  i n i ti al  generation .  

9  Cal cul ati on  

The concentration  of Cr(VI )  shal l  be  ca lcu lated  accord ing  to  Equation  (4) :   

 DF
A

VBC
×

×−
=

)(
(VI)C   (4)  

where  

C(VI )   i s  the  sample  coating  concen tration  of chrom ium  (VI )  (µg/cm 2) ;  
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C   i s  the  sample  solu tion  concen tration  of chrom ium  (VI )  read ing  (µg /m l) ;  

B   i s  the  concen tration  of reagent b lank for sample  preparation  (µg/m l);  

V  i s  the  volume of extract (m l ) ;  

A   i s  the  sample  surface  area  (cm 2) ;  

DF  i s  the  d i l u tion  factor ( i f no  d i l u tion  i s  made,  DF =  1 ) .  

1 0  Preci si on  

Since  the  qual i tative  natu re  of th is  method  does  not  l end  i tsel f to  quan ti tative  repeatabi l i ty and  
reproducibi l i ty statements  (see  I SO 78-2 : 1 999,  Annex B) ,  the  precis ion  statements  be low 
have  been  g leaned  from  1 1 1 /320/INF  [1 ] 1 .  

•  Seven  laboratories  subm i tted  tri p l icate  resu l ts  and  one  l aboratory subm itted  dupl icate  
resu l ts  col lected  from  a  metal  p late  coated  wi th  hexavalent  chrom ium  ( I I S4B-A1 ) .  Al l  23  
resu l ts  were  pos i ti ve  for the  presence  of hexavalent chrom ium  (˃  0 , 1 3  µg/cm 2) .   

•  E igh t l aboratories  subm i tted  trip l icate  resu l ts  col l ected  from  a  metal  screw coated  wi th  
hexavalent chrom ium  ( I I S4B-D4).  Al l  24  resu l ts  were  posi ti ve  for the  presence  of 
hexavalent chrom ium  (˃  0 , 1 3  µg/cm 2) .    

•  E igh t l aboratories  subm i tted  trip l icate  resu l ts  col l ected  from  a  metal  p late  coated  wi th  
tri va len t chrom ium  ( I I S4B-B2).  Twenty (20)  resu l ts  were  negative  for the  presence of 
hexavalent  chrom ium  (<  0 , 1 0  µg /cm2) ,  3  resu l ts  were  inconclus ive  for the  presence  of 
hexavalent  chrom ium  (≥  0 , 1 0  µg/ cm2  and  ≤  0 , 1 3  µg/cm 2)  and  one  resu l t  was  posi ti ve  for 
the  presence  of hexavalent chrom ium  (˃  0 , 1 3  µg/cm 2) .    

•  E igh t l aboratories  subm i tted  tri p l icate  resu l ts  col lected  from  a  metal  screw coated  wi th  
tri valen t chrom ium  ( I I S4B-E5).  Al l  24  resu l ts  were  negative  for the  presence  of hexavalent 
chrom ium  (<  0 , 1 0  µg/cm 2) .    

•  E igh t l aboratories  subm i tted  trip l icate  resu l ts  col l ected  from  a  metal  p late  coated  wi thout  
any chrom ium  ( I I S4B-C3).  Al l  24  resu l ts  were  negative  for the  presence  of hexavalent 
chrom ium  (<  0 , 1 0  µg/cm 2) .  See  Annex A for supporti ng  data.  

1 1  Qu al i ty assurance an d  control  

1 1 . 1  Colorim etri c  i n stru m en t performance verification  

1 1 . 1 . 1  Regard less  of the  i nstrument type,  a  performance veri fication  us ing  the  two  
equ ivalent  comparison  s tandard  solu tions  shal l  be  carried  ou t prior to  sample  measurements  
and  at the  end  of each  sample  sequence  to  ensure  the  i nstrument i s  function ing  properl y.  

1 1 . 1 . 2  I n  the  even t that e i ther of the  equ ivalen t comparison  standard  solu tions  measured  
prior to  sample  measurements  resu l t  i n  concentrations  that d i ffer from  the  expected  va lues  
(0,1 0 µg/ml  and  0, 1 3 µg/ml) by more  than  1 5  % ,  the  ca l i bration  shal l  be  re-measured .  

1 1 . 1 . 3  I n  the  event  that e i ther of the  equ iva len t  comparison  s tandard  solu tions  measured  at 
the  end  of i nstrumental  sequence  resu l t i n  concentrations  that d i ffer from  the  expected  va lues  
by more  than  1 5  % ,  the  cal ibration  and  a l l  of the  samples  i n  the  sequence shal l  be  re-
measured .  

1 1 . 2  Lim its  of d etecti on  (LOD)  an d  l i m its  of qu an ti fi cati on  (LOQ)  

I n  i ts  s implest form ,  a  l im i t of detection  (LOD)  or method  detection  l im i t  (MDL)  i s  typ ical l y 
described  as  the  l owest amount or concen tration  of anal yte  i n  a  test  sample  that can  be  
re l i abl y d i fferentiated  from  zero  for a  g iven  measurement system .  

______________ 

1   Numbers  i n  square  brackets  refer to  the  B ibl i og raphy 
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I nstrument detection  l im i ts  represent  an  i nstrument’s  abi l i ty to  d i fferen tiate  l ow concentrations  
of anal ytes  from  “zero”  in  a  b l ank or standard  solu tion ,  and  are  commonl y used  by 
manufacturers  to  demonstrate  the  measurement capabi l i ty of a  system  (e. g .  atom ic absorption  
spectrometer) .  Wh i le  i nstrument detection  l im i ts  are  usefu l ,  they are  often  cons iderabl y l ower 
than  a  l im i t of detection  representing  a  complete  anal ytical  method  measurement process.  

Complete  anal ytical  method  detection  l im i ts  are  most appropriatel y determ ined  experimenta l l y 
by perform ing  repl icate,  i ndependen t measurements  on  l ow- level  or forti fied  sample  matrices  
carried  ou t through  the  en ti re  test procedure,  i nclud ing  sample  d i gestion  or extraction .  A 
m in imum  of s ix  repl icates  and  anal yte  concentrations  of 3  to  5  times  the  estimated  method  
detection  l im i t  have  been  suggested  as  su i table  for th is  anal ys is .  The  complete  method  
detection  l im i t  for an  en ti re  test  procedure  i s  determ ined  by mu l ti pl ying  the  standard  deviation  
of the  repl icates  by an  appropriate  factor.  The  I n ternational  Un ion  of Pure  and  Appl ied  
Chem istry ( IUPAC)  recommends  a  factor of 3  for a  m in imum  of s ix repl icates,  wh i l e  the  Un i ted  
States  Environmental  Protection  Agency (US EPA)  u ti l i zes  a  one-sided  confidence  i n terval  
wi th  the  mu l ti p l i er equal  to  Studen t’s  t  va lue  chosen  for the  number of repl icates  and  the  l evel  
of confidence  (e. g .  t  =  3 , 36  for s ix  repl icates  for 99  %  confidence).  

Al l  anal yses  used  to  ca lcu late  an  MDL shou ld  be  consecu tive.  The  LOD  or MDL was  
determ ined  us ing  the  appropriate  Student’s  t  va l ues  and  t-statistic  shown  i n  Table  2 .  

Tabl e  2  – Stu d en t’ s  t val u es  u sed  for cal cu lation  of m eth od  d etection  l i mi t   
(LOD or M DL =  t-stati sti c ×  stan dard  d evi ation  (sn -1 ))  

N u m ber of sam pl es  
Stu d en t’ s  t-s tati s ti c  

(99  %  con fi d en ce)  

6  3 , 36  

7  3 , 1 4  

8  3 , 00  

9  2 , 90  

1 0  2 , 82  

 

The l im i t of quanti fication  (LOQ)  or estimated  quan ti fication  l im i t  for a  g i ven  measurement 
system  is  typical l y described  as  the  l owest concentration  that can  be  re l i ab l y determ ined  
wi th in  speci fi ed  or acceptable  l im i ts  of precis ion  during  rou ti ne  l aboratory operati ng  cond i tions.  
The  acceptable  precis ion  l im i t  i s  often  defined  as  1 0  %  relati ve  standard  deviation  or s impl y 
expressed  as  a  fixed  mu l tip le  (2  to  1 0)  of the  method  detection  l im i t.  

1 2  Test report 

Clause  1 2  speci fies  wh ich  in formation  is  to  be  i ncluded  i n  the  test report and  shal l  requ i re  
i n formation  on  at  l east the  fol lowing  aspects  of the  test:   

a)  the  sample;  

b)  the  I n ternational  Standard  used  ( includ ing  i ts  year of publ ication) ;  

c)  the  method  used  ( i f the  standard  i ncludes  several ) ;  

d )  the  l im i t  of detection  (LOD)  or l im i t  of q uanti fication  (LOQ);  

e)  any deviations  from  the  procedure  (e. g .  surface  area,  extract volume,  etc. ) ;  

f)  any unusual  features  observed ;  

g )  the  date  of the  test;  

h )  the  numeric  resu l t(s)  i n  2  s ign i fican t fi gures,  fo l l owing  the  format l a id  ou t i n  Table  3  and  
the  text wi th in  Table  3  that  correspond  to  the  numeric resu l t(s) .  
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Visual  comparison  is  on ly a l l owed  in  the  case  of a  pos i ti ve  Cr(VI )  determ ination .  Otherwise,  
the  numeric  resu l t  ( i n  µg/cm 2)  shal l  be  stated  i n  the  report.  

Tabl e  3  – Reportin g  table  

Sam pl e  i d en ti fi cati on  
Col ori m etri c resu l ts  
( i n  mass  per surface  

area,  µg/cm 2)  

Sam pl e  Cr(VI )   
con cen trati on  i s:  

Resu l ts  

Sample  name Numeric resu l t  obta ined  
from  colorimetri c  
measurement  and  
Equati on  (4)  

˂  0 , 1 0  µg/cm 2  The  sample  i s  negati ve  for 
Cr(VI )  −  The  Cr(VI )  
concentrati on  i s  bel ow the  
l im i t  of quanti fi cation .  The  
coati ng  i s  consi dered  a  
non -Cr(VI )  based  coati ng .  

Or 

≥ 0, 1 0  µg/cm 2  and  
≤  0 , 1 3  µg/cm 2   

The  resu l t  i s  considered  to  
be  i nconclus ive  – 
unavoi dable  coati ng  
variati ons  may i n fl uence  
the  determ ination .  

Recommendation :  i f 
add i ti on  samples  are  
ava i l able,  perform  a  total  
of 3  tri a l s  to  i ncrease  
sampl i ng  surface  area,  use  
the  averaged  resu l t  of the  
3  tri a l s  for the  fi nal  
determ ination .  

