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TRZECIA DYREKTYWA KOMISJI
z dnia 27 wrze$nia 1983 r.

w sprawie zblizania ustawodawstw Panstw Czlonkowskich dotyczacych metod analizy
niezbednych do kontrolowania skladu produktéw kosmetycznych

(83/514/EWG)

KOMISJA WSPOLNOT EUROPEJSKICH,

uwzgledniajgc  Traktat ustanawiajacy Europejska Wspdlnote
Gospodarczg,

uwzgledniajac dyrektywe Rady 76/768/EWG z dnia 27 lipca
1976 r. w sprawie zblizania ustawodawstw Panstw Cztonkow-
skich dotyczacych produktéw kosmetycznych ('), ostatnio zmie-
niong dyrektywa 83/341/EWG (%), w szczegdlnosci jej art. 8
ust. 1,

a takze majgc na uwadze, co nastepuje:

dyrektywa 76/768/EWG przewiduje urzedowe kontrole pro-
duktéw kosmetycznych w celu sprawdzenia, czy przestrzegane
sa przepisy wspolnotowe dotyczace skladu produktéw kosme-
tycznych;

w zwiazku z tym musza zostaé ustalone, tak szybko jak to jest
mozliwe, wszelkie niezbedne metody analityczne; podjeto juz
dwa rodzaje dzialan w kierunku osiggniecia tego celu, poprzez
ustalenie  pewnych metod w  dyrektywach  Komisji
80/1335/EWG (°) i 82/434/EWG (%); trzecim rodzajem dzialania
jest ustalenie metod, w celu iloSciowego oznaczania dichloro-
metanu i 1,1,1-trichloroetanu, identyfikowania i iloSciowego
oznaczania chinolin-8-olu i siarczanu bis(8-hydroksychinoliny),
ilosciowego oznaczania amoniaku, identyfikowania i ilosciowe-
go oznaczania nitrometanu, identyfikowania i iloSciowego oz-
naczania kwasu merkaptooctowego w Srodkach do trwalej
ondulacji i w $rodkach do prostowania wloséw oraz $rodkach
do depilowania, identyfikowania i ilosciowego oznaczania hek-
sachlorofenu (INN), tionu tosylochloramidu sodowego (INN),
iloSciowego oznaczania catkowitego fluoru w pastach do ze-
bow, identyfikowania i iloSciowego oznaczania organicznych

U. L 2627z 27.9.1976, str. 169.
.U. L 188 z 13.7.1983, str. 15.
U. L
U. L

383 z 31.12.1980, str. 27.
185 z 30.6.1982, str. 1.

zwigzkéw rteci i iloSciowego oznaczania siarczkéw metali
alkalicznych i ziem alkalicznych;

srodki przewidziane w niniejszej dyrektywie sa zgodne z
opini3 Komitetu w sprawie dostosowania  dyrektywy
76/768/EWG do postepu technicznego,

PRZYJMUJE NINIEJSZA DYREKTYWE:

Artykut 1

Pafistwa Czlonkowskie podejma wszelkie niezbedne dzialania,
aby zapewni¢, ze podczas urzgdowego badania produktéw
kosmetycznych:

— iloSciowe oznaczanie dichlorometanu i 1,1,1-trichloroetanu,

— identyfikowanie i iloSciowe oznaczanie chinolin-8-olu i
siarczanu bis(8-hydroksychinoliny),

— ilo$ciowe oznaczanie amoniaku,

— identyfikowanie i ilo§ciowe oznaczanie nitrometanu,

— identyfikowanie i ilo§ciowe oznaczanie kwasu merkaptooc-
towego w Srodkach do trwalej ondulacji i $rodkach do
prostowania i depilowania wlosow,

— identyfikowanie i iloSciowe oznaczanie heksachlorofenu
(INN),

— ilo$ciowe oznaczanie tosylochloramidu sodowego (INN),

— iloSciowe oznaczanie calkowitego fluoru w pastach do
zebdw,

— identyfikowanie i iloSciowe oznaczanie organicznych zwigz-
kéw rteci,
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— iloSciowe oznaczanie siarczkéw metali alkalicznych i ziem Artykut 3
alkalicznych,
zostang przeprowadzone zgodnie z metodami opisanymi w Niniejsza dyrektywa skierowana jest do Panstw Czlonkowskich.
zalgczniku.
Artykut 2

Sporzadzono w Brukseli, dnia 27 wrze$nia 1983 r.

Nie pézniej niz do dnia 31 grudnia 1984 r. Panstwa Czlon-
kowskie wprowadzg w Zycie przepisy ustawowe, wykonawcze i
administracyjne niezbedne do wykonania niniejszej dyrektywy. W imieniu Komisji

Pafistwa Czlonkowskie niezwlocznie powiadomig o tym Komi- Frans ANDRIESSEN

sje. Czlonek Komisji
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

6.1.

ZALACZNIK

OZNACZANIE DICHLOROMETANU i 1,1,1-TRICHLOROETANU

CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Przedstawiona metoda obejmuje oznaczanie dichlorometanu (chlorek metylenu) i 1,1,1-trichloroetanu
(chloroform metylowy) we wszystkich produktach kosmetycznych mogacych zawieraé te rozpuszczalniki.

DEFINICJA

Zawarto§¢ dichlorometanu i 11 l-trichloroetanu w probce wyrobu oznaczana zgodnie z t3 metodg jest
wyrazona w procentach masowych.

ZASADA

W metodzie uzywana jest chromatografia gazowa z chloroformem jako wewngtrznym standardem.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej.
Chloroform (CHCL).

Czterochlorek wegla (CCL).

Dichlorometan (CH,CL).

1,1 l-trichloroetan (CHgCCll).

Aceton.

Azot.

APARATURA

Zwykly sprzgt laboratoryjny.

Chromatograf gazowy wyposazony w detektor przewodnictwa cieplnego.
Butelka do przenoszenia, 50-100 ml (patrz pobieranie prébek 5.3.) (1).

Ci$nieniowa strzykawka gazowa, 25 lub 50 pl (patrz metoda pobierania prébek 5.4.2.2) (').

PROCEDURA

Probka pod normalnym ci$nieniem: odwazy¢ dokladnie probke w kolbie stozkowej zamykanej korkiem.
Wprowadzi¢ dokladnie zwazong ilo§¢ chloroformu (4.) jako standard wewngtrzny réwnowazny przewidy-
wanej ilosci dichlorometanu i 11,1-trichloroetanu zawartych w probce. Dokladnie wymieszac.

() Dz.U.nrL 383 z 31.12.1980, str. 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.

