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TRECIOJI KOMISIJOS DIREKTYVA
1983 m. rugséjo 27 d.

dél valstybiy nariy jstatymy, susijusiy su analizés metodais, kurie yra butini kosmetikos gaminiy
sudéciai tikrinti, suderinimo

(83/514/EEB)

EUROPOS BENDRIJY KOMISJJA,
atsizvelgdama | Europos ekonominés bendrijos steigimo sutarti,

atsizvelgdama | 1976 m. liepos 27 d. Tarybos direktyva
76/768[EEB deél valstybiy nariy teisés akty, susijusiy su kosme-
tikos gaminiais, suderinimo ('), su paskutiniais pakeitimais, pa-
darytais Direktyva 83/341/EEB (%), ypa¢ | jos 8 straipsnio 1
dalj,

kadangi Direktyvoje 76/768/EEB numatyta oficialiai tirti kos-
metikos gaminius, uZtikrinant, kad bus laikomasi salygy, kurios
nustatytos Bendrijos nuostatose dél kosmetikos gaminiy sudé-
ties;

kadangi visi reikalingi analizés metodai turéty bati kuo grei¢iau
parengti; kadangi du Zingsniai $iam tikslui pasiekti jau buvo
zengti Komisijos direktyvose 80/1335/EEB (°) ir 82[434/EEB (*)
apibrézus tam tikrus metodus, tre¢iuoju Zingsniu reikéty api-
brézti kai kuriuos dichlormetano ir 1,1,1-trichloretano kiekio
nustatymo metodus, chinolin-8-olio ir bi(8-hidroksichinolino)
sulfato atpazinimo ir nustatymo, amoniako kiekio nustatymo,
nitrometano atpazinimo ir kiekio nustatymo, merkaptoacto
riigSties atpazinimo ir kiekio nustatymo metodus plauky gar-
banojimo, plauky istiesinimo ir depiliavimo gaminiuose, hek-
sachlorofeno (INN) kiekio nustatymo, natrio N-chlor-4-metil-
benzensulfonamido (INN) (chloramino T) kiekio nustatymo,
bendro fluoro kiekio nustatymo danty pastoje, organiniy gyv-
sidabrio junginiy kiekio nustatymo, Sarmy ir $arminiy Zemés
metaly sulfidy kiekio nustatymo metodus;

1

() OL L 262, 1976 9 27, p. 169.
() OLL 188,1983 7 13, p. 15.
() OL L 383, 1980 12 31, p. 27.
() OL L 185, 1982 6 30, p. 1.

kadangi Sioje direktyvoje nustatytos priemonés atitinka Direk-
tyvos 76/768/EEB derinimo su technikos paZanga komiteto
nuomone,

PRIEME SIA DIREKTYVA:

1 straipsnis

Valstybés narés imasi biitiny priemoniy uztikrinti, kad oficialiai
tiriant kosmetikos gaminius:

— dichlormetano ir 1,1,1-trichloretano kiekio nustatymas,

— 8-chinolinolio ir bi(8-hidroksichinolino) sulfato atpaZinimas
ir jy kiekio nustatymas,

— amoniako kiekio nustatymas,

— nitrometano atpazinimas ir kiekio nustatymas,

— merkaptoactorfigities atpazinimas ir jos kiekio nustatymas
plauky garbanojimo, plauky istiesinimo ir depiliavimo ga-
miniuose,

— heksachlorofeno (INN) atpazinimas ir kiekio nustatymas,

— natrio N-chlor-4-metilbenzensulfonamido (INN) (chloramino
T) kiekio nustatymas,

— bendrojo fluoro kickio danty pastoje nustatymas,

— organiniy gyvsidabrio junginiy atpazinimas ir jy kiekio
nustatymas,
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— Sarmo ir Sarminiy Zemiy metaly sulfidy kiekio nustatymas 3 straipsnis

vykty taikant priede apibaidintus metodus. Si direktyva skirta valstybéms naréms.

2 straipsnis Priimta Briuselyje, 1983 m. rugsé¢jo 27 d.

Valstybés narés priima jstatymus ir kitus teisés aktus, kurie,
isigalioje ne véliau kaip iki 1984 m. gruodzio 31 d., igyvendi- Komisijos vardu
na Sig direktyva. Frans ANDRIESSEN

Apie tai jos nedelsdamos pranesa Komisijai. Komisijos narys
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PRIEDAS

DICHLORMETANO IR 1,1,1-TRICHLORETANO KIEKIO NUSTATYMAS

1. APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS

Siuo metodu nustatomas dichlormetano (metilenchlorido) ir 1,1,1-trichloretano (metilchloroformo) kiekis
visuose kosmetikos gaminiuose, galinciuose turéti iy tirpikliy.

2. APIBREZIMAS

Dichlormetano ir 1,1,1-trichloretano kiekis bandinyje, nustatomas $iuo metodu, yra iSreiskiamas masés
procentais.

3. METODO ESME

Tiriama dujy chromatografijos metodu, vidiniu standartu naudojant chloroforma.

4. REAGENTAI

Turi bati naudojami analiziSkai gryni reagentai.

4.1. Chloroformas (CHCL,).

4.2. Anglies tetrachloridas (CCl,).

4.3. Dichlormetanas (CH,CL).

4.4, 1,1,1-trichloretanas (CHSCCIE),

4.5. Acetonas.

4.6. Azotas.

5. PRIEMONES

5.1. Iprastos laboratoriné priemongés.

5.2. Dujy chromatografas su $ilumos laidumo detektoriumi.

5.3. Perpylimui skirtas butelis, 50-100 ml (Zr. 5.3 bandiniy émimo metoda) ().

5.4. Svirkstas suslégtiems dujiniams méginiams, 25 arba 50 pl (Zr. 5.4.2.2 bandiniy émimo metoda) (!).
6. DARBO EIGA

6.1. Nesléginis méginys yra tiksliai pasveriamas kuginéje kolboje. Ipilamas tiksliai pasvertas chloroformo (4.1),

vidinés etaloninés medziagos, kiekis, ekvivalentiskas tikétinam dichlormetano ir 1,1,1-trichloretano kiekiui,
esan¢iam bandinyje. Gerai i$maiSoma.

() OLL 383, 1980 12 31, p. 27.
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6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.2.3.

6.2.4.

7.1.

7.2.

7.3.

Sléginis bandinys: naudojamas bandiniy émimo metodas, aprasytas bandiniy émimo skyriuje, taciau laikantis

§iy patobulinimy.

Perpylus bandinj i perpylimui skirta butelj (5.3), j ji ipilamas tam tikras vidinés etaloninés medziagos,
chloroformo, tiris (4.1), ekvivalentiskas tikétinam dichlormetano ir (arba) 1,1,1-trichloretano, esancio
bandinyje, kiekiui. Gerai i$maiSoma. Skyscio likutis nuo voZtuvo nuskalaujamas 0,5 ml anglies tetrachlorido

(4.2). I3dziovinus pridétoji vidinés etaloninés medziagos masé tiksliai nustatoma pagal skirtuma.

Uzpildzius $virksta méginiu, SvirkSto antgalis turi bati nuvalomas azotu (4.6) taip, kad ant jo nelikty

medziagos likuciy prie§ $virksc¢iant j chromatografa.

Paémus kickvieng méginj, voZtuvo ir perpylimui skirto butelio pavirSius turi bati kelis kartus skalaujamas

acetonu (4.5) (naudojant hipoderminj $virksta) ir po to gerai i§dZiovinamas azotu (4.6).

Atliekant kiekviena analizég, naudojami du skirtingi perpylimui skirti buteliai; kiekvienam buteliui atlickami

penki tyrimai.

CHROMATOGRAFIJOS SALYGOS

Prieskolonélé:

Vamzdelis: nertidijancio plieno.

lgis: 300 mm.

Skersmuo: 3 arba 6 mm.

lkrova: tokia pat medziaga, kokia naudojama analizinés kolonélés jkrovai.

Kolonéle

Nuostovioji fazé pagaminta i§ Hallcomid M18 ant Chromosorb. Kolonéléje gaunama sklaida R turi bati lygi

arba didesné negu 1,5, jeigu:

Cia:

I‘l 1 I‘2 =

W, ir W,

a -

Toliau pateikti kolonéliy, kurias naudojant gaunami reikiami rezultatai, pavyzdziui:

Kolonélé

Medziaga:

lgis:

Skersmuo:

Tkrova:
Chromosorb:
siety analizé:

Nuostovioji fazé:

Temperattiros salygos gali biti keiciamos priklausomai nuo naudojamo aparato. Pavyzdziuose jos buvo

d,(rz — 1‘1)
W, +W,

R=2

sulaikymo trukmé minutémis,
smailiy plociai ties puse aukscio milimetrais,

savirasio greitis milimetrais per minutg.

I

neridijancio plieno vamzdelis

350 cm
3 mm

WAW
100-120 mesy
Hallcomid M 18, 10 %

nustatytos tokios:

Kolonélé I
Temperatiira:
kolonéles: 65 °C
inzektoriaus: 150 °C
detektoriaus: 150 °C
Stumianciosios dujos:
helio srauto greitis: 45 ml/min.
tieckimo slégis: 2,5 bar

jsvirksciamas kiekis: 15 ul

1

neradijancio plieno vamzdelis

400 cm
6 mm

WAW-DMCS-HP
60-80 mesy
Hallcomid M 18, 20 %

II

75 °C
125 °C
200 °C

60 ml/min.
2 bar
15 ul



128 Europos Sajungos oficialusis leidinys

8. MISINYS REAKTINGUMO KOEFICIENTAMS NUSTATYTI
Uzkemsamoje kiigingje kolboje paruosiama tiksliai pasverto misinio:

dichlormetanas (4.3), 30 % (m/m),
1,1,1-trichloretanas (4.4), 35 % (m/m),
chloroformas (4.1), 35 % (m/m).

9. APSKAICIAVIMAI
9.1. MedzZiagos ,p“ reaktingumo koeficiento ativilgiu medZiagos .a‘, naudojamos vidiniu standartu, apskai-
ciavimas

Jei pirmoji medziaga yra ,p“, kai:

k= jos reaktingumo koeficientas,
m = jos mas¢ misinyje,
A = jos smailés plotas.

P

Jei antroji medziaga yra ,a“ kai:

k = jos reaktingumo koeficientas (prilyginamas vienetui),

»

m_ = jos masé miSinyje,
= jos smailés plotas,

tada:

7mp><Aa
p_M;,><Ap

Pavyzdziui, buvo gauti tokie reaktingumo koeficientai (chloroformo k = 1):
0,78 + 0,03,

dichlormetanas: k,

1,1,1-trichloretanas: k2 = 1,00 £ 0,03.

9.2. Dichlormetano ir 1,1,1-trichloretano kiekio % (m/m) analizuojamame bandinyje apskaiciavimas
Jei:
m,_ = panaudoto chloroformo masé¢ (gramais),
M, = analizuojamojo meéginio masé (gramais),
A = chloroformo smailés plotas,
A = dichlormetano smailés plotas,
A, = 1,1,1-trichloretano smailés plotas,
tada:
my X Ay X k; x 100
% (m/m) CH,Cl,— —£ Ala > Ivll
my, X Az X kz X 100
9 H | P
% (m/m) C 3CC 3= Aa » MS
10. PASIKARTOJAMUMAS (1)

Kai dichlormetano ir (arba) 1,1,1-trichloretano kiekis lygus 25 % (m/m), to paties méginio dviejy lygiagre¢iy
nustatymy rezultaty skirtumas turéty nevir$yti absoliu¢ios 2,5 % (m/m) vertés.

(") ISO 5725 norma.
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8-CHINOLINOLIO IR BI(8-HIDROKSICHINOLINOLINO) SULFATO ATPAZINIMAS IR JU kiekio NUSTATY-

3.1

3.2

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

MAS

APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS

Sis metodas taikomas 8-chinolinolio ir bi(8-hidroksichinolino) sulfatui atpaZinti ir jy kiekiui nustatyti.

APIBREZIMAS

8-chinolinolio ir bi(8-hidroksichinolino) sulfato kiekis bandinyje, nustatomas $iuo metodu, yra isreiskiamas
8-chinolinolio masés procentais.