Or 

˃  0 , 1 3  µg/cm 2  The  sample  i s  pos i ti ve  for 
Cr(VI )  −  The  Cr(VI )  
concentrati on  i s  above  the  
l im i t  of quanti fi cation  and  
the  s tati sti cal  marg in  of 
error.  The  sample  coati ng  
i s  cons idered  to  con tain  
Cr(VI ).  

Or 

Sample  name Sample  sol u ti on  i s  
s i gn i fi cantl y more  i n tense  
than  the  0 , 1 3  µg/cm 2  
equ i va len t  compari son  
s tandard   

˃  0 , 1 3  µg/cm 2  The  sample  i s  pos i ti ve  for 
Cr(VI )  based  on  vi sual  
compari son  on ly.  No  
colorimetri c  measurement 
was  performed .  (Vi sual  
compari son  i s  a l l owed  on ly 
i n  the  case  of a  pos i ti ve  
Cr(VI )  determ ination ,  and  
the  actual  va l ue  i n  µg/cm 2  
i s  not  requ i red ).  

 

Table  4  shows  examples  of reporti ng  wi th  test resu l ts :  

Sample  N °  1 :  0 , 060  µg/cm 2  

Sample  N °  2 :  0 , 1 9  µg /cm2  

Sample  N °  3 :  0 , 1 1  µg/cm 2  

Sample  N °  4 :  Sample  solu tion  i s  s i gn i fi can tl y more  i n tense  than  the  0, 1 3  µg/cm 2  equ ivalen t 
comparison  standard  and  subm i tter does  not  requ i re  actual  numeric resu l ts  
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Table  4  – Example  of a  com pl eted  reportin g  table  

Sam pl e  i d en ti fi cati on  Col ori m etri c resu l ts  
( i n  mass  per surface  

area,  µg/cm 2)  

Sam pl e  Cr(VI )  
con cen trati on  i s:  

Resu l ts  

Sample  N °  1  0 , 060  µg/cm 2  Less  than  0 , 1 0  µg/cm 2  The  sample  i s  negati ve  
for Cr(VI )  −  The  Cr(VI )  
concentration  i s  bel ow 
the  l im i t  of quanti fi cati on .  
The  coati ng  i s  considered  
a  non-Cr(VI )  based  
coati ng .  

Sample  N °  2  0 , 1 9  µg/cm 2  Greater than  0 , 1 3  µg/cm 2  The  sample  i s  pos i ti ve  for 
Cr(VI )  −  The  Cr(VI )  
concentration  i s  above  
the  l im i t  of quanti fi cati on  
and  the  stati s ti cal  marg in  
of error.  The  sample  
coati ng  i s  consi dered  to  
contain  Cr(VI ) .  

Sample  N °  3  0 , 1 1  µg/cm 2  Between  0 , 1 0  µg/cm 2  and  
0 , 1 3  µg/cm 2  

The  resu l t  i s  cons idered  
to  be  i nconclus i ve  – 
unavoi dable  coati ng  
vari ati ons  may i n fl uence  
the  determ ination .  

Recommendation :  i f 
add i ti on  samples  are  
ava i l able,  perform  a  total  
of 3  tri a l s  to  i ncrease  
sampl i ng  su rface  area,  
use  the  averaged  resu l t  
of the  3  tri a l s  for the  fi nal  
determ ination .  

Sample  N °  4  Sample  sol u ti on  i s  
s i gn i fi can tl y more  i n tense  
than  the  0 , 1 3  µg/cm 2  
equ i va lent  compari son  
standard   

Greater than  0 , 1 3  µg/cm 2  The  sample  i s  pos i ti ve  for 
Cr(VI )  based  on  vi sual  
compari son  on l y.  No  
colou rimetri c  
measurement was  
performed .  (Vi sual  
compari son  reporti ng  i s  
on l y a l l owed  i n  the  case  
of a  posi ti ve  Cr(VI )  
determ ination ,  and  the  
actual  va l ue  i n  µg/cm 2  i s  
not  requ i red).  
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An nex A 
(informative)  

 
In ternational  inter-l aboratory stu d y on   

corrosi on -protected  coati ngs  – Data overview 

For samples  conta in ing  hexavalen t chrom ium  (Cr(VI )) ,  the  Cr(VI )  concentration  reported  via  a  
colorimetric i nstrument varied  widel y across  the  l aboratories  wi th in  each  sample  type  (see  
F igu re  A. 1 ) .  The  concen tration  values  range  from  0, 40  µg/cm 2  to  8 , 1 2  µg/cm 2  ( I I S4B-A1 )  and  
0, 48  µg/cm 2  to  4 , 70  µg/cm 2  ( I I S4B-D4).  However,  a l l  reported  values  were  clearl y above 
0, 1 0  µg/cm 2 .  G iven  that  a l l  samples  wi th in  each  sample  type  were  produced  i n  the  same 
sample  batch ,  one  explanation  to  th is  wide  d is tribu tion  wi th in  each  sample  type  is  i ncomplete  
extraction .  The  i nstrumenta l  concentration  measurement was  effective  for d isti ngu ish ing  Cr(VI )  
con tain ing  coatings  wi th in  the  time frame speci fied  i n  the  procedure;  however,  the  resu l ts  may 
not represent  the  total  Cr(VI )  con ten t i n  the  samples.  

 

Figu re A. 1  – Con cen tration  of ch romiu m  VI   
based  on  su rface area  for al l  sam pl es  

For samples  not expected  to  con tain  Cr(VI ) ,  most  of the  detected  Cr(VI )  concentrations  were  
reported  wi th  a  va lue  less  than  0 , 1 0  µg/cm 2  (sample  I I S4B-B2,  C3,  and  E5),  and  i n  on l y one  
case  ( laboratory B05,  sample  I I S4B-B2)  a  mean  value  (X)  of 0 , 1 09  µg/cm 2  was  reported .  The  
h ighest reported  va lue  was  0 , 1 6  µg/cm 2  (see  F igure  A. 2);  however,  the  mean  value  (X)  
reported  by th is  l aboratory was  below 0 , 1 0  µg /cm 2  ( l aboratory B02,  sample  I I S4B-B2).  Th is  
study confi rmed  the  D IN -EN  1 5205  [2 ]  standard ’s  0, 1 0  µg /cm 2  l im i t  of quan ti fication  value  
provides  a  more  re l i able  j udgement on  the  presence  or absence  of Cr (VI ) .  

I n  add i ti on ,  the  average  of a l l  24  (n  =  24)  data  va lues  in  sample  I I S4B-B2  was  0 , 058  µg/cm 2  
wi th  a  standard  deviation  of ±0, 043  µg /cm2 .  Th is  variation  i s  most  l i kel y due  to  the  d istribu tion  
of Cr(VI ),  wh ich ,  i f presen t,  are  not un i form ly d i stributed  across  the  sample  even  wi th in  the  
same batch .  At 95  %  confiden tia l  l evel ,  the  value  i s  0 , 058  ±  0 , 01 8  µg/cm 2 ;  a  re lative  deviation  
of ±31  %.  G iven  th is  relative  deviation ,  i t  i s  j usti fied  that a  Cr(VI )  concentration  va lue  up  to  
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0 , 1 3  µg/cm 2  i s  sti l l  wi th in  the  error uncertain ty,  where  i t  i s  statistical l y the  same as  a  value  
be low the  0, 1 0  µg/cm 2  th reshold  l im i t,  wi th  95  %  confidence.  

 

Figure A.2  – Concentration  of chromium  VI  based  on  surface  area  – 
Expanded  view between  0  µg/cm2  to  1  µg/cm2  
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COMMISSION  ÉLECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE  

____________ 

 
DÉTERMI N ATION  DE CERTAI N ES SU BSTAN CES  
DAN S LES PRODU I TS ÉLECTROTECH N IQU ES  –  

 
Partie  7-1 :  Ch rome hexavalent – Présence de  ch rome hexavalen t (Cr(VI ))   

dans  les  revêtemen ts  incolores  et colorés  de  protection   
anticorrosi on  appl i qués  sur les  métau x à  l 'aide  de   

la  méth ode colorim étrique  
 

AVANT-PROPOS 

1 )  La  Commission  E lectrotechn i que  I n ternational e  ( I EC)  est  une  organ isation  mond ia l e  de  normal i sation  
composée  de  l ' ensemble  des  com i tés  é l ectrotechn i ques  nati onaux (Com i tés  nationaux de  l ’ I EC).  L ’ I EC a  pou r 
objet  de  favori ser l a  coopérati on  i n ternati ona le  pou r tou tes  l es  questions  de  normal i sation  dans  l es  domaines  
de  l ' é l ectri ci té  et  d e  l 'é l ectron ique.  A cet  effet,  l ’ I EC – en tre  au tres  acti vi tés  – publ i e  d es  Normes  i n ternati ona les,  
des  Spéci fi cations  techn i ques,  des  Rapports  techn i ques,  d es  Spéci fi cations  accessib les  au  publ i c  (PAS)  et  des  
Gu ides  (ci -après  dénommés  "Publ i cati on (s)  de  l ’ I EC").  Leur é l aborati on  est  confiée  à  des  com i tés  d 'études,  aux 
travaux desquels  tou t  Com i té  nati onal  i n téressé  par l e  su jet  tra i té  peu t parti ci per.  Les  organ isations  
i n ternati ona les ,  gouvernementales  et  non  gouvernementa l es ,  en  l i a i son  avec l ’ I EC,  parti ci pent  égal ement  aux 
travaux.  L’ I EC col l abore  étroi tement  avec l 'Organ isati on  I n ternati onale  de  Normal i sation  ( I SO),  selon  des  
cond i ti ons  fi xées  par accord  en tre  l es  deux organ isations.  

2)  Les  décis ions  ou  accords  offi ciel s  de  l ’ I EC concernant  l es  q uestions  techn i ques  représenten t,  dans  l a  mesure  
du  possibl e,  un  accord  i n ternational  su r l es  su jets  étud iés ,  étant  donné  que  l es  Com i tés  nationaux de  l ’ I EC 
i n téressés  son t représentés  dans  chaque  com i té  d ’études.  

3)  Les  Publ i cati ons  de  l ’ I EC se  présentent  sous  l a  forme  de  recommandations  i n ternati ona l es  et  son t  agréées  
comme te l l es  par l es  Com i tés  nationaux de  l ’ I EC.  Tous  l es  efforts  rai sonnabl es  son t en trepri s  afi n  que  l ’ I EC  
s 'assure  de  l 'exacti tude  d u  con tenu  techn ique  de  ses  publ i cations;  l ’ I EC ne  peut  pas  être  tenue  responsabl e  de  
l 'éventuel l e  mauvaise  u ti l i sation  ou  i n terprétation  qu i  en  est  fa i te  par u n  quelconque  u ti l i sateur fi nal .  