Probka pod zwigkszonym ci$nieniem: zastosowaé metod¢ pobierania probek opisang w rozdziale o
pobieraniu probek, ale z nastgpujacymi poprawkami:

Po przeniesieniu probki do butelki do przenoszenia (5.3) wprowadzi¢ do niej pewng objetos¢ chloroformu
(4.) jako standard wewngtrzny, rownowazny przewidywanej ilosci dichlorometanu iflub 1,1,1-trichloroetanu
zawartych w probee. Dokladnie wymieszaé. Przemy¢ martwa objetos¢ zaworu 0,5 ml czterochlorku wegla
(4.2). Po wysuszeniu, oznaczy¢ réznicowo dokladnie dodang mas¢ standardu wewngtrznego.

Po napelnieniu strzykawki prébka, dysza strzykawki powinna by¢ przeplukana azotem (4.6), tak aby zadna
pozostatos¢ probki nie zostala wewnatrz przed wprowadzeniem do chromatografu.

Po kazdym pobraniu probki, powierzchnie zaworu i czgSci przenoszacej powinny by¢ przeptukane
kilkakrotnie acetonem (4.5) (z uzyciem strzykawki do iniekcji podskérnych) i wysuszone dokladnie azotem
(4.6).

Dla kazdej analizy nalezy wykona¢ pomiary z uzyciem dwoch réznych butelek do przenoszenia i powtarzaé
pieciokrotnie pomiary dla kazdej butelki.

WARUNKI ANALIZY CHROMATOGRAFICZNE]

Kolumna wstegpna

Polgczenie rurowe: stal nierdzewna.

Dlugo$¢: 300 mm.

Srednica: 3 lub 6 mm.

Wypelnienie: to samo, ktére jest uzywane do wypeknienia kolumny analitycznej.
Kolumna

Faza stacjonarna jest przygotowana z Hallcomidu M 18 osadzonego na chromosorbie. Kolumna powinna
miec zdolno$¢ rozdzielcza ,R” réwng lub wyzsza niz 1,5, gdzie:
d’(I‘z — I‘])

R=2-2" )
Wi +W,

przyjeto:

rir, = czasy retencji (w minutach),

W, 1 W, = szerokosci piku w polowie wysokosci (w milimetrach),
d = szybko$¢ przesuwu papieru (w milimetrach na minute).

Jako przyklad ponizsze kolumny daly oczekiwane wyniki:

Kolumna I i
Material: Rurka ze stali nierdzewnej Rurka ze stali nierdzewnej
Dlugosé: 350 cm 400 cm
Srednica: 3 mm 6 mm
Nosénik:
chromosorb: WAW WAW-DMCS-HP
analiza sitowa 100-120 oczek 60-80 oczek
Faza stacjonarna: Hallcomid M 18, 10 % Hallcomid M 18, 20 %

Warunki temperaturowe moga si¢ r6zni¢ zaleznie od aparatu. W przyktadach ustalono je nastgpujaco:

Kolumna I I
Temperatury:
kolumna: 65 °C 75 °C
dozownik: 150 °C 125 °C
detektor: 150 °C 200 °C
Gaz nosny:
szybkos¢ przeptywu helu: 45 ml/min 60 ml/min
ci$nienie wlotowe 2,5 bara 2 bary

Dozowanie: 15 ul 15 pl
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8. MIESZANINA DO USTALENIA WSPOLCZYNNIKOW REAKC]I
Sporzadzi¢ nastgpujaca, dokladnie odwazong mieszaning w kolbie stozkowej z korkiem:

Dichlorometan (4.3), 30 % (m/m).
1,1,1-trichloroetan (4.4), 35 % (m/m).
Chloroform (4.1), 35 % (m/m).

9. OBLICZENIA
9.1. Obliczenie wspdlczynnika reakcji substancji ,p” w stosunku do substancji ,a” wybranej jako standard
wewnegtrzny

Podaé najpierw dane o pierwszej substancji oznaczonej ,p”, gdzie:

k= jej wspolczynnik reakcji,
m. = jej masa w mieszaninie,
A = owierzchnia jej piku.

P

Nastepnie dane o substancji ,a", przyjmujac:

k = jej wspolezynnik reakcji,

a

M, = jej masa w mieszaninie,
A~ = powierzchnia jej piku,
zatem:
my X A,
P :
M, X Ap

Przykladowo otrzymano nastgpujace wspotezynniki reakcji (przyjmujac dla chloroformu k = 1) dla:

Dichlorometanu: k =078 + 0,03
1,1,1-trichloroeta- k2 = 1,00 = 0,03
nu:
9.2. Obliczyé obecnos¢ w % (m/m) dichlorometanu i 111-trichloroetanu w analizowanej prébce
Przyjmujac:
m_ = masa (w gramach) wprowadzonego chloroformu,
M, = masa (w gramach) analizowanej prébki,
A, = powierzchnia piku chloroformu,
A, = powierzchnia piku dichlorometanu,
A, = powierzchnia piku 1,1,1-trichloroetanu,
wtedy:
m, X A x k; x 100
% (m/m) CH,Cl, = #
m, X Az X k2 X 100
9 H;CCly = -2
% (m/m) C 3CC3 Aa » Ms
10. POWTARZALNOSC ()

Dla zawartosci dichlorometanu i/lub 1,1,1-trichloroetanu 25 % (m/m) rdznica migdzy wynikami dwdch
réwnoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekracza¢ wartosci 2,5 % (m/m).

(") Norma ISO 5725.
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IDENTYFIKOWANIE I OZNACZANIE CHINOLIN-8-OLU I SIARCZANU BIS (8-HYDROKSYCHINOLINY)

1. CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Metoda opisuje identyfikowanie i iloSciowe oznaczanie chinolin-8-olu i siarczanu bis(8-hydroksychinoliny).

2. DEFINICJA

Zawarto§¢ chinolin-8-olu i siarczanu bis(8-hydroksychinoliny) w probce wyrobu oznaczana zgodnie z tg
metodg jest wyrazona w procentach masowych chinolin-8-olu.

3. ZASADA

3.1. Identyfikowanie

Identyfikowanie wykonuje si¢ metoda chromatografii cienkowarstwowej.

3.2. Oznaczanie

Oznaczanie przeprowadza si¢ metodg spektrometryczng przez pomiar gestoSci optycznej przy 410 nm
kompleksu otrzymanego w reakgji z roztworem Fehlinga.

4. ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

4.1. Chinolin-8-ol.

4.2. Benzen. Ze wzgledu na jego toksyczno$¢ nalezy przedsiewzig¢ Srodki ostrozno$ci podczas pracy z
benzenem.

4.3. Chloroform.

4.4, Wodny roztwér wodorotlenku sodu, 50 % (m/m).