METODO ESME

AtpaZinimas

Atpazjstama plonasluoksnés chromatografijos bidu.

Nustatymas

Kompleksinis junginys, susidargs reaguojant su Felingo tirpalu, nustatomas spektrofotometriniu metodu
esant 410 nm bangos ilgiui.

REAGENTAI

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.

8-chinolinolis.

Benzenas. Dél benzeno toksiskumo su juo reikia dirbti atsargiai.

Chloroformas.

Vandeninis natrio hidroksido tirpalas, 50 % (m/m).

Vario sulfato pentahidratas.

Kalio natrio tartratas.

M vandenilio chloridas.

0,5 M sieros riigstis.

M natrio hidroksido tirpalas.

Etanolis.

Butan-1-olis.

Lediné acto ragstis.
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4.13.

4.14.

4.15.

4.15.1.

4.15.2.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

5.1.

5.2.

5.3.

0,1 M vandenilio chloridas.

Celite 545 arba jo atitikmuo.

Etaloniniai tirpalai

100 ml matavimo kolboje pasveriama 100 mg 8-chinolinolio (4.1). Istirpinama nedideliame kiekyje sieros
ragsties (4.8) ir ja skiedziama iki Zymés.

100 ml matavimo kolboje pasveriama 100 mg 8-chinolinolio (4.1). Istirpinama etanolyje (4.10), juo
skiedziama iki Zymés ir i$maiSoma.

Felingo tirpalas
A tirpalas

100 ml matavimo kolboje pasveriama 7 g vario sulfato pentahidrato (4.5). Iitirpinama nedideliame vandens
kiekyje. Praskiedziama iki Zymés vandeniu ir i¥maiSoma.

B tirpalas

100 ml matavimo kolboje pasveriama 35 g kalio natrio tartrato (4.6). IStirpinama 50 ml vandens. Ipilama
20 ml natrio hidroksido (4.4). Iki Zymés pripilama vandens ir i$maiSoma. Prie§ pat vartojimg i 100 ml
matavimo kolba pipete jpilama 10 ml A tirpalo ir 10 ml B tirpalo. Pripilama iki Zymeés ir i¥maiSoma.

Eliuentai plonasluoksnei chromatografijai atlikti

. butan-1-olis (4.11), acto rigstis (4.12), vanduo (80: 20: 20; t/t/t).

II: chloroformas (4.13), acto ragstis (4.12) (95: 5; tft).
2,6-dichlor-4-(chlorimino)cikloheksa-2,5-dienonas, 1 % (m/t) tirpalas etanolyje (4.10).
Natrio karbonatas, 1 % (m/t) vandeninis tirpalas.

Etanolis (4.10), 30 % (t/t) vandeninis tirpalas.
Dinatriodihidroetilendiamintetraacetatas, 5 % (m/t) vandeninis tirpalas.

Buferinis tirpalas, pH 7

Vieno litro matavimo kolboje pasveriama 27 g bevandenio kalio dihidrofosfato ir 70 g dikalio hidrofosfato
trihidrato. Pripilama iki Zymés vandens.

Visiskai paruostos naudoti plonasluoksnés plokstelés

Visiskai paruostos naudoti plonasluoksnés plokstelés, 0,25 mm storio (pvz., Merck Kieselgel 60 arba
ekvivalentiskos). Prie§ naudojant apipurskiamos 10 ml reagento (4.21) ir dziovinamos 80 °C temperatiiroje.

PRIEMONES

100 ml apvaliadugné kolba slifo kakleliu.

Matavimo kolbos.

Graduotos pipetés, 10 ir 5 ml.
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5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

5.9.

5.10.

5.11.

6.1.1.1.

6.1.1.2.

6.1.1.3.

6.1.1.4.

6.1.2.1.

6.1.2.2.

6.2.

6.2.1.

6.2.1.1.

Moro pipetés, 20, 15, 10 ir 5 ml.

Dalijamieji piltuvai, 100, 50 ir 25 ml.

Lankstytasis filtro popierius, 90 mm skersmens.

Sukamasis garintuvas.

Griztamasis kondensatorius su §lifo kakleliu.

Spektrofotometras.

Optinés kiuvetés, kuriy optinio kelio ilgis 10 mm.

Maigykleés kaitinamoji ploksteé.

Chromatografo stiklo kolonélés matmenys: 160 mm ilgio, 8 mm skersmens, apatinis galas susiauréjes,
uzkemsamas stiklo vatos kamsciu, vir§utiniame gale yra antvozas slégiui palaikyti.

DARBO EIGA

AtpaZinimas

Skystieji bandiniai

Meéginio pH yra nustatomas ties 7,5 ir ant i§ anksto paruostos silikagelio plonasluoksnés plokstelés (4.23)
pradinés linijos uzlasinama 10 pl.

10 pl ir 30 pl etaloninio tirpalo (4.15.2) uzlasinama ant dar dviejy pradinés linijos tasky, po to plokstelé
veikiama vienu i§ dviejy eliuenty (4.17).

Kai tirpiklio frontas pasislenka 150 mm, plokstelé dZiovinama 110 °C temperatiiroje (15 minuciy). UV
lempos $viesoje (366 nm) 8-chinolinolio démés fluorescuoja geltonai.

Plokstelé apipurskiama natrio karbonato tirpalu (4.19). I§dziovinama ir apipurskiama 2,6-dichloro-4-(chlo-
roimino)cikloheksa-2,5-dienono tirpalu (4.18). 8-chinolinolis matomas kaip mélynas taskas.

Kietieji bandiniai arba kremai

1 g bandinio i§tirpinama 5-iuose ml buferinio tirpalo (4.22). Po to 10 ml chloroformo (4.3) nuplaunama i
dalijamaji piltuvg ir suplakama. Atsiskyrus chloroformo sluoksniui, vandeninis sluoksnis dar du kartus
ekstrahuojamas 10 ml chloroformo (4.3). Sumaiytas ir filtruotas chloroformo ekstraktas garinamas beveik
iki sausumo 100 ml apvaliadugnéje kolboje (5.1) sukamuoju garintuvu (5.7). Likutis iStirpinamas 2 ml
chloroformo (4.3), 10 pl ir 30 pl gauto tirpalo uzlasinama ant plonasluoksnés plokstelés (4.23) silikagelio
6.1.1.1 punkte aprasytu budu.

Ant plokstelés uzlasinama 10 pl ir 30 pl etaloninio tirpalo (4.15.2) ir toliau tiriama 6.1.1.2-6.1.1.4
punktuose aprasytu badu.

Kiekio nustatymas

Skystieji bandiniai

100 ml apvaliadugnéje kolboje pasveriama 5 g méginio. Ipilama 1 ml sieros riigsties (4.8) ir misinys
garinamas beveik iki sausumo esant sumazintam slégiui ir 50 °C temperatiirai.



132

Europos Sajungos oficialusis leidinys

6.2.1.2.

6.2.1.3.

6.2.1.4.

6.2.2.

6.2.2.1.

6.2.2.2.

6.2.2.3.

6.2.2.4.

6.2.2.5.

6.2.2.6.

8.1.

Likutis iStirpinamas 20 ml $ilto vandens. Perpilama i 100 ml matavimo kolba. Tris kartus skalaujama 20 ml
vandens. Pripilama vandens iki 100 ml ir i§maiSoma.

[ 50 ml dalijamaji piltuva (5.5) pipete jpilama 5 ml Sio tirpalo. [pilama 10 ml Felingo tirpalo (4.16).
Susidargs 8-chinolinolio vario junginys [vario oksinas (ISO)] ekstrahuojamas tris kartus, jpilant po 8 ml
chloroformo (4.3).

Filtruojama ir chloroformo sluoksniai surenkami i 25 ml matavimo kolba (5.2). lki Zymés pripilama
chloroformo (4.3) ir i$maiSoma. Geltono tirpalo optinis tankis matuojamas chloroformo atzvilgiu esant
410 nm bangos ilgiui.

Kietieji bandiniai arba kremai

100 ml apvaliadugnéje kolboje (4.1) pasveriama 0,500 g méginio. [pilama 30 ml benzeno (4.2) ir 20 ml
vandenilio chlorido (4.7). Kolbos turinys maiant 30 minuciy virinamas su griztamuoju kondensatoriumi.

Kolbos turinys perpilamas { 100 ml dalijamajj piltuva (5.5). Nuskalaujama 5 ml 1 N HCl (4.7). Vandens
fazé perpilama | apvaliadugne kolbg (5.1), benzeno fazé plaunama 5 ml vandenilio chlorido (4.7).

Jeigu atsiranda emulsijos, trukdancios tolesniam tyrimui, 0,500 g méginio sumaioma su 2 g Celite 545
(4.14), kad susidaryty lengvai slenkantys milteliai. Misinys nedideliais kickiais perpilamas i chromatografo
stiklo kolonéle (5.12).

Po kiekvieno papildymo kolonélés jkrova suslegiama. Visa misinj supylus | kolonéle, tuoj pat eliuuojama
vandenilio chloridu (4.13) taip, kad 10 ml eliuato baity gaunama per apytikriai 10 minuciy (jeigu reikia, Sis
elivavimas gali bati atliekamas, esant nedideliam azoto slégiui). Eliuavimo metu vir§ kolonélés jkrovos visa
laika turi bati Siek tiek vandenilio chlorido. Pirmieji 10 ml eliuato toliau apdorojami pagal 6.2.2.4 punkto
apraSyma.

Surinktos vandeninés fazés (6.2.2.2) arba eliuatas (6.2.2.3) yra garinami beveik iki sausumo sukamajame
garintuve esant sumazintam slégiui.

Likutis istirpinamas 6 ml natrio hidroksido tirpalo (4.9). Ipilama 20 ml Felingo tirpalo (4.16) ir kolbos
turinys perpilamas | 50 ml dalijamajj piltuva (5.5). Kolba skalaujama 8 ml chloroformo (4.3). Sumaisius
chloroformo fazé filtruojama j 50 ml matavimo kolba (5.2).

Ekstrahavimas kartojamas tris kartus su 8 ml chloroformo (4.3). Chloroformo fazés filtruojamos ir
supilamos | 50 ml matavimo kolba. Iki Zymés pripilama chloroformo (4.3) ir i$maiSoma. Geltono skyscio
optinis tankis matuojamas chloroformo (4.3) atzvilgiu, esant 410 nm bangos ilgiui.

STANDARTINE KREIVE

| keturias 100 ml apvaliadugnes kolbas (5.1), kuriose yra po 3 ml 30 % vandeninio etanolio tirpalo (4.20),
pipete jpilamos 5, 10, 15 ir 20 ml porcijos etaloninio tirpalo (4.15.1), atitinkancios 5, 10, 15 ir 20 mg 8-
chinolinolio. Toliau laikomasi 6.2.1 punkte aprasytos darbo eigis.

APSKAICIAVIMAS
Skystieji bandiniai

8-chinolinolio kiekis (% (m/m) lygus % x 100,

Cia:
a = 8-chinolinolio masé i§ standartinés kreivés (7) miligramais,
m = méginio (6.2.1.1) masé¢ miligramais.
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8.2.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

Kietieji bandiniai arba kremai

8-chinolinolio kiekis (% (m/m) lygus % x 100,

Cia:
a = 8-chinolinolis i§ standartinés kreivés (7) miligramais,
m = méginio (6.2.1.1) masé miligramais.

PASIKARTOJAMUMAS (1)

Jeigu 8-chinolinolio kiekis sudaro apie 0,3 %, dviejy lygiagreciy to paties meéginio nustatymy rezultaty
skirtumas turéty nevirSyti absoliucios 0,02 % vertés.

AMONIAKO KIEKIO NUSTATYMAS

APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS

Siuo metodu nustatomas laisvojo amoniako kiekis kosmetikos gaminiuose.

APIBREZIMAS

Amoniako kickis bandinyje, nustatytas $iuo metodu, yra iSreiskiamas amoniako masés procentais.

METODO ESME

[ kosmetikos gaminio méginj, iStirpinta vandeninéje metanolio terpéje, jpilama bario chlorido tirpalo.
Susidariusios nuosédos filtruojamos arba centrifuguojamos. Si procediira mazina amoniako nuostolius,
distiliuojant vandens garais i§ kai kuriy amonio drusky — karbonaty ar hidrokarbonaty, riebaly ragsciy
drusky, i8skyrus amonio acetatg.