4)  Dans  l e  bu t  d 'encou rager l ' un i form i té  i n ternati onale,  l es  Com i tés  nationaux de  l ’ I EC s 'engagent,  dans  tou te  l a  
mesure  possib l e,  à  appl i quer de  façon  transparen te  l es  Publ i cations  de  l ’ I EC  dans  l eurs  publ i cations  nati onales  
et  rég ional es.  Tou tes  d i vergences  en tre  tou tes  Pub l i cations  de  l ’ I EC et  tou tes  publ i cati ons  nati onales  ou  
rég ionales  correspondantes  do iven t être  i nd iquées  en  termes  cl a i rs  dans  ces  dern ières.  

5)  L ’ I EC e l l e-même ne  fourn i t  aucune  attestati on  de  conform i té.  Des  organ ismes  de  certi fi cation  i ndépendants  
fourn i ssen t des  services  d 'évaluati on  de  conform i té  et,  d ans  certai ns  secteu rs ,  accèdent aux marques  de  
conform i té  de  l ’ I EC.  L ’ I EC n 'est  responsabl e  d 'aucun  des  services  effectués  par l es  organ ismes  de  certi fi cation  
i ndépendants.  

6)  Tous  l es  u ti l i sateurs  doi ven t s ' assurer qu ' i l s  son t  en  possess ion  de  l a  d ern ière  éd i ti on  de  cette  pub l i cation .  

7)  Aucune  responsabi l i té  ne  doi t  être  imputée  à  l ’ I EC,  à  ses  adm in i strateurs,  employés,  auxi l i a i res  ou  mandatai res,  
y compris  ses  experts  parti cu l i ers  et  l es  membres  de  ses  com i tés  d 'études  et  des  Com i tés  nationaux de  l ’ I EC,  
pou r tou t  préjud ice  causé  en  cas  de  dommages  corporel s  et  matérie l s ,  ou  de  tou t  au tre  dommage de  q uel que  
natu re  q ue  ce  soi t,  d i recte  ou  i nd i recte,  ou  pou r supporter l es  coû ts  (y compris  l es  fra i s  de  j usti ce)  et  l es  
dépenses  décou lant  de  l a  publ i cati on  ou  de  l ' u ti l i sation  de  cette  Publ i cati on  de  l ’ I EC  ou  de  tou te  au tre  
Publ i cation  de  l ’ I EC,  ou  au  créd i t  qu i  l u i  est  accordé.  

8)  L 'attenti on  est  atti rée  su r l es  références  normatives  ci tées  dans  cette  publ i cation .  L ' u ti l i sation  de  publ i cations  
référencées  est  obl i gatoi re  pou r une  appl i cati on  correcte  de  l a  présente  publ i cati on .   

9)  L ’ atten tion  est  atti rée  sur l e  fa i t  que  certa ins  des  é l éments  de  l a  présente  Publ i cati on  de  l ’ I EC peuvent fai re  
l ’ obj et  de  d roi ts  de  brevet.  L ’ I EC ne  sau rai t  être  tenue  pou r responsable  de  ne  pas  avoi r i d en ti fi é  d e  tel s  d roi ts  
de  brevets  et  de  ne  pas  avoi r s i gna lé  l eu r exi stence.  

La  Norme  i n ternationale  I EC 62321 -7-1  a  été  établ i e  par l e  com ité  d ’études  1 1 1  de  l ' I EC:  
Normal isation  environnementale  pour l es  produ i ts  et l es  systèmes  é lectri ques  et  é lectron iques.  

La  prem ière  éd i tion  de  l ' I EC  62321 : 2008  étai t une  norme "autonome"  qu i  comprenai t u ne  
i n troduction ,  u ne  vue  d 'ensemble  des  méthodes  d 'essai ,  l a  préparation  mécan ique  
d 'échanti l lon ,  a ins i  que  d i fféren ts  articles  re lati fs  à  des  méthodes  d 'essa i .  

Cette  prem ière  éd i tion  de  l ' I EC  62321 -7-1  remplace  en  partie  l ' I EC  62321 : 2008,  forman t une  
révision  s tructurel l e  et remplaçant,  en  général ,  l 'Annexe  B  i n formative.  
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Les  fu tures  parties  de  l a  série  I EC  62231  remplaceron t au  fu r et à  mesure  les  articles  
correspondants  de  l ' I EC 62321 : 2008.  Cependant,  et j usqu 'au  moment où  toutes  l es  parties  
seron t publ iées,  l ' I EC 62321 : 2008  reste  valable  pour l es  articles  qu i  n ’on t pas  encore  été  
publ iés  en  tan t que  nouvel l e  partie .  

Le  texte  de  cette  norme est i ssu  des  documents  su ivants :  

FDIS  Rapport  de  vote  

1 1 1 /380/FDIS  1 1 1 /393/RVD  

 
Le  rapport  de  vote  i nd iqué  dans  le  tableau  ci -dessus  donne  tou te  i n formation  sur l e  vote  ayant  
abouti  à  l 'approbation  de  cette  norme.  

Cette  publ ication  a  été  réd igée  selon  l es  D irectives  I SO/I EC,  Partie  2 .  

Une  l i ste  de  tou tes  l es  parties  de  la  série  I EC  62321 ,  publ i ées  sous  l e  ti tre  général :  
Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques,  peu t être  
consu l tée  sur l e  s i te  web de  l ' I EC.  

Le  com i té  a  décidé  que  l e  con tenu  de  cette  publ i cation  ne  sera  pas  mod i fié  avant  l a  date  de  
stabi l i té  i nd iquée  sur l e  s i te  web  de  l ’ I EC  sous  "h ttp: //webstore. iec.ch"  dans  les  données  
re lati ves  à  l a  publ ication  recherchée.  A cette  date,  l a  publ ication  sera   

•  recondu i te,  

•  supprimée,  

•  remplacée  par une  éd i tion  révisée,  ou  

•  amendée.  

 

IM PORTAN T – Le  log o  "colou r in si de"  qu i  se  trou ve su r l a  page  d e  cou vertu re  d e  
cette  pu bl i cation  in d iq u e  qu 'el l e  con tien t des  cou leu rs  qu i  son t con si d érées  com me 
u ti l es  à  u n e  bon n e  compréh en si on  d e  son  con ten u .  Les  u ti l isateu rs  d evrai en t,  par 
con séqu en t,  i mpri m er cette  pu bl icati on  en  u ti l i san t u n e  i mpri mante  cou l eu r.  
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INTRODUCTION  

L'u ti l i sation  largement répandue  des  produ i ts  é lectrotechn iques  a  atti ré  une  atten tion  accrue  
concernan t l eur impact sur l 'environnement.  Dans  de  nombreux pays,  ceci  a  condu i t  à  
l ’ adaptation  de  rég lementations  re lati ves  aux déchets,  aux substances  et à  l a  consommation  
d 'énerg ie  des  produ i ts  é lectrotechn iques.  

L'u ti l i sation  de  certaines  substances  (comme l e  p lomb (Pb),  l e  cadm ium  (Cd)  et l es  
d iphényléthers  pol ybromés  (PBDE))  dans  l es  produ i ts  é lectrotechn iques  est une  source  de  
préoccupation  dans  la  l ég is lation  rég ionale  en  vi gueur et en  cours  d 'é laboration .  

L'obj et  de  la  série  I EC 62321  est par conséquent de  fourn ir,  à  une  échel le  mond ia le  et de  
man ière  cohérente,  des  méthodes  d 'essai  qu i  permetten t  à  l ' i ndustrie  é lectrotechn ique  de  
déterm iner les  n i veaux de  certaines  substances,  sources  de  préoccupation ,  dans  l es  produ i ts  
é lectrotechn iques.  

AVERTI SSEM EN T – I l  con vi en t qu e l es  person n es  u ti l i san t l a  présen te N orm e 
in tern ation al e  ai en t u n e  bon n e con n aissan ce  d es  pratiqu es  n ormal es  de  laboratoi re.  La  
présen te N orm e n e préten d  pas  abord er tou s  l es  probl èm es  d e  sécu ri té  éven tu els  
associ és  à  son  u ti l i sati on .  I l  i n combe à  l ’ u ti l i sateu r de  m ettre  en  p l ace l es  pratiq u es  
ad équ ates  d e  sécu ri té  et  d e  san té,  m ai s  au ssi  d ’ assu rer l a  con form i té  au x con dition s  
régl em en tai res  n ati on al es.  
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DÉTERMI N ATION  DE CERTAI N ES SU BSTAN CES  
DAN S LES PRODU I TS ÉLECTROTECH N IQU ES  –  

 
Partie  7-1 :  Ch rome hexavalent – Présence de  ch rome hexavalen t (Cr(VI ))   

dans  les  revêtemen ts  incolores  et colorés  de  protection   
anticorrosi on  appl i qués  sur les  métau x à  l 'aide  de   

la  méth ode colorim étrique  
 
 
 

1  Domai ne d ’ appl i cati on  

La  présen te  partie  de  l ' I EC 62321  décri t  une  procédure  d 'extraction  à  l 'eau  bou i l lante  destinée  
à  assurer une  déterm ination  qual i tative  de  la  présence de  chrome hexavalent  (Cr(VI ))  dans  
l es  revêtements  i ncolores  et colorés  de  protection  anticorros ion  d 'échanti l l ons  métal l i ques.  

Du  fa i t  de  sa  nature  hautement réactive,  l a  concentration  en  chrome hexavalen t dans  un  
revêtement de  protection  an ticorros ion  peu t changer cons idérablement avec le  temps  et  en  
fonction  des  cond i tions  de  stockage.  Étant  donné  que  les  cond i tions  de  stockage u ti l i sées  
avan t l a  présentation  d ’échanti l lons  ne  sont  souvent pas  connues  ou  fourn ies  avec l es  
échanti l lons,  cette  procédure  déterm ine  l a  présence  de  chrome hexavalent  sur l a  base  des  
n iveaux détectés  dans  l es  revêtements  au  moment des  essais.  Concernant  l es  essais  sur des  
échanti l lons  fraîchement revêtus,  un  temps  d 'atten te  m in imal  de  5  j ours  (à  l ' i ssue  du  
processus  de  revêtement)  est nécessai re  pour garan ti r q ue  l es  revêtements  se  sont stabi l isés .  
Ce  temps  d ’atten te  permet à  l ’ éven tuel l e  oxydation  après  l e  processus  du  Cr(I I I )  en  Cr(VI )  de  
se  produ i re  avan t l es  essais.  