4.5. Pentahydrat siarczanu miedzi.

4.6. Winian sodowo-potasowy.

4.7. M roztwor kwasu solnego.

4.8. 0,5 M roztwér kwasu siarkowego.

4.9. M roztwér wodorotlenku sodu.

4.10. Etanol.

4.11. Butan-1-ol.

4.12. Kwas octowy lodowaty.
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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 roztwér kwasu solnego.
,Celit 545” lub réwnowazny.
Roztwory standardowe

Odwazy¢ 100 mg chinolin-8-olu (4.1) w 100 ml kolbie miarowej. Rozpuscié w malej ilosci kwasu
siarkowego (4.8). Uzupelni¢ do kreski roztworem kwasu siarkowego (4.8).

Odwazy¢ 100 mg chinolin-8-olu w 100 ml kolbie miarowej. Rozpusci¢ w etanolu (4.10). Uzupei¢ do
kreski etanolem (4.10) i wymieszac.

Roztwor Fehlinga
Roztwor A

Odwazy¢ 7 g pentahydratu siarczanu miedzi (4.5) w 100 ml kolbie miarowej. Rozpusci¢ w malej ilosci
wody. Uzupehi¢ do kreski wodg i wymieszac.

Roztwér B

Odwazy¢ 35 g winianu sodowo-potasowego (4.6) w 100 ml kolbie miarowej. Rozpusci¢ w 50 ml wody.
Doda¢ 20 ml wodorotlenku sodu (4.4). Uzupeni¢ woda do kreski i wymieszaé. Bezposrednio przed analiza
przenie$¢ po 10 ml roztworu A i roztworu B do 100 ml kolby miarowej. Uzupelni¢ do kreski i wymieszad.

Roztwory wymywajgce do chromatografii cienkowarstwowej

. Butan-1-ol (4.11)/kwas octowy (4.12)[woda (80:20:20; v/v/[v).

II: Chloroform (4.13)/kwas octowy (4.12) (95:5; v/[v).
2,6-dichloro-4-(chloroimino)cykloheksa-2,5-dienon, 1 % (m/v) roztwér etanolu (4.10).
Weglan sodu, 1 % (m/v) roztwér wodny.

Etanol (4.10), 30 % (v/v) roztwér wodny.

Etylenodiaminotetraoctan disodu, 5 % (m/v) roztwér wodny.

Roztwér buforowy o pH = 7

Odwazy¢ 27 g bezwodnego diwodoroortofosforanu potasu i 70 g trihydratu wodoroortofosforanu disodu
w jednolitrowej kolbie miarowej. Uzupeli¢ woda do kreski.

Gotowe plytki do chromatografii cienkowarstwowej

Gotowe plytki do chromatografii cienkowarstwowej o grubosci 0,25 mm (na przyklad Merck Kieselgel 60
lub réwnowazne). Przed uzyciem spryska¢ 10 ml odczynnika (4.2.1) i wysuszy¢ w 80 °C.

APARATURA
100 ml kolba okragtodenna ze szlifem.
Kolby miarowe.

Pipety kalibrowane, 10 i 5 ml.
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5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

5.9.

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.

Pipety ze zbiornikiem gruszkowym, 20, 15, 10 i 5ml.

Rozdzielacze, 100, 50 i 25 ml.

Karbowana bibuta filtracyjna, $rednica 90 mm.

Obrotowy aparat wyparny.

Chtodnica zwrotna ze szlifem.

Spektrofotometr.

Naczynka pomiarowe o dlugosci drogi optycznej 10 mm.

Mieszadlo magnetyczne z ogrzewaniem.

Wymiary szklanej kolumny chromatograficznej: dlugo$¢ 160 mm, Srednica 8 mm, przewezenie w dolnym
koncu zawiera tampon z waty szklanej, a w gornym koricu facznik do podiaczenia doplywu zwigkszonego
ci$nienia.

PROCEDURA

Identyfikowanie

Probki ciekte

Odczyn czgéci badanej probki doprowadza sie¢ do pH = 7,5 i nanosi si¢ 10 pl na lini¢ bazows
przygotowanej uprzednio plytki cienkowarstwowej z zelem krzemionkowym (4.23).

10 i 30 pl roztworu standardowego (4.15.2) nanosi si¢ w dwéch dodatkowych punktach linii poczatkowej,
po czym chromatogram na plytce jest rozwijany w jednym z dwéch roztworéw wymywajacych (4.17).

Kiedy czolo rozpuszczalnika osiggnie 150 mm, plytke suszy si¢ w 110 °C (w ciaggu 15 minut). W $wietle
lampy UV (366 nm) plamy chinolin-8-olu daja z6lta fluorescencje.

Spryskaé plytke roztworem weglanu sodu (4.19). Wysuszy¢ i spryskaé roztworem 2,6-dichloro-4-(chloroi-
mino)-cykloheksa-2,5-dienonu (4.18). Chinolin-8-ol staje si¢ widoczny w postaci niebieskiej plamy.

Probki state Tub kremy

Zawiesi¢ 1 g probki w 5 ml roztworu buforowego (4.22). Nastepnie przenies¢ z 10 ml chloroformu (4.3)
do rozdzielacza i wytrzasna¢. Po oddzieleniu warstwy chloroformowej, warstwe wodna ekstrahowac jeszcze
dwa razy z 10 ml chloroformu (4.3). Odparowac polaczone i przesaczone ekstrakty chloroformowe prawie
do sucha w 100 ml kolbie okraglodennej (5.1) na wyparce obrotowej (5.7). Rozpusci¢ pozostatos¢ w 2 ml
chloroformu (4.3) i nanie$¢ po 10 i 30 pl otrzymanego roztworu na plytke do chromatografii cienkowar-
stwowej z zelem krzemionkowym (4.23) i postepowac dalej zgodnie z metodg opisang w ppkt. 6.L1L

Nanie$¢ 10 i 30 pl roztworu standardowego (4.15.2) na plytke i kontynuowaé postgpowanie zgodnie z
opisem w ppkt. 6.1.1.2-6.1.1.4.

Oznaczanie

Prébki ciekte

Odwazy¢ 5 g probki w 100 ml kolbie okragtodennej. Doda¢ 1 ml roztworu kwasu siarkowego (4.8) i
odparowa¢ mieszaning prawie do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem w 50 °C.
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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.

Rozpusci¢ te pozostalos¢ w 20 ml cieplej wody. Przenies¢ do 100 ml kolby miarowej. Przeplukaé
trzykrotnie 20 ml wody. Uzupehi¢ do 100 ml wodg i wymieszac.

Wprowadzi¢ pipetg 5 ml tego roztworu do 50 ml rozdzielacza (5.5). Doda¢ 10 ml roztworu Fehlinga
(4.16). Ekstrahowaé otrzymany kompleks chinolin-8-olu miedzi [w ISO: Cu-oksyna] trzykrotnie po 8 ml
chloroformu (4.3).