Amoniakas yra distiliuojamas garais i3 filtrato arba pavirsinio sluoksnio ir nustatomas potenciometrinio arba
kitokio titravimo bidu.

REAGENTAI

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.
Metanolis.

Bario chlorido dihidratas, 25 % (m/t) tirpalas.
Ortoborato ragstis, 4 % (m/t) tirpalas.

Sieros riigstis, 0,25 M standartinis tirpalas.
Skystas prieSputis.

Natrio hidroksidas, 0,5 M standartinis tirpalas.

Indikatorius, jeigu reikalingas: 5 ml 0,1 % (m/t) metilraudonojo tirpalo sumaiSoma etanolyje su 2 ml 0,1 %
(m/t) metileno mélynojo vandeninio tirpalo.

(") ISO 5725 norma.



134

Europos Sajungos oficialusis leidinys

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

7.1.

PRIEMONES

Iprastos laboratorinés priemonés.

Centrifuga su uzkem3amais 100 ml mégintuvéliais.

Distiliavimo vandens garais aparatas.

Potenciometras.

Indikacinis stiklo elektrodas ir gyvsidabrio chlorido (kalomelio) lyginamasis elektrodas.

DARBO EIGA

100 ml matavimo kolboje pasveriama méginio masé (m), atitinkanti 150 mg maksimalaus amoniako kiekio.

Ipilama 10 ml vandens, 10 ml metanolio (4.1) ir 10 ml bario chlorido tirpalo (4.2). Pripilama iki 100 ml
metanolio (4.1).

Ismai§oma ir palickama per naktj aldytuve (5 °C temperatiroje).

Po to dar 3altas tirpalas filtruojamas arba 10 minuciy centrifuguojamas uzdarytuose mégintuvéliuose, kad
bty gautas skaidrus filtratas arba vir§ nuosedy esantis sluoksnis.

40 ml Sio skaidraus tirpalo pipete jpilama i distiliavimo vandens garais aparata (5.3) ir, jeigu reikia, — 0,5 ml
priespucio (4.5).

Distiliuojama, kol 200 ml distiliato surenkama j 250 ml laboratoring stikling, kurioje jpilta 10 ml
standartinés sieros rugsties (4.4) ir 0,1 ml indikatoriaus (4.7).

Rigsties perteklius titruojamas atvirkstinio titravimo biidu etaloniniu natrio hidroksido tirpalu (4.6).

NB: atlickant potenciometrinj nustatymag, 200 ml distiliato surenkama { 250 ml laboratoring stikling su 25
ml ortoborato rugsties tirpalu (4.3) ir titruojama etalonine sieros rigstimi (4.4), uzrasant neutralizavi-
mo kreive.

APSKAICIAVIMAI

Apskaiciavimas atlikus atvirkstinj titravimg

Jeigu:

V, = sunaudoto natrio hidroksido tirpalo (4.6) taris mililitrais,

M, = faktiné moliné koncentracija (4.6),

M, = faktinis sieros rtigsties tirpalo (4.4) molinés koncentracijos koeficientas,
m = paimto méginio (6.1) masé miligramais,

tada:

(20 My — Vi M;) x 17 x 100 (20 M, — V3 M;) x 4250

amoniako % (m/m) = 04
Y4 m m
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7.2.

4.2.

5.1.

Apskaiciavimas atlikus tiesioginj potenciometrinj titravimg

Jeigu:

V, = sunaudoto sieros riigsties tirpalo (4.4) tiris mililitrais,
M, = faktin¢ molin¢ koncentracija (4.4),

m = paimto méginio (6.1) masé miligramais,

tada:

Vo xM; x 17 x 100 4250 V, x M
amoniako % (m/m) = -2 204m = ni 2

PASIKARTOJAMUMAS (1)

Jeigu amoniako kiekis sudaro apie 6 %, dviejy lygiagreciy to paties méginio nustatymy rezultaty skirtumas
turéty nevirsyti absoliucios 0,6 % vertés.

NITROMETANO ATPAZINIMAS IR KIEKIO NUSTATYMAS

APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS

Metodas taikomas nitrometanui, kurio kiekis kosmetikos gaminiuose, esanciuose aerozoliniame dozatoriuje,
yra lygus apie 0,3 %, atpazinti ir nustatyti.

APIBREZIMAS

Nitrometano kiekis bandinyje, nustatytas $iuo metodu, iSreiskiamas nitrometano masés procentais aerozoli-
niame dozatoriuje esancio bendrojo turinio atzvilgiu.

METODO ESME

Nitrometanas atpazjstamas pagal spalving reakcijg. Nitrometano kiekis nustatomas dujy chromatografijos
badu pridéjus vidinés etaloninés medziagos.

ATPAZINIMAS

Reagentai

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.

Natrio hidroksidas, 0,5 M tirpalas.

Folino reagentas

Vandenyje iStirpinama 0,1 g natrio 3,4-dihidro-3,4-dioksonaftaleno-1-sulfonato ir skiedziama iki 100 ml.
Darbo eiga

[ 1 ml méginio jpilama 10 ml natrio hidroksido (4.1.1) ir 1 ml Folino reagento (4.1.2). Violetin¢ spalva
rodo, kad yra nitrometano.

KIEKIO NUSTATYMAS
Reagentai

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.

(") ISO 5725 norma.
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5.2.

5.2.1.

5.2.2.

5.2.3.

5.3.

5.3.3.1.

Chloroformas (vidinis standartas 1).
2,4-dimetilheptanas (vidinis standartas 2).
Etanolis, 95 %.

Nitrometanas.

Chloroformo etaloninis tirpalas

[ 25 ml tuscia pasverta matavimo kolba jpilama apie 650 mg chloroformo (5.1.1). Kolba su turiniu vél
pasveriama. Pripilama iki 25 ml 95 % etanolio (5.1.3). Pasveriama ir apskaic¢iuojama chloroformo procenti-
né masés dalis Siame tirpale.

2,4-dimetilheptano etaloninis tirpalas

Paruo$iamas panasiai kaip chloroformo etaloninis tirpalas, bet 25 ml matavimo kolboje pasveriama 270 mg
2,4-dimetilheptano (5.1.2).

Priemoneés
Dujy chromatografas su liepsnos jonizacijos detektoriumi.

Aerozoliy bandiniy émimo aparatas (perpylimui skirtas butelis, mikrosvirksto jungtys ir pan)é kaip
apibadinta 1980 m. gruodzio 22 d. Komisijos direktyvos 80/1335/EEB (') priedo II skyriuje.

Iprastos laboratorinés priemonés.
Darbo eiga
Bandinio paruosimas

] 100 ml tuscig pasverta perpylimui skirtg butelj i§ jo pasalinus org, kaip apibiidinta ank$ciau minétos
direktyvos II skyriaus 5.4 punkte, jpilama apie 5 ml vieno i§ vidiniy etaloniniy tirpaly (5.1.5 arba 5.1.6).
Méginiui perpilti naudojamas 10 arba 20 ml stiklo $virkstas be adatos, prie perpylimui skirto indo
prijungtas taip, kaip nurodyta anks¢iau minétos Komisijos direktyvos II skyriaus 5 dalyje. Pasveriama dar
karta, kad bty nustatytas jpiltas kiekis. Tuo paciu badu i § butelj jpilama apie 50 g aerozoliniame
dozatoriuje esancios medziagos. Dar karta pasveriama, norint nustatyti perpilto méginio kiekj. Gerai
iSmaiSoma.

Mikrogvirkstu, apibréztu 5.2.2 punkte, j$virks¢iama apie 10 pl. [Svirk§¢iama penkis kartus.
Etaloninio tirpalo paruoimas

50 ml matavimo kolboje tiksliai pasveriama apie 500 mg nitrometano (5.1.4) ir arba 500 mg chloroformo
(5.1.1), arba 210 mg 2,4-dimetilheptano (5.1.2). Pripilama iki Zymés 95 % etanolio (5.1.3). Gerai imaiSoma.
5 ml Sio tirpalo jpilama j 20 ml matavimo kolbg. Pripilama iki Zymés 95 % etanolio (5.1.3).

Mikrosvirkstu, apibréztu 5.2.2 skirsnyje, j$virk§¢iama apie 10 pl. [$virks¢iama penkis kartus.
Dujy chromatografijos sglygos
Koloneéleé

Ji sudaryta i§ dviejy daliy: pirmosios jkrova — didecilftalatas ant Gas Chrom Q, antrosios jkrova — Ucon 50
HB 280X ant Gas Chrom Q. Paruotoje kombinuotoje kolonéléje gaunama sklaida R turi bati lygi arba
didesné negu 1,5, kai:

() OLL 383, 1980 12 31, p. 27.
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d —
R—p &ln=r)
Wi + W,
Cia:
1, irr, = sulaikymo trukmé minutémis,
W, ir W, = smailiy plotis ties puse aukicio milimetrais,
d = saviradio greitis milimetrais per minutg.

5.3.3.2.

5.3.3.3.

5.3.3.4.

6.2.

Pateikiamas kolonélés, susidedancios i§ dviejy daliy, kuriose gaunama reikiama sklaida, pavyzdys:

A kolonélé

Medziaga: nertidijantis plienas.
llgis: 1,5 m.

Skersmuo: 3 mm.

Tkrova: 20 % didecilftalato ant Gas Chrom Q (100-120 mesy).

B kolonélé

Medziaga: nertidijantis plienas.
llgis: 1,5 m.

Skersmuo: 3 mm.

lkrova: 20 % Ucon 50 HB 280X ant Gas Chrom Q (100-120 mesy).

Detektorius

Liepsnos jonizacijos detektoriaus elektrometro tinkamas jautris nustatomas 8 x 10°A.

Temperatiiros salygos
Nustatytos tokios tinkamos salygos:

jsvirkstimo angos: 150 °C.
detektoriaus: 150 °C.

kolonélés: tarp 50 ir 80 °C, priklausomai nuo kolonéliy ir aparatiiros.

Tinkamas aprapinimas dujomis
Stumianciosios dujos: azotas.

Slegis: 2,1 baro.
Srautas: 40 ml/min.

Detektoriaus apriipinimas: kaip apibrézia detektoriaus gamintojas.

APSKAICIAVIMAI

Nitrometano reaktingumo koeficientas apskaiciuojamas atsiZvelgiant j naudojamg vidi¢ standarting

medZiagq

Jeigu nitrometanas pazymimas ,n“ ir jeigu:

Cia:
k= jo reaktingumo koeficientas,
. P .
m’ = jo masé miSinyje (gramais),
§ = smailés plotas.
n

Jeigu vidiné etaloniné medziaga, chloroformas arba 2,4-dimetilheptanas, pazymima ,c* ir jeigu:

Cia:

m’, = jo masé miSinyje gramais,
S = jo smailés plotas,

tada:

(k_priklauso nuo naudojamo aparato).
Nitrometano koncentracija bandinyje

Jeigu nitrometanas paZymimas ,n“ ir jeigu:
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Cia:
k = jo reaktingumo koeficientas,
S = jo smailés plotas.

n

Jeigu vidiné etaloniné medziaga, chloroformas arba 2,4-dimetilheptanas, pazymima ,c* ir jeigu:

Cia:

m_ = jo masé miSinyje gramais,

S. = jo smailés plotas,

M = perpilto aerozolio masé gramais,

tuomet nitrometano kiekis bandinyje masés procentais % (m/m) yra lygus:

me  ky xS,

M Se

x 100.

PASIKARTOJAMUMAS ()

Jeigu nitrometano kiekis sudaro apie 0,3 % (m/m), dviejy lygiagreciy to paties méginio nustatymy rezultaty
skirtumas turi nevirsyti absoliucios 0,03 % (m/m) vertés.

MERKAPTOACTO RUGSTIES ATPAZINIMAS IR JOS KIEKIO NUSTATYMAS PLAUKY GARBANOJIMO,

4.1.1.1.

4.1.1.2.

41.2.1.

4.1.2.2.

PLAUKU ISTIESINIMO IR DEPILIAVIMO GAMINIUOSE

TIKSLAS IR TAIKYMO SRITIS

Siuo metodu atpazistama merkaptoacto riigitis plauky garbanojimo, plauky istiesinimo ir depiliavimo
gaminiuose, kuriuose gali bati ir kity reduktoriy, ir nustatomas jos kiekis.