La  présence de  chrome hexavalent  est déterm inée  par l a  masse  de  chrome hexavalen t sur 
l ’a i re  du  revêtement,  en  µg /cm 2 .  Cette  approche  est préférentie l le  car l es  poids  des  
revêtements  de  protection  anticorros ion  sont  souvent  d i ffici l es  à  mesurer avec exacti tude  
après  l a  production .  En  ce  qu i  concerne  l a  technolog ie  du  revêtement,  l ’ ensemble  de  
l ’ i ndustrie  u ti l i se  désormais  soi t  l es  produ i ts  ch im iques  non  basés  sur du  chrome hexavalen t – 
dans  lesquels  i l  convien t qu ’ i l  y a i t  peu  ou  pas  du  tout de  chrome hexavalent  – so i t  l es  
produ i ts  ch im iques  trad i ti onnels  basés  sur du  chrome hexavalent  – dans  l esquels  des  n i veaux 
s i gn i ficati fs  de  chrome hexavalen t son t présents  et détectables  de  façon  fi ab le.  Compte  tenu  
de  cette  évolu tion  dans  l ’ i ndustrie ,  l a  présence  ou  l ’absence  de  chrome hexavalen t est 
souvent suffisante  pour l es  essais  de  conform i té.   

Dans  l a  présen te  procédure,  l orsque  du  chrome hexavalen t est  détecté  sur un  échanti l l on  
selon  une  valeur i n férieure  à  0 , 1 0  µg /cm 2  d e  la  l im i te  de  quan ti fication  (LOQ) 1  ,  l 'échanti l lon  
est  cons idéré  comme négati f au  chrome hexavalent.  Dans  l a  mesure  où  l e  chrome  hexavalent 
peu t ne  pas  être  un i formément réparti  sur l e  revêtement,  et  ce  même au  sein  du  même lot 
d 'échanti l lons,  une  “zone  grise”  comprise  en tre  0 , 1 0  µg /cm2  et  0 , 1 3  µg /cm 2  a  été  établ i e  
comme “non  concluan te”  pour rédu i re  l ' i ncohérence  des  résu l tats  due  à  des  variations  
i névi tables  de  revêtement.  Dans  ce  cas,  des  essais  supplémenta ires  peuvent être  
nécessai res  pour confi rmer l a  présence  de  chrome hexavalen t.  S i  d u  chrome hexavalent est  
détecté  selon  une  va leur supérieure  à  0 , 1 3  µg/cm2 ,  l 'échanti l lon  est  considéré  comme pos i ti f 
dans  l e  cadre  de  l a  présence  de  chrome hexavalent dans  l a  couche  de  revêtement.  

2  Références  normati ves   

Les  documents  su ivan ts  sont ci tés  en  référence  de  man ière  normative,  en  i n tégral i té  ou  en  
partie ,  dans  le  présent document et son t i nd i spensables  pour son  appl ication .  Pour l es  

___________ 

1   LOQ =  limit of quantification  



I EC 62321 -7-1 : 201 5  © I EC 201 5  – 25  –  

références  datées,  seu le  l ’ éd i tion  ci tée  s ’appl i que.  Pour l es  références  non  datées,  l a  
dern ière  éd i ti on  du  document de  référence  s ’appl ique  (y compris  l es  éven tuels  amendements).  

I EC 62321 -1 ,  Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques –
Partie 1 :  Introduction  et présentation  

IEC 62321 -2,  Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques –
Partie 2:  Démontage,  désassemblage et préparation mécanique de l'échantillon  

ISO  78-2 ,  Chimie  – Plans de normes – Partie 2:  Méthodes d'analyse chimique  

ISO  3696,  Eau pour laboratoire à  usage analytique – Spécification et méthodes d’essai  

3 Termes,  défi n i ti ons  et  abrévi ati ons  

3. 1  Term es  et d éfin i tion s  

Pour l es  besoins  du  présent document,  l es  termes  et  défi n i ti ons  donnés  dans  l ' I EC  62321 -1  
s 'appl i quent.  

3. 2  Abrévi ation s  

Pour les  besoins  du  présent  document,  l es  abréviations  données  dans  l ' I EC  62321 -1  
s 'appl i quent.  

4 Réacti fs  

4. 1  G én éral i tés  

Sauf spéci fication  con trai re,  u ti l i ser un iquement des  réacti fs  de  qual i té  d 'analyse  reconnue.  

4. 2  Réacti fs  

Les  réacti fs  su ivants  doiven t être  u ti l i sés:  

a)  1 , 5-d iphénylcarbazide,  qua l i té  réacti f d 'anal yse.  

b)  Solu tion  mère  de  d ichromate  de  potass ium  (K2Cr2O7) :  Dans  un  con teneur en  verre,  peser 
(5. 2  a))  pu is  d issoudre  0, 1 1 3  g  de  K2Cr2O7  (qua l i té  réacti f d 'anal yse,  séché  à  1 00  °C  
pendant 1  h  avant u ti l i sation)  dans  de  l 'eau  (4 . 2  f))  pu is  d i l uer avec de  l 'eau  (4 . 2  f))  
j usqu 'au  repère  d 'un  fl acon  volumétrique  de  1  000  m l  (5. 2  e)) .  Boucher hermétiquement l e  
con teneur.  La  durée  de  conservation  de  cette  solu tion  est  d 'un  an .   

c)  Solu tions  éta lons  de  comparaison  équ iva lentes  de  d ichromate  de  potassium  (K2Cr2O7) ,  
0 , 1 0  µg  /cm2  et  0 , 1 3  µg/cm 2 :  Selon  cette  méthode,  l es  éta lons  de  0, 1 0  µg /m l  et 0 , 1 3  µg/m l  
son t équ ivalents  à  0 , 1 0  µg/cm 2  et  0 , 1 3  µg/cm 2 ,  respectivement.  Préparer l 'éta lon  de 
comparaison  équ ivalen t de  0 , 1 0  µg/cm 2  en  a j outant  à  l 'a i de  d 'une  p ipette  (5. 2  f))  2 , 5  m l  de  
solu tion  mère  K2Cr2O7  (4 . 2  b)  dans  un  fl acon  volumétrique  de  1  000  m l  pu is  d i l uer 
j usqu ’au  repère.  Préparer l 'éta lon  de  comparaison  de  0, 1 3  µg/cm 2  en  a jou tan t à  l 'a i de  
d 'une  p ipette  (5. 2  f))  3 , 3  m l  de  solu tion  mère  K2Cr2O7  (4 . 2  b))  dans  un  flacon  volumétrique  
de  1  000  m l  (5. 2  e))  pu is  d i l uer j usqu ’au  repère.  

d )  Acétone,  qual i té  réacti f d 'anal yse.  

e)  Solu tion  d 'acide  orthophosphorique  (H 3PO4)  (fraction  massique  de  75  %),  de  qual i té  
réacti f d 'anal yse.  

f)  Eau :  Eau  de  qual i té  1  spéci fiée  dans  l ’ I SO 3696,  qu i  doi t  être  exempte  d ' in terférences.  
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5 Apparei l l age  

5. 1  G én éral i tés  

Tous  l es  ustens i les  en  verre  de  l aboratoire  réu ti l i sables  (verre,  q uartz,  pol yéthylène,  
pol ytétrafl uoréthylène  (PTFE),  etc. ) ,  y compris  l es  con teneurs  d 'échanti l l ons,  doivent être  
trempés  toute  une  nu i t  dans  un  mélange  d 'eau  et  de  détergent de  qual i té  de  l aboratoi re,  
ri ncés  à  l 'eau .  I l s  doivent ensu i te  séjourner pendant au  moins  4  h  dans  une  solu tion  de  HNO3  
( fraction  volum ique  de  20  %)  ou  dans  un  mélange  d 'acides  d i l ués  (HNO3 : HCl : H2O =  1 : 2 : 9  par 
volume),  pu is  être  ri ncés  dans  de  l 'eau  (4 . 2  f) ) .  D 'au tres  procédures  de  nettoyage  sont 
au torisées  à  cond i tion  que  l a  propreté  requ ise  pu isse  être  prouvée  par l 'anal yse  de  témoins.   

5. 2  Apparei l lage  

Les  éléments  su ivan ts  doiven t être  u ti l i sés  pour l 'anal yse:  

a)  Une  ba lance  d 'anal yse  d 'une  exacti tude  de  0, 1 0  mg.  

b)  Un  thermomètre  ou  au tre  d ispos i ti f de  mesure  de  la  température  capable  de  mesurer 
j usqu 'à  1 00  °C.   

c)  Un  i nstrument colorimétrique:  un  spectrophotomètre  pour une  u ti l i sation  à  540  nm ,  
généran t un  trajet opti que  de  1  cm  ou  p lus ,  ou  un  photomètre  à  fi l tre,  générant un  traj et  
optique  de  1  cm  ou  p lus  et mun i  d 'un  fi l tre  j aune  verdâtre  ayan t  une  transm i ttance  
maximale  à  proxim i té  de  540  nm .  

d )  Des  gra ins  d 'ébu l l i ti on .  

e)  Du  matérie l  en  verre  volumétrique:  de  Classe  A ou  équ ivalent de  fidé l i té  et d 'exacti tude  
acceptables.  Un  au tre  équ ipement volumétrique  (par exemple  des  apparei ls  au tomatiques  
de  d i l u tion)  de  fi dé l i té  et  d ’exacti tude  équ iva len tes  peut  être  u ti l i sé.  

f)  Un  assortiment de  pipettes  éta lonnées:  matérie l  en  verre  de  Classe  A,  ou  équ ivalen t de  
fidé l i té  et  d 'exacti tude  s im i la i res.  

g )  Un  bécher en  verre  au  boros i l icate  ou  en  quartz,  avec une  graduation  de  volume de  
250  m l  ou  équ ivalen t.  

h )  Un  d isposi ti f de  chauffage:  capable  de  main ten ir l ' ébu l l i ti on  de  l a  solu tion  d 'extraction .  

i )  Des  membranes  de  fi l tres  (0 , 45  µm),  de  préférence ce l lu los iques  ou  en  polycarbonate.  

j )  Du  papier abras i f en  carbure  de  s i l ici um  (S iC)  de  g ra in  800  ou  équ iva lent.  

k)  Un  verre  de  montre.  

6 Échanti l l onnage  

Les  échanti l lons  ne  doivent  pas  être  stockés  dans  des  envi ronnements  où  l ’ oxydation  du  Cr(I I I )  
en  Cr(VI )  peu t  se  produ i re.  Les  échanti l lons  doivent être  stockés  dans  des  cond i ti ons  
ambian tes  depu is  l eur arri vée  j usqu 'au  débu t des  essais .  Les  cond i ti ons  ambian tes  son t 
défin ies  comme présentan t une  hum id i té  re lati ve  comprise  entre  45  %  et 75  %  et une  
température  comprise  en tre  1 5  °C  et  35  °C.  