Przesaczy¢ i zebraé warstwy chloroformowe w 25 ml kolbie miarowej (5.2). Uzupeli¢ do kreski
chloroformem (4.3) i wytrzasnaé. Zmierzy¢ gesto$¢ optyczng zéttego roztworu w poréwnaniu z chloro-
formem przy 410 nm.

Prébki state lub kremy

Odwazy¢ 0,500 g prébki w 100 ml kolbie okragtodennej (4.1). Doda¢ 30 ml benzenu (4.2) i 20 ml kwasu
solnego (4.7). Ogrzewa¢ zawarto$¢ kolby do wrzenia pod chlodnicg zwrotng, z mieszaniem w ciggu 30
minut.

Przenie$¢ zawarto$¢ kolby do 100 ml rozdzielacza (5.5). Poplukaé 5 ml 1 N kwasu solnego (4.7). Przenies¢
faz¢ wodng do kolby okraglodennej (5.1) i przemy¢ warstwe benzenowa 5 ml kwasu solnego (4.7).

W przypadku emulsji, ktére utrudniaja dalsze dziatania, zmiesza¢ 0,500 g probki z 2 g Celitu 545 (4.14)
do utworzenia sypkiego proszku. Przenie$¢ mieszaning w malych porcjach na szklang kolumng¢ chromato-
graficzng (5.12).

Po kazdym dodaniu mieszaniny ubija¢ wypelnienie kolumny do dotu. Natychmiast po przeniesieniu calej
mieszaniny do kolumny, nalezy wymywac ja kwasem solnym (4.13) w taki sposéb, aby otrzyma¢ 10 ml
eluatu $rednio w ciggu 10 minut (jesli to konieczne, elucje mozna wykonaé pod niewielkim ci$nieniem
azotu). Podczas eluowania nalezy si¢ upewnié, ze pewna warstwa kwasu solnego zawsze znajduje si¢
powyzej wypeknienia kolumny. Pierwsze 10 ml eluatu jest nastgpnie poddane postgpowaniu opisanemu w
ppkt. 6.2.2.4.

Odparowa¢ zebrane warstwy wodne (6.2.2.2) lub eluaty (6.2.2.3) prawie do sucha w wyparce rotacyjnej
pod zmniejszonym ci$nieniem.

Rozpusci¢ pozostatos¢ w 6 ml roztworu wodorotlenku sodu (4.9). Doda¢ 20 ml roztworu Fehlinga (4.16) i
przenie$¢ zawarto$¢ kolby do 50 ml rozdzielacza (5.5). Poplukaé kolbe 8 ml chloroformu (4.3). Wytrzasnaé
i przesaczy¢ warstwe chloroformowa do 50 ml kolby miarowej (5.2).

Powtdrzy¢ trzykrotnie ekstrakcje chloroformem (4.3). Przesaczy¢ warstwy chloroformowe i zebra¢ w 50 ml
kolbie miarowej. Uzupelni¢ do kreski chloroformem (4.3) i wytrzasnaé. Zmierzy¢ gesto$¢ optyczng zoltego
roztworu w poréwnaniu z chloroformem (4.3) przy 410 mn.

KRZYWA STANDARDOWA

Do czterech 100 ml kolb okraglodennych (5.1), kazdej zawierajacej 3 ml 30 % wodnego roztworu etanolu
(4.20) doda¢ pipeta porcje po 5, 10, 15 i 20 ml roztworu standardowego (4.15.1) odpowiadajace 5, 10, 15
i 20 mg chinolin-8-olu. Postepowal zgodnie z opisem w ppkt. 6.2.1

OBLICZENIE

Prébki ciekle

Zawarto$¢ chinolin-8-olu (w % m/m) = 2% 100,
m

gdzie:

B8]
1l

ilo§¢ miligraméw chinolin-8-olu odczytana z krzywej standardowej (7),

3
I

ilo§¢ (w miligramach) prébki analitycznej (6.2.1.1).
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8.2.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

Probki state lub kremy
x4 2a
Zawarto$¢ chinolin-8-olu (w % m/m) = el 100,

gdzie:

8
1}

ilo§¢ miligraméw chinolin-8-olu odczytana z krzywej standardowej (7),
m = ilo$¢ (w miligramach) prébki analitycznej (6.2.2.1).
POWTARZALNOSC (!)

Dla zawartoéci okoto 0,3 % chinolin-8-olu, réznica miedzy wynikami dwodch réwnoleglych oznaczen
wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekroczy¢ wartosci absolutnej 0,02 %.

OZNACZANIE AMONIAKU

CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Celem metody jest oznaczanie wolnego amoniaku w produktach kosmetycznych.

DEFINICJA

Zawarto§¢ amoniaku w probce wyrobu jest wyrazona w procentach masowych amoniaku.

ZASADA

Roztwér chlorku baru dodaje si¢ do prébki analitycznej produktu kosmetycznego rozcieiczonej w
srodowisku wodno-metanolowym. Osad, ktory powstaje zostaje odsaczony lub odwirowany. Ten sposéb
postepowania pozwala unikna¢ strat amoniaku podczas destylacji z para wodna, z pewnych soli amono-
wych, takich jak weglan lub kwasny weglan i sole kwasow tluszczowych, z wyjatkiem octanu amonu.

Amoniak jest oddestylowany z przesgczu lub z warstwy znad osadu z wiréwki z parg wodna i oznaczany
miareczkowaniem potencjometrycznym lub innym.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.
Metanol.

Dihydrat chloru baru, roztwér 25 % (m/v).

Kwas ortoborowy, roztwér 4 % (m/v).

Kwas siarkowy, standardowy 0,25 M roztwor.

Ciecz przeciwdzialajgca pienieniu.

Wodorotlenek sodu, standardowy 0,5 M roztwor.

Wskaznik, jesli potrzeba: zmiesza¢ 5 ml 0] % (m/v) etanolowego roztworu czerwieni metylowej z 2 ml
0,1 % (m/v) wodnego roztworu blekitu metylenowego.

(") Norma ISO 5725.
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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.

APARATURA

Zwykly sprzet laboratoryjny.

Wiréwka z zamykanymi 100 ml probéwkami.

Aparatura do destylacji z parg wodna.

Potencjometr.

Pomiarowa elektroda szklana i elektroda odniesienia z chlorkiem rteci (kalomelowa).

PROCEDURA

Odwazy¢ do 100 ml kolby miarowej mas¢ (m) probki odpowiadajacej najwyzej 150 mg amoniaku.