APIBREZIMAS

Siuo metodu nustatytas merkaptoacto riigsties kiekis bandinyje yra isreiskiamas merkaptoacto riigities masés
procentais.

METODO ESME

Merkaptoacto riigstis yra atpazjstama lasy analizés ir plonasluoksnés chromatografijos bidais, jos kiekis yra
nustatomas jodometrijos arba dujy chromatografijos bidu.

ATPAZINIMAS

AtpaZinimas atliekant lasy analizg

Reagentai

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.

Svino diacetato popierius.

Vandenilio chlorido tirpalas (vienas tiiris koncentruoto vandenilio chlorido + vienas tiris vandens).
Darbo eiga

Merkaptoacto ragstis atpazistama spalvinés reakcijos su §vino diacetatu badu

Tiriamojo bandinio lasas uzlasinamas ant Svino diacetato popieriaus (4.1.1.1). Ryski geltona spalva rodo
merkaptoacto riigdties buvima.

Jautris: 0,5 %.
Neorganiniy sulfidy atpazinimas pagal juos parigstinus susidarantj vandenilio sulfida
| mégintuvélj jdedami keli miligramai tiriamojo bandinio. Ipilama 2 ml distiliuvoto vandens ir 1 ml

vandenilio chlorido (4.1.1.2). I3siskyres vandenilio sulfidas atpazjstamas i§ kvapo ir ant $vino diacetato
popieriaus (4.1.1.1) susidariusiy juody $vino sulfido nuosédy.

(") ISO 5725 norma.
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Jautris: 50 ppm.
4.1.2.3. Sulfity atpazinimas pagal juos partigstinus susidarantj sieros dioksida

Darbo eiga tokia kaip 4.1.2.2 skirsnyje. Tirpalas uzvirinamas. Sieros dioksidas yra atpazistamas i§ kvapo bei
pagal redukcines savybes, pavyzdziui, permanganato jony atzvilgiu.

4.2. AtpaZinimas plonasluoksnés chromatografijos biidu
4.2.1. Reagentai

Turi bati naudojami, jeigu nenurodyta kitaip, analiziskai gryni reagentai.

421.1.  Merkaptoacto riigstis (tioglikolio riigstis), ne maziau kaip 98 % grynumo, nustatyto jodometriskai.
4.2.1.2. 2,2-ditiodiacto riigétis, ne maziau kaip 99 % grynumo, nustatyto jodometriskai.

4.21.3.  2-merkaptopropiono riigtis (tiopieno riigstis), ne maziau kaip 95 % grynumo, nustatyto jodometriskai.
4.2.1.4. 3-merkaptopropiono riigdtis, ne maziau kaip 98 % grynumo, nustatyto jodometriskai.

4.2.1.5. 3-merkaptopropan-1,2-diolis (1-tioglicerolis), ne maziau kaip 98 % grynumo, nustatyto jodometriskai.
4.2.1.6. Plonasluoksnés plokstelés, silikagelis, visiskai paruostos naudoti, 0,25 mm storio.

4.21.7. Plonasluoksnés plokstelés, aliuminio oksidas, Merck F 254 E arba ekvivalentikos.

4.2.1.8. Vandenilio chloridas, koncentruotas, d2° = 1,19 g/ml.
4.2.1.9. Etilacetatas.

4.2.1.10.  Chloroformas.

4.2.1.11.  Diizopropileteris.

4.2.1.12.  Anglies tetrachloridas.

4.2.1.13.  Acto rugstis, ledine.

4.2.1.14.  Kalio jodidas, 1 % (mft) tirpalas vandenyje.

4.2.1.15.  Platinos tetrachloridas, 0,1 % (m/t) tirpalas vandenyje.
4.2.1.16.  Eliuentai

4.2.1.16.1. Etilacetatas (4.2.1.9), chloroformas (4.2.1.10), diizopropileteris (4.2.1.11), acto ragstis (4.2.1.13) (20: 20: 10:
10 tario dalys).

4.2.1.16.2. Chloroformas (4.2.1.10), acto riigstis (4.2.1.13) (90: 20 tirio dalys).

4.21.17. Aptikimo reagentai

4.2.1.17.1. Prie§ pat vartojimg lygiomis tirio dalimis sumaiSomi tirpalai (4.2.1.14) ir (4.2.1.15).
4.2.1.17.2. Bromo tirpalas, 5 % (m/t): iStirpinama 5 g bromo 100-te ml anglies tetrachlorido (4.2.1.12).
4.2.1.17.3. Fluoresceino tirpalas, 0,1 % (m/t): iStirpinama 100 mg fluoresceino 100-te ml etanolio.
4.2.1.17.4. Heksaamonioheptamolibdatas, 10 % (m/v) tirpalas vandenyje.

4.2.1.18. Etaloniniai tirpalai

4.2.1.18.1. Merkaptoacto ragstis (4.2.1.1.), 0,4 % (m/t) tirpalas vandenyje.

4.2.1.18.2. 2,2-ditiodiacto riigstis (4.2.1.2), 0,4 % (m/t) tirpalas vandenyje.

4.2.1.18.3. 2-merkaptopropiono riigdtis (4.2.1.3), 0,4 % m/t) tirpalas vandenyje.

4.2.1.18.4. 3-merkaptopropiono riigitis (4.2.1.4), 0,4 % (m/t) tirpalas vandenyje.

4.2.1.18.5. 3-merkaptopropano-1,2-diolis (4.2.1.5), 0,4 % (m/t) tirpalas vandenyje.
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4.2.2.

4.2.3.

4.23.1.

4.2.3.2.

4.2.3.3.

4.2.3.4.

5.1.2.

Priemonés

Iprastos plonasluoksnés chromatografijos priemongs.

Darbo eiga

Méginiy paruoSimas

Parfigitinama keliais lagais vandenilio chlorido (4.2.1.8), kad pH baty lygus 1, ir, jeigu reikia, filtruojama.

Tam tikrais atvejais patartina méginj praskiesti. Tuomet jis riigstinamas vandenilio chloridu pries praskie-
dima.

Eliuavimas

Ant plokstelés uzlasinama 1 pl méginio tirpalo (4.2.3.1) ir jpilama po vieng litra kiekvieno i§ penkiy
etaloniniy tirpaly (4.2.1.18). Silpnoje azoto srovéje gerai iddZiovinama. Tada plokstelé eliuuojama tirpikliais
(4.2.1.16.1 arba 4.2.1.16.2). Plokstelé nedelsiant isdZiovinama, kad biity kuo mazesné tioliy oksidacija.
Aptikimas

Plokstele apipurskiama vienu i§ trijy reagenty (4.2.1.17.1, 4.2.1.17.3 arba 4.2.1.17.4). Jeigu plokstelé
apipurskiama reagentu (4.2.1.17.3), toliau ji apdorojama bromo garais (pvz., mazoje kameroje jstatyta
laboratoriné stikliné reagento (4.2.1.17.2), kol démés pasidarys matomos. Aptikimas purskimo reagentu
(4.2.1.17.4) yra pakankamas, jei plonojo sluoksnio dZiovinimas truko ne ilgiau 30 minuciy.

Rezultaty aiSkinimas

Palyginamos etaloniniy tirpaly Rf vertés ir spalva su etaloniniy tirpaly vertémis ir spalva. Toliau pateiktos
vidutinés Rf vertés néra tikslios nuorodos ir turi tik palyginamaja verte. Jos priklauso nuo:

— plonojo sluoksnio aktyvacijos biklés atlickant chromatografija,

— chromatografo kameros temperatiiros.

Rf verciy, gauty ant silikagelio sluoksnio, pavyzdZiai

Eliuentai
4.2.1.16.1 4.2.1.16.2
Merkaptoacto rtigstis 0,25 0,80
2-merkaptopropiono rugstis 0,40 0,95
2,2-ditiodiacto riigstis 0,00 0,35
3-merkaptopropiono riigstis 0,45 0,95
3-merkaptopropan-1,2-diolis 0,45 0,35

KIEKIO NUSTATYMAS (7r. NB)

Kiekio nustatymas visada turéty bati pradedamas jodometrija.

Jodometrija

Metodo esmé

Nustatymas atlieckamas oksiduojant ,-SH* grupe jodu riigstinéje terpéje pagal tokia lygti:

2 HOOC-CH,SH + 1, —> (HOOC-CH,S), + 2 ' + 2 H'

Reagentai

0,05 M etaloninis jodo tirpalas.

NB: Merkaptoacto rig§¢iai nustatyti turi bati imamas nenaudotas gaminys i ka tik atidarytos taros, kad bity iSvengta
oksidacijos.
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5.1.3.

5.2.

5.2.1.

5.2.2

5.2.2.1.
5.2.2.2.
5.2.2.3.
5.2.2.4.
5.2.2.5.

5.2.2.6.

5.2.2.7.
5.2.2.8.

5.2.2.9.

Priemonés

[prasta laboratoriné jranga.

Darbo eiga

150 ml uzkem3amoje kiginéje kolboje, kurioje ipilta 50 ml distiliuvoto vandens, tiksliai
pasveriama 0,5-1 g méginio. [pilama 5 ml vandenilio chlorido (4.1.1.2) (tirpalo pH apie 0) ir

titruojama jodo tirpalu (5.1.2), kol atsiras geltona spalva. Jei norima, gali bati naudojamas
indikatorius (pvz., krakmolo tirpalas arba anglies tetrachloridas).

Apskaiciavimas

Merkaptoacto ragsties kiekis yra apskaiciuojamas pagal formule:

90 xn x 100 092 n

0, —
% (mm) =00 x 10xm~ m

cia:

m = méginio masé gramais,

n = sunaudoto jodo tirpalo (5.1.2) taris mililitrais.
Pastabos

Jeigu apskai¢iuota merkaptoacto rtigsties koncentracija yra 0,1 % arba dar mazesné uz leisting
didziausig koncentracija, neverta toliau analizuoti. Jeigu tas skaiCius lygus arba didesnis uz
leisting didziausiag koncentracijg ir jeigu atpazinimo metu buvo rasta keletas reduktoriy, batina
analizuoti dujy chromatografijos metodu.

Dujy chromatografija

Metodo esmé

Merkaptoacto riigstis i§ terpés yra isskiriama nusodinant kadmio diacetato tirpalu. Po metilini-
mo diazometanu, paruostu in situ arba i§ anksto dietileterio tipale, merkaptoacto riigsties metilo
kiekis nustatomas dujy-skysciy chromatografijos badu, metilo oktanoata naudojant vidine
etalonine medziaga.

Reagentai

Turi biti naudojami analiziSkai gryni reagentai.

Merkaptoacto riigstis, 98 %.

Vandenilio chloridas, dio = 1,19 g/ml

Metanolis.

Kadmio diacetato dihidratas, 10 % (m/t) tirpalas vandenyje.

Metiloktanoatas, 2 % (m/t) tirpalas metanolyje.

Acetatinis buferinis tirpalas (pH 5):

Natrio acetato trihidratas, 77 g.

Acto ragstis (leding), 27,5 g.

Demineralizuotas vanduo bendrajam tiriui papildyti iki vieno litro.

Vandenilio chloridas, 3 M tirpalas metanolyje (5.2.2.3), $vieZiai paruostas.
1-metil-3-nitro-1-nitrozoguanidinas.

Natrio hidroksidas, 5 M tirpalas.

5.2.2.10. Jodas, 0,05 M etaloninis tirpalas.
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5.2.2.11. Dietileteris.
5.2.2.12. Diazometano tirpalas, paruo$tas i§ N-metil-N-nitrozotoluen-4-sulfonamido

5.2.3.

5.2.3.1.

5.2.3.2.

5.2.3.3.

5.2.4.

5.2.5.

5.2.5.1.

(Fieser, Reagents for Organic Synthesis (Wiley), 1967).

Gautame tirpale yra apie 1,5 g diazometano ir 100 ml dietileterio. Kadangi diazometanas —
toksiskos ir labai nepatvarios dujos, visi eksperimentai turi bati atliekami labai didelés traukos
spintoje ir negalima naudoti matinio stiklo aparatiiros (tam tikslui yra specialiis komplektai).
Priemonés

Iprasta laboratoriné jranga.