Dans  certains  cas,  le  démontage  ou  l e  désassemblage  mécan ique  peu t être  nécessaire  pour 
obten i r des  échanti l lons  pour l es  essais;  se  référer à  l ’ I EC 62321 -2  pour la  préparation  
mécan ique  d ’échanti l l on .  

Avan t l 'essai ,  l a  surface  des  échanti l l ons  doi t  ê tre  exempte  de  tous  contam inants ,  traces  de  
doig ts  et  au tres  taches.  S i  l a  surface  est revêtue  d 'hu i l e  en  fi ne  couche,  l ' hu i l e  doi t  être  reti rée  
avan t l 'essai  à  l 'a i de  d 'un  ch i ffon  propre  et  souple  de  laboratoi re  imprégné  d 'un  solvan t 
adéquat,  ou  par rinçage  de  l a  su rface  avec un  solvant  adéquat à  l a  température  ambian te.  
Les  échanti l l ons  ne  doiven t  pas  être  séchés  à  une  température  supérieure  à  35  °C.  Les  
solu tions  alcal ines  ne  doivent être  soum ises  à  aucun  tra i tement dans  l a  mesure  où  les  
revêtements  de  protection  an ticorros ion  son t détériorés  par l es  alca l is .  
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S i  l a  surface  d ’un  échanti l l on  présente  un  revêtement en  pol ymère,  une  abras ion  l égère  au  
papier de  verre  (5 . 2  j ))  peut être  effectuée  afin  d ’ exposer la  couche  de  protection  
an ticorros ion  pour l ’ extraction ;  une  atten tion  particu l i ère  doi t  cependant être  portée  afi n  de  ne  
pas  é l im iner l a  tota l i té  du  revêtement de  protection  an ticorrosion  s i tué  sous  l e  revêtement en  
pol ymère.  D 'autres  méthodes  d ’é l im ination  du  revêtement  supérieur peuvent être  appl iquées  
s i  e l les  se  révèlent d 'une  efficaci té  égale  ou  supérieure.  

Le  chrome hexavalent  étant toxique  pour l 'être  humain ,  tous  l es  échanti l l ons  et  réacti fs  
u ti l i sés  dans  cette  méthode  et  susceptib les  de  conten ir d u  Cr(VI )  do ivent  être  man ipu lés  avec 
l es  précautions  appropriées.  Les  solu tions  ou  les  déchets  con tenan t du  Cr(VI )  doiven t être  
é l im inés  de  man ière  appropriée.  Par exemple,  l 'acide  ascorbique  ou  un  au tre  agen t réducteur 
peu t être  u ti l i sé  pour rédu i re  le  Cr(VI )  en  Cr( I I I )  avan t l a  m ise  au  rebu t.  

7 Procédure d 'extracti on  à  l 'eau  boui l l ante  

La  procédure  d 'extraction  à  l 'eau  bou i l l an te  est  l a  su ivante:  

a)  Préparer l a  so lu tion  d 'essai  de  l a  man ière  su ivan te:  d issoudre  0, 5  g  de  d iphénylcarbazide  
(4. 2  a)  dans  50  m l  d 'acétone  (4. 2  d ) .  D i luer l entement,  tou t en  remuant,  avec 50  m l  d 'eau  
(4. 2  f)  (un  mélange  rapide  peu t entraîner la  précip i tation  du  d iphénylcarbazide) .  Pour une  
stabi l i té  maximale,  s tocker cette  solu tion  d 'essai  dans  une  bou te i l l e  de  verre  ambre,  
p lacée  dans  un  endroi t  réfri géré  à  7  °C  ±  2  °C.  J eter la  solu tion  l orsqu ’e l l e  se  décolore.  

b)  I l  convien t que  l ’a i re  de  l 'échanti l l on  à  soumettre  à  l ’ essai  so i t  égale  à  50  cm 2  ±  5  cm 2 .  
Dans  le  cas  de  fixations,  ou  d 'échanti l l ons  d ’a i re  moins  importan te,  u ti l i ser un  nombre  
approprié  d 'échanti l l ons  pour obten ir l 'a i re  tota le  requ ise.  Dans  l es  cas  où  l 'obtention  
d 'une  a i re  tota le  de  50  cm 2  ±  5  cm 2  n 'est pas  poss ib le,  une  a i re  tota le  de  l 'échan ti l l on  
rédu i te  peut être  u ti l i sée  en  rédu isan t l e  volume d 'extraction  d 'eau  tout en  main tenant l e  
même ratio  entre  l 'a i re  et l e  volume d 'extraction  de  (1  cm 2 : 1  m l ) .  U ne  a i re  m in imale  de  
25  cm2  est recommandée.  De  l a  même man ière,  une  a i re  d 'échanti l l on  supérieure  peu t 
être  u ti l i sée  en  conservant  le  même ratio.  Ce  type  d 'a justement doi t  être  consigné  dans  l e  
rapport fi nal .  

Pour des  échanti l l ons  à  géométrie  complexe,  l ' a i re  peut  être  estimée  en  fonction  de  ses  
spéci fications  de  fabrication  (par exemple,  dessins  techn iques)  s i  e l les  son t d ispon ibles  ou  
en  u ti l i sant ses  d imensions  et sa  forme.  Par exemple:  une  vis  fra isée  à  tête  p late  peut être  
cons idérée  comme un  cyl i ndre  métal l i que  ( l e  corps  de  la  vis)  ad j acent à  un  cône  
métal l i que  ( la  tête  de  l a  vis) ,  comme l e  mon tre  l a  F igure  1 .   

 

Fi gu re  1  – M esu rages  d u  corps  d e  la  vi s  et  de  l a  tête  d e  l a  vi s   

Aire  estimée  du  corps  de  l a  vis :   

Sb  =  2π  RbHb  +  π(Rb)
2   (1 )  

où  

Sb  est  l ’ a i re  estimée  du  corps  de  l a  vis ;  

Rb  est  le  rayon  du  corps  de  l a  vis ;  

Hb  est  la  hauteur du  corps  de  l a  vis .  

Aire  estimée  de  l a  tête  de  l a  vis :  

IEC 

R
h
 

Hh  Hb  
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b
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  ( ) 2
h

2
h

2
hhh RπRHRπS ++=  (2)  

où :  

Sh  est  l ’ a i re  estimée  de  l a  tête  de  l a  vis ;   

Rh  est  l e  rayon  supérieur de  l a  tête  de  l a  vis ;  

Hh  est  l a  hau teur de  l a  tête  de  la  vis .  

Ai re  tota le  estimée de  la  vis :  

St  = Sh  +  Sb  (3)  

où :  

St   est  l 'a i re  tota le  estimée  de  l a  vis .  

NOTE  La  Fédérati on  a l l emande  des  produ i ts  de  fi xation ,  l a  Deutscher Schraubenverband  E .V.  (DSV),  
propose  u n  prog ramme permettant  de  calcu ler l 'a i re  d es  fi xati ons  g râce  au  Système  i n ternationa l  de  Données  
de  matéri e l  ( IMDS).  Les  l im i tes  de  ces  ou ti l s  son t  d ocumentées  au  sein  du  prog ramme et  l es  u ti l i sateu rs  
doi ven t garanti r q ue  cet  ou ti l  s 'appl i que  à  l ' échanti l l on  d ' i n térêt.  

c)  Ajou ter des  grains  d 'ébu l l i tion  (5. 2  d ))  pu is  50  m l  d 'eau  (4 . 2  f))  dans  un  bécher avec 
graduation  de  volume (5. 2  g )) .  Porter l 'eau  (4. 2  f))  à  température  d 'ébu l l i ti on  (5. 2  b)  et 
5. 2  h ))  pendant  au  moins  1 0  m in  afi n  de  la  désoxygéner;  main ten ir l e  volume  d 'eau  en  
couvrant l e  bécher (5. 2  g ))  à  l 'a i de  d 'un  verre  de  montre  (5. 2  k)) .  Après  une  ébu l l i ti on  d 'au  
moins  1 0  m in ,  immerger en tièrement l 'échanti l l on  dans  l 'eau  bou i l l ante.  Couvri r l e  bécher 
(5. 2  g ))  avec un  verre  de  montre  (5. 2  k)) .  Extrai re  l 'échanti l lon  pendan t 1 0  m in  ±  0 , 5  m in  
une  fois  que  l 'ébu l l i ti on  a  repris.  S i  nécessaire,  a jouter de  l 'eau  (4 . 2  f))  afi n  de  s 'assurer 
que  l 'échanti l lon  est  entièrement immergé  au  cours  de  l 'extraction .  Reti rer l 'échanti l l on  
pu is  l a isser refroid i r l a  solu tion  obtenue  à  température  ambian te.  I l  convient que  l a  
solu tion  soi t  i ncolore  et  exempte  de  précipi té.  Aj uster l e  vo lume à  50  m l .  S i  l a  solu tion  est 
l a i teuse  ou  présente  un  précipi té,  l a  fi l trer à  travers  un  fi l tre  à  membrane  (5. 2  i ))  dans  un  
bécher sec (5. 2  g ))  pu is  aj uster à  nouveau  le  volume à  50  m l .  

d )  Ajou ter 1  m l  de  solu tion  d 'acide  orthophosphorique  (4. 2  e))  e t b ien  mélanger.  Verser 25  m l  
de  l a  solu tion  avec une  boutei l le  g raduée  (5. 2  e))  dans  un  au tre  bécher sec (5. 2  g )) .  
Ajou ter 1  m l  de  solu tion  d 'essai  (7  a)) ,  mélanger pu is  observer la  cou leur.  Après  un  temps 
de  réaction  de  1 0  m in ,  une  cou leur rouge  à  violette  i nd ique  l a  présence  de  chrome 
hexavalent.  La  partie  restan te  de  l 'extrai t  fa i t  office  de  solu tion  témoin .  

e)  S ' i l  existe  une  in terférence de  cou leur (par exemple  due  à  une  te in ture  du  revêtement) ,  
une  correction  par rapport à  l a  solu tion  témoin  doi t  ê tre  effectuée.  Transvaser une  partie  
de  la  so lu tion  d 'échanti l l on  dans  une  cel l u le  d 'absorption  (5. 2  c)) .  Mesurer l 'absorbance  à  
540  nm  par rapport à  l a  solu tion  témoin  (7  d ))  à  l 'a ide  de  l ' i nstrument colorimétri que  
(5. 2  c)) .  Effectuer trois  mesurages  et  calcu ler l a  moyenne  comme étan t l 'absorbance fi nale  
de  l 'échanti l l on .  Dans  certa ins  cas ,  se lon  le  type  de  spectromètre  u ti l i sé,  l a  correction  pour 
l a  solu tion  témoin  peu t devoi r être  réal isée  manuel lement dans  les  données  col lectées .  