Doda¢ 10 ml wody, 10 ml metanolu (4.) i 10 ml roztworu chlorku baru (4.2). Uzupeni¢ metanolem (4.1)
do 100 ml

Wymiesza¢ i pozostawi¢ na noc w lodéwee (5 °C).

Nastepnie przesgczy¢ lub odwirowaé jeszcze zimny roztwér w zamknigtych probéwkach na 10 minut tak,
aby otrzymaé przezroczysty przesacz lub sklarowang warstwe nad osadem.

Wprowadzi¢ pipeta 40 ml tego przezroczystego roztworu do aparatury do destylacji z para wodna (5.3) i
nastepnie dodad, jesli potrzeba, 0,5 ml cieczy przeciwdzialajacej pienieniu (4.5).

Destylowa¢ i zebra¢ 200 ml destylatu w 250 ml zlewce zawierajacej 10 ml standardowego kwasu
siarkowego (4.4) i 0,1 ml wskaznika (4.7).

Odmiareczkowa¢ nadmiar kwasu standardowym roztworem wodorotlenku sodu (4.6).

Notabene: W przypadku oznaczenia potencjometrycznego, zebraé 200 ml destylatu w 250 ml zlewce
zawierajacej 25 ml roztworu kwasu ortoborowego (4.3) i miareczkowad standardowym kwasem
siarkowym (4.4), zapisujac krzywa neutralizacji.

OBLICZENIA

Obliczanie w przypadku odmiareczkowywania nadmiaru

Przyjeto:

V, = objetos¢ (w mililitrach) uzytego roztworu wodorotlenku sodu (4.6),
M, = jego rzeczywiste steZenie molowe (4.6),

M, = oznaczone stezenie molowe roztworu kwasu siarkowego (4.4),

m = masa (w miligramach) pobranej prébki analitycznej (6.1),

zatem:

(20 M; —V; My) x 17 x 100 _ (20 My — Vq My) x 4250
0,4m B m ’

zawarto$¢ amoniaku % (m/m) =
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7.2.

4.2.

5.1.

Obliczanie w przypadku bezposredniego miareczkowania potencjometrycznego

Przyjeto:

<
I

objeto§¢ (w mililitrach) uzytego roztworu kwasu siarkowego (4.4),

<
I

jego rzeczywiste stezenie molowe (4.4),

m = masa (w miligramach) pobranej prébki analitycznej (6.1),

Zatem:

_Vz XMZ ><17><100_4250V2 XM2

zawarto$¢ amoniaku % (m/m) = 0am —= =

POWTARZALNOSC (')

Dla zawarto$ci amoniaku okolo 6 %, réznica miedzy wynikami dwdch réwnoleglych oznaczen wykona-
nych dla tej samej prébki nie powinna przekraczaé absolutnej wartosci 0,6 %.

IDENTYFIKOWANIE I OZNACZANIE NITROMETANU

CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Metoda jest odpowiednia do identyfikowania i oznaczania nitrometanu do zawartoéci okolo 0,3 % w
produktach kosmetycznych w opakowaniach aerozolowych.

DEFINICJA

Zawarto$¢ nitrometanu w probce wyrobu oznaczona zgodnie z ta metoda jest wyrazona w procentach
masowych nitrometanu w stosunku do catkowitej zawartoici opakowania aerozolowego.

ZASADA

Nitrometan jest identyfikowany w reakcji barwnej. Nitrometan jest oznaczany metodg chromatografii
gazowej po dodaniu wewngtrznego standardu.

IDENTYFIKOWANIE

Odczynniki

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

Wodorotlenek sodu, 0,5 M roztwér.

Odczynnik Folina

Rozpusci¢ 0,1 g 3,4-dihydro-3,4-dioksonaftaleno-l-sulfonianu sodu w wodzie i rozcieficzy¢ do 100 ml.
Procedura

Do 1 ml probki dodaé 10 ml z ppkt. 4.1.1 i | ml z ppkt. 4.1.2. Fioletowe zabarwienie wskazuje na
obecnos¢ nitrometanu.

OZNACZANIE
Odczynniki

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

(") Norma ISO 5725.
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5.2.

5.2.1.

5.2.2.

5.2.3.

5.3.

5.3.3.1.

Chloroform (standard wewngtrzny 1).
2,4-dimetyloheptan (standard wewnetrzny 2)
Etanol, 95 %.

Nitrometan.

Chloroformowy roztwdr odniesienia

Do wytarowanej 25 ml kolby miarowej wprowadzi¢ 650 mg chloroformu (5.1.1). Dokladnie zwazy¢
ponownie kolbe i zawarto$¢. Uzupelni¢ do 25 ml 95 % etanolem (51.3). Zwazy¢ i obliczy¢ procent
masowy chloroformu w tym roztworze.

Roztwdr odniesienia 2,4-dimetyloheptanu

Sporzadzi¢ w podobny sposéb do chloroformowego roztworu odniesienia, lecz zwazy¢ 270 mg 2,4-
dimetyloheptanu (5.1.2) w kolbie miarowej pojemnosci 25 ml.

Aparatura
Chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym.

Aparatura do pobierania prébek aerozoli (butelka do przenoszenia, laczniki do mikrostrzykawek itp.) jak
opisano w rozdziale I zalacznika do dyrektywy Komisji 80/1335/EWG z dnia 22 grudnia 1980 r. ())

Zwykly sprzet laboratoryjny.
Procedura
Przygotowanie prébki

Do 100 ml wytarowanej butelki do przenoszenia, przeptukanej lub opréznionej z gazéw zgodnie ze
sposobem postepowania opisanym w rozdziale Il ppkt. 5.4 powyzszej dyrektywy, wprowadzi¢ okolo 5 ml
jednego z roztworéw standardowych (5.15 lub 5.1.6). Stosowaé szklang strzykawke pojemnosci 10 lub 20
ml, bez igly, dostosowang do czesci laczacych wedlug sposobu opisanego w rozdziale 1I ust. 5 tej
dyrektywy Komisji. Zwazy¢ ponownie dla oznaczenia wprowadzanej ilosci. Stosujac ten sam sposob
przenie$¢ do tej butelki okoto 50 g zawartosci probki z opakowania aerozolowego. Ponownie zwazy¢ dla
okreslenia ilosci przeniesionej probki. Dobrze wymieszac.

Whprowadzi¢ okoto 10 pl probki stosujac mikrostrzykawke (5.2.2) Wykonaé pieé¢ wstrzyknieé probki.
Przygotowanie standardowej préby

W 50 ml kolbie miarowej zwazy¢ dokladnie okolo 500 mg nitrometanu (5.1.4) i 500 mg chloroformu
(5) lub 210 mg 2,4-dimetyloheptanu (5.1.2). Uzupelni¢ objetos¢ 95 % etanolem (5.1.3). Dobrze
wymieszaé. Umiesci¢ 5 ml tego roztworu w 20 ml kolbie miarowej. Uzupehi¢ objetos¢ 95 % etanolem
(5.1.3).