Priemonés diazometanui paruosti metilinimui in situ (Zr. Fales, H.M. Jaouni, TM. and Babashak,
J.F., Analyt. Chem. 1973, 45, 2302).

Priemonés iSankstiniam diazometano paruosimui (Fieser).

Meéginio paruosimas

50 ml centrifugos mégintuvélyje kruopsciai pasveriama tiek bandinio, kad jame baty 50-70 mg
merkaptoacto riigdties. Partigitinama keliais lasais vandenilio chlorido (5.2.2.2), kad pH bity
apie 3.

Ipilama 5 ml demineralizuoto vandens ir 10 ml acetatinio buferinio tirpalo (5.2.2.6).

pH tikrinamas indikatoriniu popieriumi — reikia kad pH biity apie 5. Tada jpilama 5 ml kadmio
diacetato tirpalo (5.2.2.4).

Palaukus 10 minudiy centrifuguojama ne trumpiau 15 minudiy, esant 4 000 g. Vir§ nuosédy
esantis skystis, kuriame gali biiti netirpiy riebaly (kremy atveju) nupilamas. Siy riebaly nereikia
painioti su tioliais, kurie susikaupia j kompaktiska mas¢ vamzdelio dugne. Patikrinama, ar
nesusidaro nuosédos, kai | vir§ nuosédy buvusj skystj ilasinami keli lasai kadmio diacetato
tirpalo (5.2.2.4).

Jeigu ankstesnio atpazinimo metu nebuvo rasta kity reduktoriy, i§skyrus tiolius, jodometriskai
patikrinama, ar vir§ nuosédy buvusiame skystyje esantis tiolio kiekis nevirsija 6-8 % pradinio
kiekio.

| centrifugos mégintuvélj su nuosédomis jpilama 10 ml metanolio (5.2.2.3), maiSymo lazdele
nuosédos gerai disperguojamos. Vél centrifuguojama ne trumpiau kaip 15 minuciy esant
4000 g. Vir§ nuosédy esantis skystis nupilamas ir patikrinama, ar néra tioliy.

Nuosédos plaunamos antra kartg tokia pacia tvarka.

| ta patj centrifugos mégintuvélj jpilama:

— 2 ml metiloktanoato tirpalo (5.2.2.5),

— 5 ml vandenilio chlorido tirpalo metanolyje (5.2.2.7).

Tioliai visiskai iStirpinami (Siek tiek netirpios medziagos gali likti i§ pagalbinés medziagos). Tai —
tirpalas ,,S“

Sio tirpalo alikvotine dalimi jodometrikai tikrinama, ar tioliy kiekis sudaro ne maziau kaip
90 % kiekio, gauto pagal 5.1 punkta.

Metilinimas

Metilinimas atlickamas pagal procediirg (5.2.5.1) in situ arba i§ anksto paruostu diazometano
tirpalu (5.2.5.2).

Metilinimas in situ

[ metilinimo aparatg (5.2.3.2), kuriame yra 1 ml eterio (5.2.2.11), ipilama 50 pl tirpalo ,S* ir
metilinama 5.2.3.2 punkte nurodytu badu su apytikriai 300 mg 1-metil-3-nitro-1-nitrozogua-
nidino (5.2.2.8). Po 15 minuciy (eterio tirpalas turéty bati geltonas, parodantis diazometano
pertekliy) bandinio tirpalas perpilamas j 2 ml butelj su hermetisku kams¢iu. Nak¢iai paliekama
Saldytuve. Vienu metu metilinami du méginiai.
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5.2.5.2.

5.2.6.

5.2.7.
5.2.7.1.

5.2.7.2.

5.2.7.3.

5.2.7.4.

5.2.7.5.

5.2.7.6.

5.2.7.7.

5.2.7.8.

5.2.8.
5.2.8.1.

Metilinimas i§ anksto paruos$tu diazometano tirpalu

[ 5 ml uzkemsamg kolbg jpilama 1 ml diazometano tirpalo (5.2.2.12), po to 50 pl tirpalo ,S*
Nak¢iai paliekama 3aldytuve.

Etaloninio tirpalo paruosimas

ParuoSiamas Zzinomos koncentracijos etaloninis tirpalas, kuriame yra apie 60 mg grynos
merkaptoacto riigsties (5.2.2.1) 2-uose ml tirpalo.

Tai — tirpalas ,E“

Nusodinamos nuosédos, patikrinama ir metilinama, kaip apraSyta 5.2.4 ir 5.2.5 punktuose.
Dujy chromatografijos sglygos

Kolonéle

Tipas: neriidijancio plieno.

lgis: 2 m.

Skersmuo: 3 mm.

[krova

20 % didecilftalatas, Chromosorb, WAW 80-100 mesy.

Detektorius

Liepsnos jonizacija. Tinkamas liepsnos jonizacijos detektoriaus elektrometro jautris nustatomas
8 x 10" A.

Apripinimas dujomis
Stumianciosios dujos: azotas,
slégis: 2,2 baro,
srautas: 35 ml/min.
Papildomos dujos: vandenilis,
slégis: 1,8 baro,
srautas: 15 ml/min.
Detektoriaus apriipinimas: kaip nurodo aparato gamintojai.
Temperatiros saglygos
Inzektorius: 200 °C.
Detektorius: 200 °C.
Kolonélé: 90 °C.
SaviraSio greitis
5 mm/min.
[Svirk§c¢iamas kiekis
3 pl. Jsvirksciama penkis kartus.

Chromatografijos sglygos yra pateiktos kaip orientyras. Jos leidZia gauti sklaida ,R“, kuri baty
lygi arba didesné negu 1,5, kai:

d ) — 11
R—dl=n)
Wi +W,
jeigu:
T, ir T, = sulaikymo trukmé minutémis,
W, ir W, = smailiy plociai ties puse aukscio milimetrais,
d = savira$io greitis milimetrais per minutg.

Rekomenduojama chromatografija atlikti reguliuojant temperatiirg nuo 90 °C iki 150 °C, 10 °C
per minute greiciu, tokiu badu pasalinant medziagas, galincias trukdyti tolesniems matavimams.

Apskaiciavimai
Merkaptoacto riagsties proporcingumo koeficientas

Jis apskaiCiuojamas atsizvelgiant j metiloktanoatg etaloniniame misinyje.
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Jeigu ,t“ — merkaptoacto riigstis:

Cia:

k = jos reaktingumo koeficientas,
m’ = jos mas¢ misinyje miligramais,
S’ = jos smailés sritis.

Jeigu ,c“ — metiloktanoatas:

Cia:
m’ = jo masé¢ misinyje miligramais,
S’ = jos smailés plotas,
c
tada:

Sis koeficientas kinta priklausomai nuo naudojamo aparato.
5.2.8.2. Bandinyje esancios merkaptoacto rugsties koncentracija

Jeigu ,t“ — merkaptoacto riigstis:

Cia:
k = jos reaktingumo koeficientas,
S, = jos smailés plotas.

Jeigu ,c“ — metiloktanoatas:

Cia:

m_ = jo masé miSinyje miligramais,

S = jo smailés plotas,

c

M = pradiné méginio masé miligramais,

tada bandinyje esancios merkaptoacto riigties % (m/m) yra:
me kxS
— x ——— % 100.
M Se

6. PASIKARTOJAMUMAS (1)

Jeigu merkaptoacto riigsties kiekis sudaro 8 % (m/m), to paties méginio dviejy lygiagreciy
nustatymy rezultaty skirtumas turéty nevirSyti absoliucios 0,8 % (m/m) vertés.

HEKSACHLOROFENO ATPAZINIMAS IR KIEKIO NUSTATYMAS
A. ATPAZINIMAS

1. APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS

Sis metodas taikomas visiems kosmetikos gaminiams.

2. METODO ESME

Heksachlorofenas i§ bandinio ekstrahuojamas etilacetatu ir atpazjstamas plonasluoksnés chro-
matografijos metodu.

3. REAGENTAI
Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.
3.1. Sieros riigstis, 4 M tirpalas.
3.2 Celitas AW.
3.3. Etilacetatas.

(*) 1SO 5725 norma.
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3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

4.1.

4.2.

4.3.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

Eliuentas: benzenas, turintis 1 % (t/t) ledinés acto rigsties.
[ ryskinimo reagentas:

rodamino B tirpalas: 100 mg rodamino B iStirpinama 150 ml dietileterio, 70 ml absoliutaus etanolio ir 16
ml vandens misinyje.

II ryskinimo reagentas:

2,6-dibrom-4-(chloroimin)cikloheksa-2,5-dienono tirpalas: 400 mg 2,6-dibrom-4-(chloroimin)cikloheksa-2,5-
dienono istirpinama 100-te ml metanolio (kiekvieng dieng paruosiamas $vieZias);

natrio karbonato tirpalas: 10 g natrio karbonato istirpinama 100-te ml demineralizuoto vandens.
Etaloninis tirpalas:

heksacholorofenas, 0,05 % (m/t) tirpalas etilacetate.

PRIEMONES
Silikagelio 254 TLC plokstelés, 200 x 200 mm (arba jy atitikmuo).
[prasta TLC jranga.

26 °C temperatiiros vonia chromatografinei kamerai laikyti.

MEGINIO PARUOSIMAS

1 g homogenizuoto méginio gerai sumaiSoma su 1 g celito AW (3.2) ir 1 ml sieros raigsties (3.1).
Dvi valandas dziovinama 100 °C temperatiiroje.

Atvésinama, i§dziovintas likutis sutrinamas j miltelius.

Du kartus ekstrahuojama, kiekvieng karta 10 ml etilacetato (3.3), po kiekvieno ekstrahavimo centrifuguo-
jama, etilacetato sluoksniai sumaiSomi.

Garinama 60 °C temperatiiroje.

Likutis iStirpinamas 2-uose ml etilacetato (3.3).

DARBO EIGA

2 pl méginio tirpalo (5.6) ir 2 pl etaloninio tirpalo (3.7) uzladinama ant TLC ploksteles (4.1).
Kamera (4.3) pripildoma eliuento (3.4).

TLC plokstele dedama i kamerq ir eliuuojama iki 150 mm.

TLC plokstelé isimama ir dziovinama ventiliuojamoje apie 105 °C temperatiiros dziovinimo spintoje.
Ryskinimas

Heksachlorofeno démés ant plonasluoksnés plokstelés yra ryskinamos laikantis 6.5.1 arba 6.5.2 punktuose
aprasytos procediiros.
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7.1.

7.2.

Ant plokstelés lygiu sluoksniu uzpurskiama I ryskinimo reagento (3.5). Po 30 minuciy plokstelé apzitirima
UV $viesoje esant 254 nm bangos ilgiui.

Ant plokstelés lygiu sluoksniu uzpurskiama II ryskinimo reagento 2,6-dibrom-4-(chloroimin)cikloheksa-2,5-
dienono tirpalo (3.6). Po to plokstelé apipurskiama natrio karbonato tirpalu (3.6). Po 10 minuciy
dziovinimo kambario temperatiiroje plokstelé apzitrima dienos $viesoje.

REZULTATY AISKINIMAS

[ ryskinimo reagentas (3.5):

heksachlorofenas isryskéja melsva déme fluorescuojanciame geltono atspalvio oranziniame fone, o jo Rf yra

apytikriai lygus 0,5.

II ryskinimo reagentas (3.6):

heksachlorofenas isryskéja Zydra (iki Zalsvai melsvos spalvos) déme baltame fone, o jo Rf yra apytikriai
lygus 0,5.

B. KIEKIO NUSTATYMAS

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS

Sis metodas yra taikomas visiems kosmetikos gaminiams.

APIBREZIMAS

Pagal §i metoda nustatytas heksachlorofeno kiekis bandinyje yra isreiskiamas haksachlorofeno masés
procentais.

METODO ESME

Heksahlorofeno kiekis nustatomas, heksahlorofeng pavertus metilo dariniu, dujy chromatografijos bidu
elektrony pagavos detektoriumi.

REAGENTAI

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.
Etilacetatas.
N-metil-N-nitrozo-4-toluensulfonamidas.
Dietileteris.

Metanolis.

2-(2-etoksietoksi)etanolis (karbitolis).