f)  P lacer 50  m l  de  la  solu tion  éta lon  de  comparaison  équ iva len te  de  0 , 1 0  µg/cm 2  (4 . 2  c))  
dans  un  bécher (5. 2  g )) .  Aj ou ter 1  m l  de  solu tion  d 'acide  orthophosphorique  (4. 2  e))  e t 
b ien  mélanger.  Ajou ter 2  m l  de  solu tion  d 'essai  (7  a)) ,  mélanger pu is  attendre  1 0  m in  afi n  
que  la  cou leu r apparaisse.  Mesurer l 'absorbance  à  trois  reprises  comme i nd iqué  ci -dessus.  
Calcu ler la  moyenne  des  trois  mesurages  comme étan t l 'absorbance finale  de  l a  solu tion  
éta lon .  

g )  P lacer 50  m l  de  la  solu tion  éta lon  de  comparaison  équ iva len te  de  0 , 1 3  µg /cm 2  (4 . 2  c))  
dans  un  bécher adapté  (5. 2  g )) .  Ajou ter 1  m l  de  solu tion  d 'acide  orthophosphorique  (4 . 2  e))  
et  b ien  mélanger.  Ajouter 2  m l  de  solu tion  d 'essai  (7  a)) ,  mélanger pu is  attendre  1 0  m in  
afi n  que  l a  cou leur apparaisse.  Mesurer l 'absorbance  à  tro is  reprises  comme ind iqué  ci -
dessus.  Calcu ler l a  moyenne  des  trois  mesurages  comme étant  l 'absorbance  fi nale  de  l a  
solu tion  éta lon .  

h )  S i  l a  valeur d 'absorbance obtenue  en  7  d )  ou  7  e)  est i n férieure  à  l 'absorbance de  l a  
solu tion  éta lon  de  comparaison  équ ivalente  de  0 , 1 0  µg/cm2  (4 . 2  c))  obtenue  en  7  f) ,  
l ' échanti l l on  est cons idéré  comme négati f au  chrome hexavalent  (voi r l e  Tableau  1 ) .  
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i )  S i  l a  va leur d 'absorbance obtenue  en  7  d )  ou  7  e)  se  s i tue  en tre  l es  valeurs  des  solu tions  
éta lons  de  comparaison  équ ivalentes  de  0 , 1 0  µg /cm 2  et  de  0 , 1 3  µg/cm 2  (4 . 2  c))  obtenues  
en  7  f)  et 7  g ) ,  l 'échanti l l on  se  trouve  dans  l a  “zone  grise”  où  l a  présence ou  l 'absence de  
chrome hexavalen t dans  l 'échanti l l on  n 'est pas  concluante  (voir l e  Tableau  1 ) .  

j )  S i  l a  va leur d 'absorbance  obtenue  en  7  d )  ou  7  e)  est  supérieure  à  l 'absorbance  de  la  
solu tion  éta lon  de  comparaison  équ ivalente  de  0 , 1 3  µg /cm2  (4 . 2  c))  obtenue  en  7  g ),  
l ' échanti l l on  est considéré  comme pos i ti f au  chrome hexavalent (voi r l e  Tableau  1 ) .  

Dans  le  cas  où  l a  cou leur de  l 'échanti l lon  après  l a  réaction  colorimétri que  est  
s i gn i ficativement p l us  i n tense  que  l 'éta lon  de  comparaison  équ ivalen t de  0, 1 3  µg /cm 2  d e  sorte  
que  l e  résu l tat pu isse  être  cl a i rement déterm iné  comme pos i ti f au  chrome hexavalen t,  l es  
mesurages  effectués  à  l 'a ide  d 'un  i nstrument colorimétrique  ne  son t pas  nécessai res.  
Cependant,  l e  rapport doi t i nd iquer cla i rement que  le  résu l tat  se  s i tue  b ien  au -dessus  de  
0, 1 3  µg/cm 2  en  se  basan t sur une  observation  visuel le ,  et  qu 'aucun  mesurage  colorimétrique  
n 'a  été  effectué.  Le  mesurage colorimétri que  doi t  être  réa l isé  s i  l e  chrome hexavalent n 'est 
pas  cla i rement supérieur à  0 , 1 3  µg /cm 2 .  

Tableau  1  – Com parai son  avec la  solu ti on  étal on  et i n terprétation  des  résu l tats  

Résu l tat col ori m étri q u e  
(con cen trati on  en  ch rom e h exaval en t)   

Résu l tat q u al i tati f 

La  solu ti on  d 'échanti l l on  est  i n féri eure  à  l a  sol u ti on  
étalon  de  comparaison  équ ival ente  de  0 , 1 0  µg/cm 2  

L 'échanti l l on  est  négati f au  chrome  hexavalen t  – La  
concentration  en  ch rome  hexaval ent  est  i n férieure  à  l a  
l im i te  de  quan ti fi cation .  Le  revêtement  est  cons idéré  
comme non  basé  su r du  ch rome hexaval en t.  

La  sol u ti on  d 'échanti l l on  est  supérieu re  ou  égal e  à  l a  
sol u ti on  étal on  de  comparaison  équ i val ente  de  
0 , 1 0  µg/cm 2  et  i n féri eure  ou  égale  à  l a  sol u ti on  étalon  
de  compara ison  équ i va lente  de  0 , 1 3  µg/cm 2  

Le  résu l tat  est  cons idéré  comme non  concluant  – d es  
variati ons  i névi tabl es  des  revêtements  peuvent  
i n fl uencer l a  d éterm inati on .  

Recommandation :  s i  des  échanti l l ons  suppl émentai res  
sont  d i spon ibl es,  effectuer 3  essais  au  tota l  afi n  
d 'augmenter l ’ a i re  d 'échanti l l onnage.  U ti l i ser l a  
moyenne  des  3  essais  pou r l a  déterm ination  fi nal e  

La  sol u ti on  d 'échanti l l on  est  supérieu re  à  l a  sol u ti on  
éta lon  de  comparaison  équ ival en te  de  0 , 1 3  µg/cm 2  

L 'échanti l l on  est  posi ti f au  chrome hexaval ent  – La  
concentration  en  ch rome  hexaval ent  est  supéri eu re  à  
l a  l im i te  de  quan ti fi cati on  et  à  l a  marge  d 'erreur 
stati s ti que.  Le  revêtement de  l ' échanti l l on  est  
considéré  comme contenant d u  chrome hexava lent  

 

8 Étal onn age 

8. 1  In stru m en ts  d 'étal on n age perman en ts  

Les  instruments  colorimétri ques  spécia lement conçus  pour l a  détection  du  chrome hexavalen t  
à  540  nm  peuvent  avoi r un  éta lonnage permanent fourn i  par l e  constructeur et  aucun  
éta lonnage  supplémentai re  n 'est  donc nécessai re.  Se  référer aux instructions  du  constructeur 
afi n  de  garan ti r que  l ' i nstrument fonctionne  correctement et que  sa  p lage  de  fonctionnement 
est  adaptée  pour cette  anal yse.   
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8. 2  In stru m en ts  d 'étal on n ag e trad i tion n el s  

8. 2. 1  L'étalonnage à  l 'a i de  d ' i nstruments  colorimétriques  trad i ti onnels  doi t ê tre  réal isé  à  
l 'a ide  d 'une  solu tion  témoin  et  de  trois  solu tions  éta lons  au  m in imum.  Les  concentrations  des  
solu tions  éta lons  doiven t correspondre  aux concen trations  des  deux solu tions  étalons  de  
comparaison  équ iva len tes  (0,1 0 µg/ml  et 0, 1 3 µg/ml).   

8. 2. 2  Défin i r à  zéro  l ' i nstrument colorimétrique  avec l 'éta lon  témoin  0 , 0  µg /m l  et  conserver 
cette  solu tion  afi n  de  remettre  à  zéro  l ' i nstrument avant de  procéder à  l a  l ecture  des  
échanti l lons  et des  éta lons.   

8. 2. 3  Relever l es  mesures  des  solu tions  éta lons.  Constru i re  une  courbe  d 'éta lonnage pu is  
déterm iner une  équation  l i néai re  en  traçant l es  valeurs  d 'absorbance  (ordonnée ou  axe  y)  par 
rapport  à  l a  va leur en  µg /m l  de  concentration  en  chrome  hexavalen t  (abscisse  ou  axe  x)  pour 
chacun  des  éta lons,  y compris  l 'éta lon  0 , 0  µg/m l .   

8. 2. 4  La  courbe  d 'étalonnage (ajustement l i néai re  avec ordonnée à  l ’ orig i ne)  doi t  présenter 
un  coefficient  de  corré lation  supérieur ou  égal  à  0 , 995  ou  une  nouvel l e  courbe  doi t  ê tre  
constru i te.   

8. 2. 5  Les  courbes  d 'éta lonnage peuvent ê tre  u ti l i sées  pendant une  durée  maximale  d 'un  
mois  à  compter de  la  génération  i n i ti a le.  

9  Cal cul  

La  concentration  en  chrome hexavalent  doi t être  ca lcu lée  à  l ’a i de  de  l ’ Équation  (4) :   

 DF
A

VBC
C ×

×−
=

)(
(VI)   (4)  

où  

C(VI )  est  l a  concen tration  en  chrome (VI )  d u  revêtement de  l 'échanti l lon  (µg/cm 2) ;  

C  est  l a  lecture  de  l a  concentration  de  solu tion  d 'échan ti l l on  en  chrome (VI )  (µg/m l);  

B  est  l a  concentration  du  réacti f témoin  pour l a  préparation  de  l 'échanti l l on  (µg/m l);  

V est  le  volume de  l 'extrai t  (ml);  

A  est  l 'a i re  de  l 'échanti l l on  (cm2);  

DF est le  facteur de  d i l u tion  (s i  aucune d i lu tion  n 'est réa l isée,  DF =  1 ) .  

1 0  Fi dél i té  

Étant  donné  que  l a  natu re  qual i tati ve  de  cette  méthode  ne  se  prête  pas  aux i nd ications  de  
répétabi l i té  et  de  reproductib i l i té  quan ti tati ves  (voi r l ' I SO  78-2: 1 999,  Annexe B) ,  l es  
i nd ications  de  fi dél i té  énoncées  ci -dessous  on t été  extrai tes  du  1 1 1 /320/I NF  [1 ] 2.  