Wprowadzi¢ strzykawka okolo 10 ul probki stosujac mikrostrzykawke (5.2.2). Wykonaé pigé wstrzyknigé
probki.

Warunki chromatografii gazowej
Kolumna

Sklada si¢ z dwoch czgsci, pierwszej zawierajacej jako wypehienie ftalan didecylu osadzony na Gas Chrom
Q, drugiej zawierajacej jako wypeienie Ucon 50 HB 280X na Gas Chrom Q. Przygotowana polaczona
kolumna powinna mie¢ zdolno$¢ rozdzielczg ,R” réwna lub lepsza niz 1,5 gdzie:

() Dz.U.L 383 z 31.12.1980, str. 27.
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5.3.3.2

5.3.3.3.

5.3.3.4.

6.2.

R=—2 d (I‘z —1'1)7
Wi + W,
przyjeto:
rir, = czasy retencji (w minutach),
W, i W, = szeroko$¢ pikow w polowie wysokosci (w milimetrach),
d = szybko$¢ przesuwu papieru (w milimetrach/minute).

Jako przykltad uzyskano wymagana rozdzielczo$¢ na kolumnie zawierajacej nastgpujace dwie czesci:
Kolumna A:

Materiat: stal nierdzewna.

Dhugosé: 1,5 m.

Srednica: 3 mm.

Wypelnienie: 20 % ftalan didecylu na Gas Chrom Q (100-120 oczek).

Kolumna B:

Materiak: stal nierdzewna.

Dlugosé: 1,5 m.

Srednica: 3 mm.

Wypelnienie: 20 % Ucon 50 HB 280X na noéniku Gas Chrom Q (100-120 oczek).

Detektor

Odpowiedni poziom czulosci dla elektrometru detektora plomieniowo-jonizacyjnego wynosi 8 x 107°A.

Warunki temperaturowe.
Stwierdzono, ze odpowiednie s3 nastgpujace warunki:

Otwér wlotowy dozownika: 150 °C,
Detektor: 150 °C,
Kolumna: miedzy 50 i 80 °C zaleznie od pojedynczych kolumn i aparatu.

Odpowiednie zasilanie gazem
Gaz noény: azot.

Ci$nienie: 2,1 bara.
Przeplyw: 40 ml/min.
Zasilanie detektora: wedtug wskazéwek producenta detektora.

OBLICZENIA
Wspdlczynnik reakcji nitrometanu, obliczony w stosunku do uzytego wewngtrznego standardu

Jezeli ,n” oznacza nitrometan:

przyjeto:

k = jego wspolczynnik reakcji,

m’ = jego masa (w gramach) w mieszaninie,
S = powierzchnia jego piku.

Jesli ,¢” oznacza standard wewnetrzny, chloroform lub 2,4-dimetyloheptan:

przyjeto:

m’, = jego masa (w gramach) w mieszaninie,
S = powierzchnia jego piku,

zatem:

(k, zalezy od rodzaju aparatury).
Stezenie nitrometanu w prébce

Jesli ,n” oznacza nitrometan:
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przyjeto:
k

n

jego wspolczynnik reakji,
S = powierzchnia jego piku.

n

Jesli ,¢” oznacza wewngtrzny standard, chloroform lub 2,4-dimetyloheptan:

przyjeto:

m_ = jego masa (w gramach) w mieszaninie,

S. = powierzchnia jego piku,

M = masa (w gramach) przeniesionej probki aerozolu,

zatem zawarto$C nitrometanu w prébce wynosi:

POWTARZALNOSC ()

Dla zawarto$ci nitrometanu okoto 0,3 % (m/m), réznica migdzy wynikami dwdch réwnoleglych oznaczen
wykonanych dla tej samej prébki nie powinna przekroczy¢ wartoéci absolutnej 0,03 % (m/m).

IDENTYFIKOWANIE I OZNACZANIE KWASU MERKAPTOOCTOWEGO W SRODKACH DO TRWALE]

4.1.1.1.

4.1.1.2.

4.1.2.1.

4.1.2.2.

ONDULAC(]I, PROSTOWANIA WLOSOW I DEPILOWANIA

CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Celem metody jest identyfikowanie i oznaczanie kwasu merkaptooctowego w §rodkach do trwalej ondulagji,
prostowania wloséw i depilowania, w kt6rych moga si¢ znajdowa¢ inne Srodki redukujace.

DEFINICJA

Zawarto$¢ kwasu merkaptooctowego oznaczona zgodnie z ta metoda jest wyrazona w procentach
masowych kwasu merkaptooctowego.

ZASADA

Kwas merkaptooctowy identyfikuje si¢ w testach kroplowych i metoda chromatografii cienkowarstwowej i
oznacza jodometrycznie lub metoda chromatografii gazowej.

IDENTYFIKOWANIE

Identyfikowanie w testach kroplowych

Odczynniki

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

Bibula z dioctanem olowiu.

Roztwér kwasu solnego (jedna objetos¢ stezonego kwasu solnego i jedna objetos¢ wody).

Procedura

Identyfikowanie kwasu merkaptooctowego przez barwng reakcj¢ z dioctanem olowiu (II)

Umiesci¢ krople analizowanej prébki na bibule z dioctanem ofowiu (IT) (4.LLI). Jesli pojawi si¢ intensywny
z6lty kolor, oznacza to, ze kwas merkaptooctowy jest prawdopodobnie obecny.

Czuto$é: 0,5 %.

Wykrywanie siarczkéw nieorganicznych w reakcji wydzielania siarkowodoru podczas
zakwaszania probki

Wprowadzi¢ do probowki kilka miligraméw badanej prébki. Dodaé 2 ml wody destylowanej i 1 ml kwasu
solnego (4.11.2). Wydziela si¢ siarkowodér, rozpoznawalny po zapachu i czarny osad siarczku olowiu
powstaje na bibule z dioctanem otowiu (II) (4.LL]).

(") Norma ISO 5725.
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4.1.2.3.

4.2.

4.2.1.

4.2.1.1.

4.2.1.2.

4.2.1.3.

4.2.1.4.

4.2.1.5.

4.2.1.6.

4.2.1.7.

42.1.8.

4.2.1.9.

4.2.1.10.

4.2.1.11.

4.2.1.12.

4.2.1.13.

4.2.1.14.

4.2.1.15.

4.2.1.16.

4.2.1.16.1.

4.2.1.16.2.

4.2.1.17.

4.2.1.17.1.

4.21.17.2.

4.2.1.17.3.

4.2.1.17.4.

4.2.1.18.