Skruzdziy rugstis.

Kalio hidroksidas, 50 % (m/m) vandeninis tirpalas (kiekvieng dieng ruosiamas $viezias).
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4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

5.1.

5.2.

5.3.

6.1.

6.2.

Heksanas spektroskopijai.

Bromchlorofenas (etaloninis tirpalas Nr. 1).

4,4,6,6-tetrachloro-2,2-tiodifenolis (etaloninis tirpalas Nr. 2).

2,4,4-trichloro-2-hidroksidifenileteris (etaloninis tirpalas Nr. 3).

Acetonas.

4 M sieros rugstis.

Celitas AW.

Skruzdziy rugstis, etilacetatas, 10 % (t/t) tirpalas.

Heksachlorofenas.

PRIEMONES

Iprasti laboratoriniai stiklo indai.

Mini aparatas diazometanui ruosti (Analyt. Chem., 1973, 45, 2302-2).

Dujy chromatografas su 63 Ni Saltinio elektrony pagavos detektoriumi.

DARBO EIGA

Etaloninio tirpalo paruosimas

Etaloninis tirpalas parenkamas taip, kad jis netrukdyty né vienai medziagai, esanciai analizuojamo gaminio
terpéje. Labiausiai tinka etaloninis tirpalas Nr. 1 (4.9).

100 ml matavimo kolboje tiksliai pasveriama apie 50 mg etaloninio tirpalo Nr. 1, Nr. 2 arba Nr. 3 (4.9,
4.10 arba 4.11) ir 50 mg heksachlorofeno (4.16). Pripilama iki Zymés etilacetato (4.1) (tai — A tirpalas). 10
ml A tirpalo praskiedziama iki 100 ml etilacetatu (4.1) (tai — B tirpalas).

100 ml matavimo kolboje tiksliai pasveriama apie 50 mg etaloninio tirpalo Nr. 1, Nr. 2 arba Nr. 3 (4.9,
4.10 arba 4.11). Pripilama iki reikiamo tirio etilacetato (4.1) (tai — C tirpalas).

Méginio paruo$imas (')

Tiksliai pasveriama 1 g homogenizuoto bandinio ir sumaiSoma su 1 ml sieros riigities (4.13), 15 ml
acetono (4.12) ir 8 g celito AW (4.14). Misinys 30 minuciy dziovinamas ore vir§ gary vonios, po to
pusantros valandos dZiovinamas ventiliuojamoje dZiovinimo spintoje. Atvésinama, likutis sutrinamas j
smulkius miltelius, kurie suberiami i stiklo kolonéle. Eliuuojama etilacetatu (4.1) ir surenkama 100 ml.
Ipilama 2 ml vidinio etaloninio tirpalo (C tirpalas) (6.1.2).

(') Dél didelés gaminiy, kuriuose gali bati chlorofeno, jvairovés svarbu prie§ uzrasant duomenis patikrinti, kaip heksachlorofenas
iSgaunamas i§ §io bandinio, naudojantis Sia procediira. Jeigu medziagos iSgaunama nedaug, suinteresuotoms 3alims susitarus, gali biiti
modifikuojama, pvz., pakeic¢iamas tirpiklis (benzenas vietoje etilacetato) ir pan.
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6.3.

6.4.

Meéginio metilinimas

Visi reagentai ir priemonés vesinami 2 valandas iki 0—-4 °C temperatdros. | iSoring diazometano aparato
kamera jpilama 1,2 ml tirpalo, gauto pagal 6.2, ir 0,1 ml metanolio (4.4). | centring kamera jdedama apie
200 mg diazaldo (4.2), jpilama 1 ml karbitolio (4.5), 1 ml dietileterio (4.3) ir istirpinama. Aparatas
surenkamas ir iki pusés panardinamas 0 °C temperatiiros vonioje. | centring kamera Svirkstu jSvirksc¢iama
apie 1 ml at3aldyto kalio hidroksido tirpalo (4.7). Reikia, kad geltona spalva, atsiradusi dél susidariusio
diazometano, islikty. Jeigu geltona spalva neiSsilaiko, metilinimas kartojamas su papildomais 200 mg
diazaldo (4.1) (V).

Po 15 minuciy aparatas iSkeliamas i§ vonios, po to palickamas uzdarytas kambario temperatiiroje 12
valandy. Aparatas atidaromas, diazometano perteklius panaikinamas keliais 10 % (t/t) skruzdziy rugsties
tirpalo etilacetate (4.15) lasais, ir Sis organinis tirpalas perpilamas j 25 ml matavimo kolbg. Pripildoma iki
reikiamo téirio heksanu (4.8).

1,5 pl Sio tirpalo j$virks¢iama j chromatografa.

Etaloninio tirpalo metilinimas

Visi reagentai ir priemonés yra vésinami 2 valandas, esant 0—4 °C temperatiirai. | iSoring diazometano
aparato kamerg jpilama:

0,2 ml B tirpalo (6.1.1),
1 ml etilacetato (4.1),
0,1 ml metanolio (4.4).

Metilinimas tesiamas pagal 6.3 punkto aprasyma. 1,5 pl gautojo tirpalo j$virk$¢iama j chromatograf.

DUJU CHROMATOGRAFJA

Kolonéléje gaunama sklaida R turi bati lygi arba didesné negu 1,5, kai:

R— Zd’(rz — 1‘1)7
W, + W,
Cia:
r i, = sulaikymo trukmé minutémis,
W, ir W, = smailiy plociai ties puse auks¢io milimetrais,
d = savira$io greitis milimetrais per minutg.

Toliau pateiktos dujy chromatografijos salygos yra laikomos tinkamomis:
Kolon¢lé: nertdijancio plieno,

ilgis: 1,7 m,

skersmuo: 3 mm.

Tkrova:
chromosorb: WAW,
siety analizé: 80-100 mesy.

Nuostovioji fazé: 10 % OV 17.

Temperatiira:
kolonélés: 280 °C,
inzektoriaus: 280 °C,
detektoriaus: 280 °C.

Stumianciosios dujos: azotas be deguonies.
Slegis: 2,3 baro.

Srautas: 30 ml/min.

() Si nepranykstanti geltona spalva rodo diazometano pertekliy, kuris yra reikalingas méginio metilinimui uzbaigti.



13/7 t. Europos Sajungos oficialusis leidinys 149
8. APSKAICIAVIMAS
8.1. Heksachlorofeno proporcingumo koeficientas

Jis yra apskai¢iuojamas atsizvelgiant i pasirinkta etaloninj tirpala etaloninio misinio atzvilgiu.

Jeigu:

h = heksachlorofenas,

k, = jo proporcingumo koeficientas,

m, = jo masé¢ miSinyje gramais,

A’ = jo smailés plotas,

s = pasirinktas etaloninis tirpalas,

m’ = jo masé miSinyje gramais,

A’ = jo smailés plotas,

tada:

kh = m’h X ﬁ
ms Ay

8.2. Heksachlorofeno kiekis bandinyje

Jeigu:

h = heksachlorofenas,

k.~ = jo proporcingumo koeficientas,

A, = jo smailés plotas,

s = pasirinktas etaloninis tirpalas,

m_ = jo masé miSinyje gramais,

A, = jo smailés plotas,

M = paimto bandinio masé gramais,

tada heksachlorofeno % (m/m) bandinyje yra:

msxkthhX100
M x Ag

9. PASIKARTOJAMUMAS (1)

Jeigu heksachlorofeno kiekis sudaro 0,1 % (m/m), to paties méginio dviejy lygiagreciy nustatymy rezultaty
skirtumas turi nevirsyti absoliuc¢ios 0,005 % (m/m) vertés.

NATRIO N-CHLOR-4-METILBENZENSULFONAMIDO (INN) (CHLORAMINO T) KIEKIO NUSTATYMAS

1. APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS

Metodas taikomas natrio N-4-chlor-4-metilbenzensulfonamido (chloramino T) kiekiui nustatyti plonasluoks-
nés chromatografijos biidu kosmetikos gaminiuose.

(") ISO 5725 norma.
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2. APIBREZIMAS

Chloramino T kiekis bandinyje, nustatytas $iuo metodu, yra isreiskiamas masés procentais (m/m).

3. METODO ESME

Chloraminas T visi$kai hidrolizuojamas iki 4-toluensulfonamido susidarymo virinant su vandenilio chloridu.

Susidares 4-toluensulfonamido kiekis nustatomas fotodensitometriskai plonasluoksnés chromatografijos

bidu.

4. REAGENTAI

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.

4.1. Natrio N-4-chlor-4-metilbenzensulfonamidas (chloraminas T).

4.2. 4-toluensulfonamido etaloninis tirpalas: 50 mg 4-toluensulfonamido 100-te ml etanolio (4.5).

4.3. Vandenilio chloridas, 37 % (m/m), dio = 1,18 g/ml

4.4. Dietileteris.

4.5. Etanolis, 96 % (t/t).

4.6. Judanciosios fazés tirpiklis

4.6.1. 1-butanolis, etanolis (4.5), vanduo (40: 4: 9; t[t/t) arba

4.6.2. chloroformas, acetonas (6: 4; t/t).

4.7. Visiskai paruostos naudoti plonasluoksnés chromatografijos plokstelés, silikagelis 60, be fluorescencinio
indikatoriaus.

4.8. Kalio permanganatas.

4.9. Vandenilio chloridas, 15 % (m/m).

4.10. Purskiamasis reagentas: 2-toluidinas, 1 % (m/t) tirpalas etanolyje (4.5).

5. PRIEMONES

5.1. Iprastos laboratorinés priemonés.

5.2. Iprastos plonasluoksnés chromatografijos jranga.

5.3. Fotodensitometras.
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6. DARBO EIGA

6.1. Hidrolizé
50 ml apvaliadugnéje kolboje tiksliai pasveriama apie 1 g méginio (m). Ipilama 5 ml vandens, 5 ml
vandenilio chlorido (4.3) ir vieng valanda virinama naudojant griztamajj kondensatoriy. KarSta suspensija
tuoj pat vandeniu nuplaunama i 50 ml graduotg kolba. LeidZiama atvésti ir pripilama iki Zymés vandens.
Penkias minutes centrifuguojama ne maziau kaip 3 000 apsuky per minut¢ greiciu, pavirSinis skystis
filtruojamas.

6.2. Ekstrahavimas

6.2.1. Atmatuojama 30 ml filtrato ir tris kartus ekstrahuojama su 15 ml dietileterio (4.4). Jeigu reikia, eterinés
fazés dziovinamos ir sumaiSomos kartu 50 ml graduotoje kolboje. Iki zZymés pripilama dietileterio (4.4).

6.2.2. Imama 25 ml i$dziovinto eterinio ekstrakto ir garinama iki sausumo azoto srovéje. Likutis dar karta
iStirpinamas 1 ml etanolio (4.5).

6.3. Plonasluoksné chromatografija

6.3.1. 20 pl etanolinés lickanos (6.2) uzlasinama ant plonasluoksnés chromatografinés plokstelés (4.7).

Tuo paciu metu ir tokiu paciu bidu uzlasinama 8, 12, 16 ir 20 pl etaloninio 4-toluensulfonamido tirpalo
(4.2).

6.3.2. Po to ryskinama apytikriai 150 mm judanciosios fazés tirpikliu (4.6.1 arba 4.6.2).

6.3.3. Visigkai iSgarinus tirpiklj, plokstelé dvi tris minutes laikoma chloro garuose, kurie susidaro uzdarame inde, j
ji ipylus apie 100 ml vandenilio chlorido (4.9) ant apytikriai 2 g kalio permanganato (4.8). Chloro
perteklius pasalinamas kaitinant plokstele iki 100 °C temperatiiros penkias minutes. Tada plokstelé apipurs-
kiama reagentu (4.10).

6.4. Matavimas
Mazdaug po valandos violetinés démés matuojamos fotodensitometru, bangos ilgis - 525 nm.

6.5. Kalibraciniy kreiviy bréZimas
Bréziamos kreivés: didZiausiy smailiy aukscio verciy, nustatyty keturioms 4-toluensulfonamido démems,
priklausomybé nuo atitinkamy 4-toluensulfonamido kiekiy (t. y. 4, 6, 8, 10 pg 4-toluensulfonamido vienai
démei).