•  Sept l aboratoires  on t soum is  des  résu l tats  en  trip le  et u n  l aboratoi re  l es  a  soum is  en  
double ,  co l lectés  à  parti r d 'une  p laque  de  métal  revêtue  avec du  chrome hexavalen t 
( I I S4B-A1 ) .  Les  23  résu l tats  se  son t  avérés  posi ti fs  et  on t détecté  l a  présence  de  chrome 
hexavalent  (˃  0 , 1 3  µg/cm 2) .   

•  Hu i t l aboratoi res  ont  soum is  des  résu l tats  en  tri ple  col l ectés  à  parti r d 'une  vis  métal l ique  
revêtue  de  chrome  hexavalent  ( I I S4B-D4).  Les  24  résu l tats  se  sont  avérés  pos i ti fs  et ont 
détecté  l a  présence de  chrome hexavalen t (˃  0 , 1 3  µg /cm 2) .   

___________ 

2  Les  ch i ffres  en tre  crochets  se  réfèrent  à  l a  B ib l i ograph ie.  
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•  Hu i t laboratoi res  ont soum is  des  résu l tats  en  tri p le  col lectés  à  parti r d 'une  p laque  de  métal  
revêtue  de  chrome tri valen t ( I I S4B-B2).  Vingt (20)  résu l tats  se  son t avérés  négati fs  à  l a  
présence  de  chrome hexavalent (<  0 , 1 0  µg/cm 2) ,  3  résu l tats  n 'ont pas  été  concluan ts  à  l a  
présence de  chrome  hexavalent  (≥ 0, 1 0  µg /cm 2  et  ≤  0 , 1 3  µg/cm 2)  et  un  résu l tat  s 'est 
avéré  pos i ti f à  l a  présence de  chrome hexavalen t (˃  0 , 1 3  µg /cm2) .   

•  Hu i t  l aboratoi res  ont  soum is  des  résu l tats  en  tri ple  col l ectés  à  parti r d 'une  vis  métal l ique  
revêtue  de  chrome tri valen t ( I I S4B-E5) .  Les  24  résu l tats  se  son t tous  avérés  négati fs  à  l a  
présence de  chrome hexavalent (<  0 , 1 0  µg/cm2) .   

•  Hu i t  l aboratoi res  ont soum is  des  résu l tats  en  trip le  col l ectés  à  parti r d 'une  p laque  de  métal  
non  revêtue  de  chrome ( I I S4B-C3).  Les  24  résu l tats  se  sont tous  avérés  négati fs  à  l a  
présence de  chrome hexavalent (<  0 , 1 0  µg/cm 2) .  Voir l ’Annexe A pour des  données  à  
l 'appu i .  

1 1  Assurance qu al i té  et contrôl e  de l a  qu al i té  

1 1 . 1  Vérifi cati on  des  performan ces  des instruments colorimétriques 

1 1 . 1 . 1  Quel  que  soi t  l e  type  d ' i nstrument,  une  véri fication  des  performances  à  l 'a i de  de  deux 
solu tions  éta lons  de  comparaison  équ iva lentes  doi t être  effectuée  avant l es  mesurages  des  
échanti l lons  et à  l ' i ssue  de  chaque  séquence d 'échanti l l ons  afin  de  s ’assurer que  l ' i nstrument 
fonctionne  correctement.  

1 1 . 1 . 2  Dans  l e  cas  où  l 'une  des  solu tions  éta lons  de  comparaison  équ ivalentes  mesurée  
avan t l es  mesurages  des  échanti l lons  donne  l i eu  à  des  concentrations  variant des  valeurs  
prévues  (0,1 0 µg/ml  et 0,1 3 µg/ml) de  p lus  de  1 5  %,  l 'éta lonnage  doi t  fa i re  l 'obj et  d 'un  nouveau  
mesurage.  

1 1 . 1 . 3  Dans  l e  cas  où  l 'une  des  solu tions  éta lons  de  comparaison  équ iva lentes  mesurée  à  
l ' i ssue  de  l a  séquence de  mesures  donne  l ieu  à  des  concen trations  variant  des  valeurs  
prévues  de  p l us  de  1 5  % ,  l ' éta lonnage  et l 'ensemble  des  échanti l lons  de  l a  séquence  doivent 
fai re  l 'objet de  nouveaux mesurages.  

1 1 . 2  Lim ites  d e  d étecti on  (LOD)  et  l i mi tes  de  q u an ti fi cation  (LOQ)  

Sous  sa  forme l a  p lus  s imple,  une  l im i te  de  détection  (LOD) 3  ou  une  l im i te  de  détection  de  la  
méthode (MDL) 4  est  en  général  décri te  comme l a  quanti té  ou  la  concentration  l a  p l us  faib le  
d 'analyte  dans  un  échanti l lon  pour essai  q u i  peu t être  d i fférenciée  de  zéro  de  man ière  fi able  
pour un  système de  mesure  donné.  

Les  l im i tes  de  détection  d ’ un  i nstrument représentent l 'apti tude  de  cet i nstrument à  
d i fférencier l es  faib les  concentrations  d 'anal ytes  par rapport au  "zéro"  dans  une  solu tion  
témoin  ou  solu tion  éta lon ,  et  son t en  général  u ti l i sées  par les  fabrican ts  pour démontrer la  
fonctionnal i té  de  mesure  d 'un  système (par exemple  ce l l e  d 'un  spectromètre  d 'absorption  
atom ique).  Même s i  l es  l im i tes  de  détection  des  i nstruments  sont u ti les ,  e l l es  son t souvent 
b ien  p lus  basses  qu 'une  l im i te  de  détection  représentant un  processus  de  mesure  d 'une  
méthode d 'anal yse  complète.  

Les  l im i tes  de  détection  d 'une  méthode  d 'analyse  complète  son t de  préférence  déterm inées  
expérimentalement en  réi térant l es  mesurages  indépendants  sur des  matrices  d 'échanti l l ons  à  
faib le  teneur ou  enrich ies  effectués  sur l 'ensemble  de  l a  procédure  d 'essai ,  y compris  l a  
d igestion  ou  l 'extraction  de  l 'échanti l l on .  Pour cette  anal yse,  i l  a  été  suggéré  d 'u ti l i ser au  
m in imum  six répéti ti ons  et concen trations  d 'anal ytes  de  3  à  5  fois  l a  l im i te  estimée  de  
détection  de  l a  méthode.  La  l im i te  de  détection  de  l a  méthode  complète  pour l 'ensemble  d 'une  
procédure  d 'essai  est déterm inée  en  mu l tip l iant l 'écart-type  des  répéti tions  d 'essais  par un  

___________ 

3  LOD=  limit of detection  

4   MDL  =  method detection limit  
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facteur approprié.  L’Un ion  i n ternationale  de  ch im ie  pure  et  appl iquée  ( IUPAC) 5  recommande  
un  facteur de  3  pour un  m in imum  de  s ix répéti ti ons,  tand is  que  l 'Agence de  protection  de  
l ’envi ronnement des  Etats-Un is  (US  EPA) 6  u ti l i se  un  i n terval le  de  confiance  un i l atéra l ,  avec 
un  mu l tip l icateur égal  à  l a  va leur t  d e  Student,  choisi  en  fonction  du  nombre  de  répéti tions  et  
du  n i veau  de  confiance  (par exemple  t  =  3 , 36  pour s ix  répéti tions  avec un  n i veau  de  
confiance  de  99  %).  

I l  convient  que  tou tes  l es  anal yses  servant  au  calcu l  d 'une  MDL soient réal isées  
consécutivement.  La  LOD  ou  la  MDL a  été  déterm inée  à  l ’ a i de  des  valeurs  t  e t  des  
statisti ques-t  de  Student  appropriées  i nd iquées  dans  l e  Tableau  2 .  

Tableau  2  – Val eu rs  t  d e  Stu d ent u ti l i sées  pou r l e  calcu l  d e  la  l i m ite   
de  détecti on  de  l a  m éth ode  (LOD ou  M DL =  stati stiq u e-t  ×  écart-type  (sn -1 ))  

N om bre  d 'éch an ti l l on s  Stati sti q u e- t  d e  Stu d en t  
(con fi an ce  à  99  %)  

6  3, 36  

7  3 , 1 4  

8  3 , 00  

9  2 , 90  

1 0  2 , 82  

 

La  l im i te  de  quanti fication  (LOQ)  ou  l a  l im i te  de  quanti fication  estimée  pour un  système de  
mesure  donné  est en  général  décri te  comme l a  concentration  la  p l us  fa ib le  qu i  peut être  
déterm inée  de  man ière  fiable  dans  des  l im i tes  de  fidé l i té  spéci fiées  ou  acceptables  dans  des  
cond i ti ons  de  fonctionnement normales  de  l aboratoire.  La  l im i te  de  fi dél i té  acceptable  est  
souvent défi n ie  à  1 0  %  de  l 'écart-type  relati f ou  s implement exprimée comme un  mu l tip le  fixe  
(2  à  1 0)  de  l a  l im i te  de  détection  de  la  méthode.  

1 2  Rapport d 'essai  

L'Article  1 2  spéci fie  l es  in formations  à  i nclure  dans  le  rapport  d 'essai  et  do i t  exiger des  
i n formations  concernant au  moins  l es  aspects  su ivan ts  de  l 'essai :   

a)  l ' échanti l l on ;  

b)  l a  Norme i n ternationale  u ti l i sée  (notamment son  année de  publ ication) ;  

c)  l a  méthode u ti l i sée  (s i  l a  norme en  comprend  p lus ieurs);  

d )  l a  l im i te  de  détection  (LOD)  ou  la  l im i te  de  quanti fi cation  (LOQ);  

e)  tou t  écart par rapport à  l a  procédure  (par exemple  l 'a i re,  l e  vo lume d 'extrai t,  etc. ) ;  

f)  tou te  caractéristique  inhabi tuel l e  observée;  

g )  l a  date  de  l ’essai ;  

h )  l e( l es)  résu l tat(s)  numérique(s)  sous  la  forme de  deux ch i ffres  s ign i ficati fs ,  se lon  le  format 
présenté  dans  l e  Tableau  3  et  l e  texte  dans  l e  Tableau  3  correspondan t au(x)  résu l tat(s)  
numérique(s).  

Une  comparaison  visuel le  ne  peu t être  effectuée  que  dans  l e  cas  d 'une  déterm ination  de  
chrome  hexavalen t  posi ti ve.  S inon ,  l e  résu l tat  numérique  (en  µg/cm 2)  doi t  être  i nd iqué  dans  l e  
rapport.  