4.2.1.18.1.

4.2.1.18.2.

4.2.1.18.3.

4.2.1.18.4.

4.2.1.18.5.

Czulo$é: 50 ppm.
Wykrywanie siarczynéw w reakcji powstawania ditlenku siarki po zakwaszeniu prébki

Postepowaé wedlug opisu w ppkt. 4.1.2.2. Doprowadzi¢ do wrzenia. Ditlenek siarki jest rozpoznawalny po
zapachu i dzigki wlasno$ciom redukujacym, na przyklad wobec jonéw nadmanganianowych.

Identyfikowanie przez chromatografig cienkowarstwowg

Odczynniki

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

Kwas merkaptooctowy (kwas tioglikolowy), o czystosci, co najmniej 98 % oznaczonej jodometrycznie.
Kwas 2,2"-ditiodi(octowy), o czystosci, co najmniej 99 % oznaczonej jodometrycznie.

Kwas 2-merkaptopropionowy (kwas tiomlekowy), o czystoici co najmniej 95 % oznaczonej jodometrycznie.
Kwas 3-merkaptopropionowy, o czystosci, co najmniej 98 % oznaczonej jodometrycznie.
3-merkaptopropano-1,2-diol (1-tioglicerol), o czystosci co najmniej 98 % oznaczonej jodometrycznie.
Plytki cienkowarstwowe z zelem krzemionkowym, przygotowane fabrycznie o grubosci 0,25 mm.
Plytki cienkowarstwowe, z tlenkiem glinu, Merck F 254 E lub réwnowazne.

Stezony kwas solny, d2° = 1,19 g/ml.

Octan etylu.

Chloroform.

Eter diizopropylowy.

Czterochlorek wegla.

Kwas octowy lodowaty.

Jodek potasu, 1 % (m/v) roztwér wodny.

Chlorek platyny (IV), 0] % (m/v), roztwér wodny.

Rozpuszczalniki wymywajace

Octan etylu (4.2.1.9), chloroform (4.2.1.10), eter diizopropylowy (4.2.1.11), kwas octowy (4.2.1.13)
(20:20:10:10 objgtosciowo).

Chloroform (4.2.1.10), kwas octowy (4.2.1.13) (90:20 objgtosciowo).

Odczynniki wywotujace

Wymiesza¢ bezpo$rednio przed uzyciem jednakowe objetosci roztworu (4.21.14) i roztworu (4.2.1.15).
Roztwér bromu: 5 % (m/v): Rozpuéci¢ 5 g bromu w 100 ml czterochlorku wegla (4.2.1.12).
Roztwér fluoresceiny: 0,1 % (m/v): Rozpusci¢ 100 mg fluoresceiny w 100 ml etanolu.
Heptamolibdenian (VI) heksaamonu, 10 % (m/v) roztwdér wodny.

Roztwory odniesienia

Kwas merkaptooctowy (4.2.1.1), 0,4 % (m/v) roztwor wodny.

Kwas 2,2'-ditiodi(octowy) (4.2.1.2), 0,4 % (m/v) roztwér wodny.

Kwas 2-merkaptopropionowy (4.2.1.3), 0,4 % (m/v) roztwér wodny.

Kwas 3-merkaptopropionowy (4.2.1.4), 0,4 % (m/v) roztwér wodny.

3-merkaptopropano-1,2-diol (4.2.1.5), 0,4 % (m/v) roztwér wodny.
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4.2.2.

4.2.3.

4.2.3.1.

4.2.3.2.

4.2.3.3.

4.2.3.4.

5.1.

5.1.1.

Aparatura

Zwykla aparatura do chromatografii cienkowarstwowej.

Procedura

Postgpowanie z probkami

Zakwasi¢ do pH = I kilkoma kroplami kwasu solnego (4.2.1.8) i przesaczy¢ jesli to konieczne.

W niektorych przypadkach rozcienczenie prébki moza by¢ pozadane. Jesli tak, to przed rozcieficzeniem
zakwasi¢ probke kwasem solnym.

Rozwijanie chromatogramu (eluowanie)

Umiesci¢ na plytce 1 ul roztworu probki (4.2.30) i po 1 pl kazdego z pigciu roztworéw odniesienia
(4.2.1.18). Wysuszy¢ starannic w lagodnym strumieniu azotu i eluowaé plytki rozpuszczalnikami
(4.2.1.16.1 lub 4.21.16.2). Wysuszy¢ plytke mozliwie najszybciej, aby unikna¢ utleniania tioli.
Wykrywanie

Spryska¢ plytke jednym z trzech reagentéw (4.2.1.17.1, 4.2.1.17.3 lub 4.21.17.4). Jesli plytke spryskano
odczynnikiem (4.2.1.17.3), nalezy nastepnie poddac ja dzialaniu pary bromu (na przyklad w komorze
zawierajacej mala zlewke odczynnika (4.2.1.17.2) do chwili, w ktérej plamy stang si¢ widoczne. Wykrywanie
przez spryskanie odczynnikiem (4.21.17.4) bedzie zadawalajace tylko wtedy, jesli czas suszenia cienkiej
warstwy nie przekroczy 30 minut.

Interpretacja

Poréwna¢ wartosci Rf i kolory roztworéw odniesienia z odpowiednimi wartosciami dla roztworéw
standardowych. Srednie wartosci Rf podane ponizej jako ogélna wskazowka maja tylko warto$¢ pordwna-
wczg. Zalezg one od:

— stanu aktywowania cienkiej warstwy w czasie analizy chromatograficznej,

— temperatury komory chromatograficzne;.

Przykladowe wartosci Rf otrzymane na plytce z warstwg Zelu krzemionkowego

Roztwory rozwijajace
4.2.1.16.1 4.2.16.2
Kwas merkaptooctowy 0,25 0,80
Kwas 2-merkaptopropionowy 0,40 0,95
Kwas 2,2'-ditiodi(octowy) 0,00 0,35
Kwas3-merkaptopropionowy 0,45 0,95
3-merkaptopropano-1,2-diol 0,45 0,35

OZNACZANIE (patrz Notabene)

Oznaczenie kwasu merkaptooctowego musi by¢ wykonane z nieuzywanego wyrobu ze §wiezo otwartego
opakowania w celu zapobiezenia utlenianiu.

Jodometria
Zasada

Oznaczanie jest wykonywane przez utlenianie grupy,-SH” jodem w $rodowisku kwasnym, zgodnie z
réwnaniem:

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

Odczynniki

Jod, 0,05 M roztwér standardowy.

Notabene: Oznaczanie powinno si¢ zawsze rozpocza¢ od metody jodometrycznej (jodometrii).
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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.