7. PASTABA
Sj metodg galima kontroliuoti naudojant 0,1 % arba 0,2 % (m/t) chloramino T tirpalg (4.1), apdorota tokiu
pat biidu kaip bandinys (6 dalis).

8. APSKAICIAVIMAS

Chloramino T kiekis bandinyje, iSreikitas masés procentais, yra apskaic¢iuojamas pagal formule:

1,33 xa
60 xm’

% (m/m) natrio N-4-chlor-4-metilbenzensulfonamido =
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

Cia:

1,33 = 4-toluensulfonamido-chloramino-T konversijos koeficientas,

a = 4-toluensulfonamido kiekis méginyje (ug), nustatytas i§ kalibraciniy kreiviy,
m = paimto meéginio masé gramais.

PASIKARTOJAMUMAS (1)

Jeigu chloramino T kiekis apytikriai sudaro 0,2 % (m/m), to paties méginio dviejy lygiagreciy nustatymy
rezultaty skirtumas turi nevirSyti absoliucios 0,03 % (m/m) vertés.

BENDROJO FLUORO KIEKIO DANTU PASTOJE NUSTATYMAS

APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS

Siuo metodu nustatomas bendrasis fluoro kiekis danty pastoje, kai fluoro kiekis nevirsija 0,25 %.

APIBREZIMAS

Siuo metodu nustatytas fluoro kiekis bandinyje yra isreiskiamas masés procentais.

METODO ESME

Nustatymas atlickamas dujy chromatografijos bidu. Fluoras i§ fluoro turinciy junginiy yra paverciamas
trietilfluorosilanu (TEFS) tiesiogine reakcija su chlorotrietilsilanu (TECS) riigicioje terpéje ir tuo pat metu
ekstrahuojamas ksilenu, kuriame yra cikloheksano, kaip vidinés etaloninés medziagos.

REAGENTAI

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.

Natrio fluoridas, i§dziovintas 120 °C temperatiiroje iki pastovios masés.

Vanduo, du kartus distiliuotas arba lygiavertés kokybés.

Vandenilio chloridas, dio = 1,19 g/ml

Cikloheksanas (CH).

Ksilenas be smailiy chromatogramoje, priesingai tirpiklio smailei, chromatografuojant tomis paciomis
salygomis kaip ir bandinio (6.1). Jeigu reikia, gryninama distiliuojant (5.8).

(") ISO 5725 norma.
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4.6.

4.7.

4.7.1.

4.7.2.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

Chlortrietilsilanas (TECS Merck arba lygiavertis).

Etaloniniai fluoro tirpalai

Pradinis tirpalas, 0,250 mg F/ml. Tiksliai pasveriama 138,1 mg natrio fluorido (4.1) ir iStirpinama
vandenyje (4.2). Visas tirpalo kiekis perpilamas j 250 ml matavimo kolbg (5.5). Skiedziama iki Zymés
vandeniu (4.2) ir iSmaiSoma.

Praskiestas pradinis tirpalas, 0,050 mg F/ml. Pipete j 100 ml matavimo kolbg (5.5) jpilama 20 ml pradinio
tirpalo (4.7.1). Praskiedziama vandeniu iki Zymés ir i$maiSoma.

Vidinis etaloninis tirpalas

SumaiSoma 1 ml cikloheksano (4.4) ir 5 ml ksileno (4.5).

Chlortrietilsilanas, vidinis etaloninis tirpalas

Pipete (5.7) i 10 ml matavimo kolbg jpilama 0,6 ml TECS (4.6) ir 0,12 ml vidinio etaloninio tirpalo.
Praskiedziama ksilenu (4.5) iki Zymés ir iSmaiSoma. Kickvieng dieng ruoSiamas $viezias tirpalas.

Perchlorato rigstis, 70 % (m/t).

Perchlorato rigstis, 20 % (m/t) tirpalas vandenyje (4.2).

PRIEMONES

Iprasta laboratoriné jranga.

Dujy chromatografas su liepsnos jonizacijos detektoriumi.

Stkurinis maisytuvas arba jo atitikmuo.

Biihler, purtyklé, SMB, tipo ar lygiaverté.

Matavimo kolbos, 100 ir 250 ml, pagamintos i§ polipropileno.

Centrifugos mégintuvéliai (stikliniai): 20 ml, su teflonu dengtais uzsukamais dangteliais, Sovirel 611-56 tipo
arba lygiaverciai. Mégintuvéliai ir uzsukami dangteliai kelias valandas mirkomi perchlorato rigstyje (4.11),
po to penkis kartus i§ eilés plaunami vandeniu (4.2) ir paskiausiai dziovinami 100 °C temperatiiroje.

Pipetés, pritaikytos 50-200 pl tiriui paimti su vienkartiniais plastikiniais antgaliais.

Distiliavimo aparatas su Schneider kolonéle arba lygiaverte Vigreux kolonéle.
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6.1.7.

6.2.

6.2.1.

6.3.

DARBO EIGA
Meéginio analizé

Parenkama anksciau neatidaryta danty pastos tibelé, perpjaunama, iSimamas visas jos turinys, kuris
jdedamas i plastikinj indg, gerai i¥maiSomas ir laikomas tokiomis salygomis, kad nesugesty.

Centrifugos mégintuvélyje (5.6) pasveriama 150 mg (m) méginio, jpilama 5 ml vandens (4.2) ir homoge-
nizuojama (5.3).

Ipilama 1 ml ksileno (4.5).
[lasinama 5 ml vandenilio chlorido (4.3) ir homogenizuojama (5.3).
Pipete | centrifugos meégintuvélj (5.6) jlasinama 0,5 ml chlortrietilsilano, vidinio etaloninio tirpalo (4.9).

Mégintuvélio dangtelis uzsukamas (5.6) ir gerai maiSoma 45 minutes purtykle (5.4), nustatyta 150 smigiy
per minute.

Centrifuguojama 10 minuciy tokiu greiciu, kad aiskiai atsiskirty fazés, mégintuvélis atidaromas, nupilamas
organinis sluoksnis ir i dujy chromatografo (5.2) kolonéle j$virks¢iama 3 pl organinés fazés.

Pastaba:

Visy sudedamuyjy daliy elivavimas trunka apie 20 minudiy.

I3virki¢iama dar kartg, apskaiCiuojamas vidutinis smailés ploto koeficientas (A [A) ir i§ kalibracinés
kreiveés (6.3) uzraSomas atitinkamas fluoro kiekis (miligramais (m,).

Apskaiciuojamas bendrasis fluoro kiekis bandinyje (fluoro masés procentais), kaip nurodyta 7 dalyje.
Chromatografijos sqlygos

Kolon¢lé: neridijantis plienas.

llgis: 1,8 m.

Skersmuo: 3 mm.

Tkrova: Gaschrom Q, 80-100 mesy.

Nuostovioji fazé: silikoniné alyva DC 200 arba jos atitikmuo, 20 %. Kolonélé per naktj kondicionuojama
100 °C temperatiiroje (stumianciyjy dujy srautas — 25 ml azoto per minutg); taip kartojama kiekvieng naktj.
Po kiekvienos ketvirtos arba penktos jsvirkstos porcijos kolonélé pakartotinai kondicionuojama 30 minuciy
Sildant 100 °C temperatiiroje.

Temperatiira:
kolonélés: 70 °C,
inZektoriaus: 150 °C,
detektoriaus: 250 °C.

Stumianciyjy dujy srautas: 35 ml azoto per minute.
Kalibraciné kreivé

| Sesis centrifugos meégintuvélius (5.6) pipete jpilama 0, 1, 2, 3, 4 ir 5 ml atskiesto etaloninio fluoro tirpalo
(4.7.2). 1 kiekvieng mégintuvelj iki 5 ml jpilama vandens (4.2).
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6.3.2.

Darbo eiga tokia kaip aprasyta 6.1.3—6.1.6 punktuose imtinai.
| dujy chromatografo kolonéle j$virks¢iama 3 pl organinés fazés.
[$virksciama dar kartg ir apskaiciuojamas vidutinis smailés koeficientas (A, /A,

Bréziamas fluoro masés (miligramais) etaloniniame tirpale (6.3.1) ir smailés ploto koeficiento (A, /A,
iSmatuoto pagal 6.3.4, kalibracin¢ kreive. Sujungiami kreivés taskai, labiausiai tinkantys, kad bty gauta
ties¢, nustatyta regresinés analizés budu.

APSKAICIAVIMAS

Bendras fluoro kiekis bandinyje (fluoro masés procentais) (% (m/m) F) apskaic¢iuojamas pagal formule:

% F =1 100 %,
m

Cia:
m = méginio masé miligramais (6.1.2),
m,  =F kiekis, gautas i§ kalibracinés kreives (6.1.8), miligramais.

PASIKARTOJAMUMAS (1)

Jeigu fluoro kiekis sudaro apytikriai apie 0,15 % (m/m), to paties méginio dviejy lygiagreciy nustatymy
rezultaty skirtumas turi nevirSyti absoliucios 0,012 % (m/m) vertés.

ORGANINIU GYVSIDABRIO JUNGINIY ATPAZINIMAS IR JU KIEKIO NUSTATYMAS
APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS

Apradytas metodas gali biti naudojamas atpazinti organiniams gyvsidabrio junginiams, kurie akims
skirtuose kosmetikos gaminiuose naudojami kaip konservantai, ir nustatyti jy kiekiui. Jis yra taikomas
tiomersaliui (INN) (natrio 2-(etilgyvsidabriotiobenzoatui) ir fenilgyvsidabriui bei jo druskoms.

A. ATPAZINIMAS

2.1

METODO ESME

Organiniai gyvsidabrio junginiai sudaro kompleksinj junginj su 1,5-difenil-3-tiokarbazonu. Ditizonatg ekstra-
havus anglies tetrachloridu, atliekama silikagelio plonasluoksné chromatografija. Ditizonaty démés yra
oranzinés spalvos.

REAGENTAI

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.

Sieros riigstis, 25 % (t/t).

(") ISO 5725 norma.
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2.2

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

3.1.

3.2

3.3.

4.1.

4.1.2.

1,5-difenil-3-tiokarbazonas (ditizonas): 0,8 mg 100-te ml anglies tetrachlorido (2.4).

Azotas.

Anglies tetrachloridas.

Judanciosios fazés tirpiklis: heksanas-acetonas, 90: 10 (tft).

Etaloninis 0,001 % tirpalas vandenyje:

natrio-2 (etilgyvsidabriotio)benzoato,

etilgyvsidabrio chlorido arba metilgyvsidabrio chlorido,

fenilgyvsidabrio nitrato arba fenilgyvsidabrio acetato,

gyvsidabrio dichlorido arba gyvsidabrio diacetato.

Visiskai paruostos naudoti silikagelio plokstelés (pvz., Merck 5721 arba jo atitikmuo).

Natrio chloridas.

PRIEMONES

Iprasta laboratoriné jranga.

Iprastas TLC (plonasluoksnés chromatografijos) aparatas.

Faziy atskyrimo filtras.

DARBO EIGA

Ekstrahavimas

1 g bandinio centrifugos meégintuvélyje praskiedziamas, jpylus 20 ml distiliuoto vandens. Maksimaliai
disperguojama ir $ildoma vandens vonioje iki 60 °C. Pridedama 4 g natrio chlorido (2.8). IsmaiSoma.
LeidZiama atvésti.

Centrifuguojama ne maziau 20 minuciy, esant 4 500 aps./min., kad i§ tirpalo atsiskirty didesné dalis
kietosios medziagos. Filtruojama j dalijamajj piltuvg ir jpilama 0,25 ml sieros rigsties tirpalo (2.1).

Kelis kartus ekstrahuojama 2 ml arba 3 ml ditizono tirpalo (2.2), kol paskutiné organiné fazé lieka Zzalia.

Kiekviena organiné fazé paeiliui filtruojama per faziy atskyrimo filtrg (3.3).

Garinama iki sausumo azoto srovéje (2.3).

Iitirpinama 0,5 ml anglies tetrachlorido (2.4). Sis tirpalas naudojamas tuoj pat, kaip nurodyta 4.2.1 punkte.
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4.2.

4.2.1.

4.2.2.