___________ 

5 I UPAC =  International Union of Pure and Applied Chemistry  

6   US  EPA =  United States Environmental Protection Agency  
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Tableau  3  – Tabl eau  d ’ établ i ssem en t d e  rapport  

I d en ti fi cati on  d e  
l 'éch an ti l l on  

Résu l tats  
col ori m étri q u es  
(en  masse  par 
a i re,  µg/cm 2)  

La  con cen trati on  d e  
l 'éch an ti l l on  en  ch rom e 

h exaval en t est:  
Résu l tats  

Nom  de  l 'échanti l l on  Résu l tat  numérique  obtenu  
du  mesurage  
colorimétri que  et  de  
l ’Equati on  (4)  

˂  0 , 1 0  µg/cm 2  L 'échanti l l on  est  négati f au  
chrome hexaval en t  – La  
concentration  en  ch rome 
hexaval en t  est  i n férieure  à  
l a  l im i te  de  quanti fi cati on .  
Le  revêtement est  
considéré  comme non  
basé  su r du  ch rome  
hexaval en t.  

Ou  

≥ 0, 1 0  µg/cm 2et  
≤ 0, 1 3  µg/cm 2  

 

Le  résu l tat  est  cons idéré  
comme non  concluant  – 
des  vari ati ons  i névi tabl es  
des  revêtements  peuvent  
i n fl uencer l a  d éterm inati on .  

Recommandation :  s i  des  
échanti l l ons  
supplémenta i res  sont  
d i spon ibl es,  effectuer 3  
essais  au  total  afi n  
d 'augmenter l ' a i re  
d 'échanti l l onnage,  u ti l i ser 
l a  moyenne  des  3  essais  
pou r l a  déterm ination  
fi nale.  

Ou  

˃  0 , 1 3  µg/cm 2  L 'échanti l l on  est  posi ti f au  
chrome  hexaval ent  – La  
concentration  en  ch rome  
hexaval ent  est  supérieure  
à  l a  l im i te  de  q uan ti fi cation  
et  à  l a  marge  d 'erreu r 
stati sti que.  Le  revêtement 
de  l 'échanti l l on  est  
cons idéré  comme 
contenant  d u  chrome 
hexaval ent.  

Ou  

Nom  de  l 'échanti l l on  La  sol u ti on  d 'échanti l l on  
est  s i gn i fi cati vement p l us  
i n tense  que  l ' éta l on  de  
comparaison  équ ivalen t  de  
0 , 1 3  µg/cm 2  

˃  0 , 1 3  µg/cm 2  L 'échanti l l on  est  posi ti f au  
chrome  hexaval ent  en  se  
basant  u n iquement su r une  
comparaison  vi suel l e .  
Aucun  mesurage  
colorimétri que  n 'a  été  
effectué.  (Une  
comparaison  vi suel l e  n ’est  
au tori sée  que  dans  l e  cas  
d 'une  déterm ination  
posi ti ve  au  ch rome  
hexaval ent,  et  l a  va l eu r 
rée l l e  en  µg/cm 2  n 'est  pas  
requ ise)  
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Le  Tableau  4  donne  des  exemples  d ’établ issement de  rapport  des  résu l tats  d 'essai :  

Échanti l l on  N °  1 :  0 , 060  µg /cm 2  

Échanti l l on  N °  2 :  0 , 1 9  µg /cm2  

Échanti l l on  N °  3 :  0 , 1 1  µg/cm 2  

Échanti l l on  N °  4 :  La  solu tion  d 'échanti l l on  est s i gn i ficati vement pl us  i n tense  que  l 'éta lon  de  
comparaison  équ ivalent  de  0, 1 3  µg /cm 2  et  l e  déposan t n 'exige  pas  de  
résu l tats  numériques  réels  

Tabl eau  4  – Exempl e  d e  tabl eau  d ’ établ i ssem en t de  rapport complété  

I d en ti fi cati on  d e  
l 'éch an ti l l on  

Résu l tats  
col ori m étri q u es  
(en  masse  par 
a i re,  µg/cm 2)  

La  con cen trati on  d e  
l 'éch an ti l l on  en  ch rom e 

h exaval en t est:  
Résu l tats  

Échanti l l on  N °  1  0 , 060  µg/cm 2  I n féri eu re  à  0 , 1 0  µg/cm 2  L 'échanti l l on  est  négati f 
au  chrome hexavalent  –
 l a  concentration  en  
chrome  hexaval ent  est  
i n férieu re  à  l a  l im i te  de  
quanti fi cation .  Le  
revêtement  est  consi déré  
comme non  basé  su r du  
chrome  hexaval ent  

Échanti l l on  N °  2  0 , 1 9  µg/cm 2  Supérieure  à  0 , 1 3  µg/cm 2  L 'échanti l l on  est  posi ti f au  
chrome  hexaval en t  – l a  
concentration  en  ch rome  
hexaval ent  est  supérieure  
à  l a  l im i te  de  
quan ti fi cation  et  à  l a  
marge  d 'erreu r 
stati sti que.  Le  revêtement 
de  l 'échanti l l on  est  
cons idéré  comme 
contenant  d u  chrome 
hexaval ent  

Échanti l l on  N °  3  0 , 1 1  µg/cm 2  En tre  0 , 1 0  µg/cm 2  
et  0 , 1 3  µg/cm 2  

Le  résu l tat  est  considéré  
comme non  concluan t – 
des  vari ati ons  i névi tabl es  
des  revêtements  peuvent 
i n fl uencer l a  
déterm ination .  

Recommandation :  s i  des  
échanti l l ons  
supplémenta i res  son t 
d i spon ibl es ,  effectuer 3  
essais  au  tota l  afi n  
d 'augmenter l ' a i re  
d 'échanti l l onnage,  u ti l i ser 
l a  moyenne  des  3  essai s  
pou r l a  d éterm ination  
fi nal e  

978-2-83222-895-1  978-2-83222-895-1  978-2-83222-895-1  978-2-83222-895-1  
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An nexe A 
(informative)  

 
Étu de in ternati onal e  interlaboratoires  relati ve aux revêtem ents  

de  protection  an ticorrosion  – Vue  d 'ensemble des  données  

Pour les  échan ti l l ons  contenant  du  chrome hexavalent  (Cr(VI )) ,  l a  concentration  en  chrome 
hexavalent  i nd iquée  à  l 'a ide  d 'un  instrument colorimétri que  a  beaucoup  varié  selon  l es  
l aboratoi res  pour chaque  type  d 'échanti l lon  (voi r l a  F i gure  A. 1 ) .  Les  valeurs  de  concentration  
se  s i tuent  en tre  0 , 40  µg/cm 2  et  8 , 1 2  µg /cm 2  ( I I S4B-A1 )  et  entre  0 , 48  µg /cm 2  et  4 , 70  µg/cm 2  
( I I S4B-D4).  Toutefois,  tou tes  l es  va leurs  i nd iquées  éta ien t nettement supérieures  à  
0 , 1 0  µg /cm2 .  Étan t donné  que  tous  les  échan ti l l ons  au  sein  de  chaque  type  d 'échanti l l on  
éta ien t produ i ts  dans  l e  même lot,  une  ra ison  à  cette  vaste  d is tribution  au  sein  de  chaque  
type  d 'échanti l lon  concerne  l 'extraction  i ncomplète.  Le  mesurage instrumental  de  la  
concentration  s 'est avéré  efficace  pour identi fier des  revêtements  contenant du  chrome  
hexavalent  dans  le  déla i  imparti  dans  la  procédure;  cependan t,  l es  résu l tats  peuvent ne  pas  
représenter l a  teneur tota le  de  chrome hexavalen t con tenue  dans  l es  échanti l l ons.  

 

  

Figu re A. 1  – Con cen tration  en  ch rom e h exaval en t basée  
su r l 'ai re  d e  l 'en sembl e  des  éch an ti l l on s  

Pour l es  échan ti l l ons  n 'étant  pas  prévus  pour conten i r du  chrome hexavalen t,  la  p lupart  des  
concentrations  en  chrome hexavalent  détectées  on t été  s ignalées  avec une  va leur i n férieure  
à  0 , 1 0  µg/cm 2  (échanti l l on  I I S4B-B2,  C3  et  E5) ,  et  seu l  un  cas  un ique  ( l aboratoire  B05,  
échanti l lon  I I S4B-B2)  présentant une  valeur moyenne  (X)  de  0 , 1 09  µg/cm 2  a  é té  reporté.  La  
p lus  haute  valeur s i gnalée  éta i t  de  0 , 1 6  µg/cm2  (voi r la  F i gure  A. 2) ;  cependant,  la  valeur 
moyenne  (X)  s i gnalée  par ce  l aboratoire  éta i t i n férieure  à  0 , 1 0  µg/cm 2  ( l aboratoi re  B02,  
échanti l lon  I I S4B-B2) .  Cette  étude  a  confi rmé que  l a  va leur de  l im i te  de  quan ti fication  de  
0, 1 0  µg /cm2  d e  la  norme  D IN -EN  1 5205  [2 ]  fourn i t  un  j ugement p l us  fi able  concernant l a  
présence ou  l 'absence  de  chrome hexavalen t.  
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En  ou tre,  l a  moyenne des  24  (n  =  24)  va leurs  de  données  de  l 'échan ti l l on  I I S4B-B2  éta i t  de  
0, 058  µg /cm 2  avec un  écart-type  de  ±  0 , 043  µg/cm 2 .  Cette  variation  est  probablement due  à  
l a  d is tribu tion  du  chrome  hexavalent,  qu i ,  s ' i l  est présent,  n 'est  pas  un i formément réparti  dans  
l 'échanti l l on ,  et  ce  même au  se in  d 'un  même lot.  À un  n i veau  de  confiance  de  95  % ,  l a  va leur 
est  de  0, 058  µg/cm 2  ±  0 , 01 8  µg /cm 2 ;  un  écart  re lati f de  ±  31  %.  Compte  tenu  de  cet  écart 
re lati f,  i l  est j usti fié  qu 'une  valeur de  concentration  en  chrome hexavalent a l l an t j usqu 'à  
0 , 1 3  µg/cm 2  se  trouve  encore  dans  l ' i ncerti tude  d 'erreu r,  où  e l le  est s tatistiquement i denti que  
à  une  valeur i n férieure  à  l a  l im i te  de  seu i l  de  0, 1 0  µg/cm 2  avec une  confiance  de  95  % .  

 

Fig u re A. 2  – Con cen tration  en  ch rom e h exavalen t basée su r l 'ai re  –  
Vu e éten d u e  en tre  0  µg /cm 2  et  1  µg /cm 2  
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I I S4B:  Partie  7-1  résu l tats  –  Rég ion  0  µg/cm 2   à  1  µg/cm 2  u n i quement  
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