Atskyrimas ir atpaZinimas

50 pl anglies tetrachlorido tirpalo, gauto pagal 4.1.6, tuoj pat uzladinama ant silikagelio plokstelés (2.7). Tuo
paciu metu 10 ml etaloninio tirpalo (2.6) apdorojama, kaip nurodyta 4.1 punkte, ir ant tos pacios plokstelés
uzlaginama 50 pl tirpalo, gauto pagal 4.1.6.

Plokstelé dedama j tirpiklj (2.5), kuriam leidZiama pakilti 150 mm. Organiniai gyvsidabrio junginiai iSryskéja
spalvotomis démeémis, kuriy spalva yra pastovi, jeigu plokstelé uzdengiama stikline plokstele tuoj pat, kai tik
tirpiklis iSgaruoja.

Pavyzdziui, yra gaunamos tokios Rf vertés:

Rf Spalva

Tiomersalis 0,33 Oranziné
Etilgyvsidabrio chloridas 0,29 OranZiné
Metilgyvsidabrio chloridas 0,29 Oranziné
Fenilgyvsidabrio druskos 0,21 Oranziné
Gyvsidabrio (II) druskos 0,10 Oranziné
Gyvsidabrio diacetatas 0,10 Oranziné
1,5-difenil-3-tiokarbazonas 0,09 Rausva

B. KIEKIO NUSTATYMAS

3.1

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

APIBREZIMAS

Organiniy gyvsidabrio junginiy kiekis, nustatytas siuo metodu, yra iSreiskiamas gyvsidabrio kiekio bandinyje
masés procentais (m/m).

METODO ESME

Siuo metodu nustatomas visas esancio gyvsidabrio kiekis. Todél yra svarbu pirmiausia jsitikinti, ar néra
gyvsidabrio neorganiniy junginiy pavidalu ir atpazinti bandinyje esancius organinius gyvsidabrio darinius. Po
mineralizacijos iSsiskyres gyvsidabris yra matuojamas beliepsnés atominés absorbcijos bidu.

REAGENTAI

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.

Koncentruota azoto riigstis, d2° = 1,41 g/ml.

Koncentruota sieros riigstis, d2° = 1,84 g/ml.
Pakartotinai distiliuotas vanduo.
Kalio permanganatas, 7 % (m/t) tirpalas.

Hidroksilamonio chloridas, 1,5 % (m/t) tirpalas.

Dikalio peroksodisulfatas, 5 % (m/t) tirpalas.
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3.7.

3.8.

3.9.

4.1.

4.2.

5.1.

5.2

5.2.1.

5.2.2.

Alavo dichloridas, 10 % (m/t) tirpalas.

Koncentruotas vandenilio chloridas, dio = 1,18 g/ml

Paladzio dichloridu impregnuota stiklo vata, 1 % (m/m).

PRIEMONES

[prasta laboratoriné jranga.

Aparatas beliepsnei gyvsidabrio atominei absorbcijai nustatyti (Salty gary metodas) kartu su reikalingais
stiklo indais. Srauto kelio ilgis ne trumpesnis kaip 100 mm.

DARBO EIGA

Atliekant gyvsidabrio pédsaky analize reikia laikytis jprasty atsargumo taisykliy.

Analizé

Tiksliai pasveriama 150 mg bandinio (m). Ipilama 10 ml azoto riigities (3.1) ir palickama tris valandas
hermetiskoje kolboje, istatytoje i 55 °C temperatiiros vandens vonia, pakratant vienodais laiko tarpais. Tuo
paciu metu atlickamas tusciasis bandymas su reagentais.

Atvésinus jpilama 10 ml sieros rugsties (3.2) ir 3 minutéms vél jstatoma i 55 °C temperatiros vandens
vonia.

Kolba jstatoma i vonig su ledo gabaléliais ir atsargiai jpilama 20 ml vandens (3.3).

Pilama po 2 ml 7 % kalio permanganato tirpalo (3.4), kol tirpalas islicka spalvotas. Kolba su tirpalu
jstatoma | 55 °C vandens vonig dar 15 minuciy.

Ipilama 4 ml dikalio peroksodisulfato tirpalo (3.6). Toliau ildoma 55 °C temperatiiros vandens vonioje 30
minuciy.

Atvésus visas kolbos turinys perpilamas i 100 ml matavimo kolba. Kolba praplaunama 5 ml hidro-
ksilamonio chlorido (3.5) ir po to keturis kartus — 10 ml vandens (3.3). Tirpalas turéty bati visai bespalvis.
Pripilama iki Zymés vandens (3.3).

Kiekio nustatymas

Gyvsidabriui nustatyti Salty gary metodu (4.2), 10 ml tiriamojo tirpalo (5.1.6) ipilama j stiklo inda.
Praskiedziama 100 ml vandens (3.3) ir paeiliui jpilama 5 ml sieros ragsties (3.2) ir 5 ml alavo dichlorido
tirpalo (3.7). Kaskart, jpylus tirpalo, iSmaiSoma. Palaukiama 30 sekundziy, kad visas jony pavidalo
gyvsidabris redukuotysi, pereidamas i metalinj bavj, ir uzra3omi rodmenys (n).

Nedidelis paladzio dichloridu impregnuotos stiklo vatos (3.9) kickis dedamas tarp gyvsidabrio redukavimo
indo ir prietaiso srauto elemento (4.2). Pakartojama 5.2.1 punkte nurodyta darbo eiga ir uZraSomi
rodmenys. Jeigu rodmenys néra lygis nuliui, demineralizacija buvo nepakankama, ir analizé turi bati
kartojama.
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6. APSKAICIAVIMAS
Jeigu:
m = tirlamojo meéginio masé¢ miligramais,
n = prietaiso parodytas gyvsidabrio kiekis pg,
tuomet: gyvsidabrio kiekis, iSreikstas gyvsidabrio masés procentais, apskai¢iuojamas pagal formule:
% gyvsidabrio = I
m
7. PASTABOS
7.1. Kad mineralizacija vykty geriau, prie§ pradedant procediiras bandinj galima praskiesti.
7.2. Jeigu itariama, kad substratas gali absorbuoti gyvsidabri, gyvsidabrio kiekis turéty bati nustatomas etaloniniy
priedy metodu.
8. PASIKARTOJAMUMAS (')
Jeigu gyvsidabrio koncentracija sudaro 0,007 %, to paties méginio dviejy lygiagrec¢iy nustatymy skirtumas
turi nevirsyti absoliucios 0,00035 % vertés.
SARMINIY IR SARMINIY ZEMIU METALU SULFIDU KIEKIU NUSTATYMAS
1. APIMTIS IR TAIKYMO SRITIS
Sis metodas taikomas kosmetikos gaminiuose esantiems sulfidams nustatyti. Tioliy arba kity reduktoriy (taip
pat ir sulfity) buvimas netrukdo.
2. APIBREZIMAS
Siuo metodu nustatoma sulfidy koncentracija yra iSreiskiama sieros masés procentais.
3. METODO ESME
Pariigstinus terpe, vandenilio sulfidas yra pernesamas azoto srove ir fiksuojamas kadmio sulfido pavidalu. Sis
yra filtruojamas, perplaunamas ir po to nustatomas jodometriniu badu.
4. REAGENTAI

)

Turi bati naudojami analiziskai gryni reagentai.

ISO 5725 norma.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

6.1.

Koncentruotas vandenilio chloridas, d3° = 1,19 g/ml.

Natrio tiosulfatas, 0,1 M etaloninis tirpalas.

Jodas, 0,05 M etaloninis tirpalas.

Dinatrio sulfidas.

Kadmio diacetatas.

Koncentruotas amoniakas, dio = 0,90 g/ml.

Amoniakinis kadmio diacetato tirpalas: 10 g kadmio diacetato (4.5) istirpinama apytikriai 50-yje ml
vandens. Pilama amoniako (4.6), kol nuosédos vél istirpsta (t. y. apie 20 ml). Vandens jpilama iki 100 ml

Zymes.

Azotas.

Amoniako tirpalas M.

PRIEMONES

Iprasta laboratoriné jranga

100 ml apvaliadugné kolba su trimis standartiniais $lifo kakleliais.

Dvi 150 ml kaginés kolbos slifo kakleliais su jtaisu, sudarytu i§ panardinamo vamzdelio ir Soninio
vamzdelio dujoms isleisti.

Vienas ilgakotis piltuvas

DARBO EIGA

Sulfidy pernesimas ir nustatymas

Imama pakuoté, kuri prie§ tai nebuvo atidaryta. Apvaliadugnéje kolboje (5.2) tiksliai pasveriama gaminio
masé (m) (iSreiksta gramais), atitinkanti ne daugiau kaip 30 mg sulfido jony. Ipilama 60 ml vandens ir du
lasai skysto priespucio.

| abi kagines kolbas (5.3) jpilama po 50 ml tirpalo (4.7).

Prie apvaliadugnes kolbos (5.2) pritaisomas laselinis piltuvas ir jtaisas su panardinimo vamzdeliu ir i§leidimo
vamzdeliu. I8leidimo vamzdelis sujungiamas su kaginémis kolbomis (5.3), i§ eilés sujungtomis PVC
vamzdeliais.

NB: aparato sandarumas tikrinamas taip: imituojant bandymo salygas, méginys, kurj reikia itirti, yra
pakeiciamas 10 ml sulfido tirpalo (paruosto pagal 4.4), kuriame yra ,X mg“ (jodometriskai nustatyto)
sulfido. Tarkim, ,Y“ yra Sio proceso pabaigoje nustatyto sulfido kiekis miligramais. ,X* ir ,Y* kiekiy
skirtumas turi nevirsyti 3 %.
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6.1.4. Azotas (4.8) leidziamas 15 minuciy dviejy burbuly per sekundg greiciu, kad buty iSstumtas apvaliadugnéje
kolboje (5.2) esantis oras.
6.1.5. Apvaliadugné kolba Sildoma iki 85 + 5 °C temperatiiros.
6.1.6. Azoto (4.8) srové sustabdoma ir lasinant po vieng lasg sulasinama 40 ml vandenilio chlorido (4.1).
6.1.7. Suladinus beveik visg vandenilio chlorida, vél paleidziama azoto (4.8) srové, paliekant labai maza izoliuojantj
skyscio sluoksnj, kad nenutekéty vandenilio sulfidas.
6.1.8. Sildymas nutraukiamas po 30 minuciy. Kolbai (5.2) leidziama atvésti ir toliau ne trumpiau kaip pusantros
valandos leidZiama azoto (4.8) srove.
6.2. Titravimas
6.2.1. Kadmio sulfidas filtruojamas per ilgakot] piltuva (5.4).
6.2.2. Kaginés kolbos (5.3) pirmiausia perplaunamos amoniako tirpalu (4.9), kuris supilamas ant filtro. Po to
perplaunama distiliuotu vandeniu, ir $is vanduo yra panaudojamas plauti ant filtro likusioms nuosédoms.
6.2.3. Nuosédos baigiamos plauti 100 ml vandens.
6.2.4. Filtravimo popierius dedamas i pirmgja kiiging kolbg, kurioje yra nuosédos. Ipilama 25 ml (n,) jodo tirpalo
(4.3), apie 20 ml vandenilio chlorido (4.1) ir 50 ml distiliuoto vandens.
6.2.5. Jodo pertekliaus kiekis yra nustatomas naudojant natrio tiosulfato tirpala (n,) (4.2).
7. APSKAICIAVIMAS
Sulfido kiekis bandinyje, iSreiskiamas sieros masés procentais, yra apskai¢iuojamas pagal 3ig formule:
. 32 (n; x3 —mpy X
% sieros = %
Cia:
n, = jpilto jodo etaloninio tirpalo (4.3) taris mililitrais,
X, = Sio tirpalo moliné koncentracija,
n, = sunaudoto natrio tiosulfato etaloninio tirpalo (4.2) tiiris mililitrais,
X, = Sio tirpalo moliné koncentracija,
m = meéginio mas¢ gramais.
8. PASIKARTOJAMUMAS (1)

Jeigu sulfido kiekis sudaro apie 2 % (m/m), to paties méginio dviejy lygiagreciy nustatymy rezultaty
skirtumas turi nevirsyti absoliuc¢ios 0,2 % (m/m) vertés.

(") ISO 5725 norma.