Aparatura
Zwykly sprzet laboratoryjny.
Procedura

Odwazy¢ dokladnie ilo$¢ probki miedzy 0,5 i 1 ¢ w 150 ml kolbie stozkowej zamykanej
korkiem zawierajacej 50 ml wody destylowanej. Doda¢ 5 ml kwasu solnego (4.112) (pH
roztworu okoto 0) i miareczkowaé roztworem jodu (5.1.2) az do pojawienia si¢ zéttego koloru.
Jesli trzeba uzy¢ wskaznika, to na przyklad roztworu skrobi lub czterochlorku wegla.

Obliczenie

Zawarto$¢ kwasu merkaptooctowego oblicza si¢ zgodnie ze wzorem:

90 xnx 100 092n

0, I
% (mm) =00 X 10xm— m

gdzie:

m = masa (w gramach) probki analitycznej,

n objeto$¢ uzytego roztworu jodu (5.1.2).
Uwagi

Jesli wynik obliczony jako zawarto$¢ kwasu merkaptooctowego wynosi 0,1 % lub znacznie
ponizej dozwolonego maksymalnego stezenia, nie ma zadnego powodu dla przeprowadzania
nastepnego oznaczania. Jesli wynik jest rowny lub wyzszy od dozwolonego maksymalnego
stezenia 1 identyfikowanie ujawnito obecno$¢ kilku Srodkéw redukujacych, konieczne jest
wykonanie oznaczenia metoda chromatografii gazowe;.

Chromatografia gazowa
Zasada

Kwas merkaptooctowy zostaje wydziclony ze $rodowiska probki przez wytrgcanie roztworem
dioctanu kadmu. Po metylowaniu diazometanem, przygotowanym in situ lub lepiej w roztworze
eteru dietylowego, pochodna metylowa kwasu merkaptooctowego jest oznaczana chromatogra-
fia gazowa/cieczowq z uzyciem kaprylanu metylu jako wewnetrznego standardu.

Odczynniki

Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej.

Kwas merkaptooctowy, 98 %.

Kwas solny, d2° = 1,19 g/ml.

Metanol.

Dihydrat dioctanu kadmu (1), 10 % (m/v) roztwér wodny.

Kaprylan metylu, 2 % (m/v) roztwér w metanolu.

Octanowy roztwér buforowy (pH = 5):

Trihydrat: octanu sodu, 77 g.

Kwas octowy lodowaty, 27,5 g.

Woda demineralizowana do otrzymania koficowej objetosci jednego litra.
Kwas solny, 3 M roztwér w metanolu (5.2.2.3), $wiezo przygotowany.
l-metylo-3-nitro-l-nitrozoguanidyna.

Wodorotlenek sodu, roztwdr 5 M.

5.2.2.10 Jod, 0,05 M roztwoér standardowy.
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5.2.2.11. Eter dietylowy.

5.2.2.12. Roztwdér diazometanu przygotowany z N-metylo-N-nitrozo-4-tolulenosulfonoa-
midu (Fieser, Reagents for Organic Synthesis (Wiley), 1967)

Otrzymany roztwor zawiera okolo 1,5 g diazometanu w 100 ml eteru dietylowego. Poniewaz
diazometan jest gazem toksycznym i bardzo nietrwalym, wszystkie do$wiadczenia musza by¢
prowadzone pod sprawnie dzialajgcym wyciggiem i nalezy unikaé stosowania aparatury szklanej
z polaczeniami szlifowymi (istnieja specjalne zestawy przeznaczone do postugiwania si¢
diazometanem).

5.2.3. Aparatura
5.2.3.1.  Zwykly sprzet laboratoryjny.

5.2.3.2.  Aparatura do przygotowania diazometanu do metylowania in situ (patrz: Fales HM., Jaouni
TM., Babashak J.F., Analyt. Chem., 1973, 45, 2302).

5.2.3.3.  Aparatura do ulepszonego przygotowania diazometanu (Fieser).
5.2.4. Przygotowanie probki

Zwazy¢ dokladnie w 50 ml probéwce wirdwki wystarczajaca ilos¢ prébki, aby otrzymad
przypuszczalng ilos¢ 50-70 mg kwasu merkaptooctowego. Doda¢ kilka kropel kwasu solnego
(5.2.2.2) do otrzymania pH okoto 3.

Doda¢ 5 ml demineralizowanej wody i 10 ml roztworu buforu octanowego (5.2.2.6).

Sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym czy pH wynosi okoto 5. Nastgpnie doda¢ 5 ml roztworu
dioctanu kadmu (5.2.2.4).

Poczeka¢ 10 minut i nastgpnie odwirowaé w ciagu co najmniej 15 minut przy 4 000
obrotach/min. Usuna¢ plywajaca na wierzchu ciecz, ktéra moze zawiera nierozpuszczalny
tluszcz (w przypadku kreméw). Tluszcz ten nie powinien by¢ zmieszany z tiolami, ktore
zbieraja si¢ w zgeszczonej masie na dnie probowki. Sprawdzi¢, czy nie wytraca si¢ zaden osad
po dodaniu kilku kropel roztworu octanu kadmu (Il) (5.2.2.4) do warstwy powierzchniowej.

Jesli wczesniej podczas identyfikowania nie stwierdzono zadnych czynnikéw redukujacych
innych niz tiole, nalezy sprawdzi¢ metoda jodometryczng czy zawarto$¢ tiolu obecnego w
warstwie powierzchniowej nie przekracza 6-8 % jego poczatkowej ilosci.

Wprowadzi¢ 10 ml metanolu (5.2.2.3) do probéwki wirdwki zawierajacej osad i starannie
rozproszy¢ osad mieszajagc. Odwirowaé ponownie w ciagu co najmniej 15 minut przy 4 000
obrotach/min. Zla¢ ciecz plywajaca na wierzchu i sprawdzi¢ obecnosé/nieobecno$¢ tioli.

Przemywa¢ osad po raz drugi postgpujac w ten sam sposéb.
Uzywajac stale t¢ sama probéwke wiréwki, dodaé:

— 2 ml roztworu kaprylanu metylu (5.2.2.5),

— 5 ml kwasu solnego w metanolu (5.2.2.7).

Catkowicie rozpusci¢ tiole (niewielka ilo$¢ nierozpuszczonej substancji moze pozostaé z
domieszek). Jest to roztwér ,S”.

Pobraé czg$¢ tego roztworu, aby potwierdzi¢ jodometrycznie, ze zawarto$¢ tioli stanowi co
najmniej 90 % zawarto$ci otrzymanej w ppkt. 5.1.

5.2.5. Metylowanie

Metylowanie prowadzone jest albo metodg in situ (5.2.5.]) lub za pomoca wczesniej przygoto-
wanego roztworu diazometanu (5.2.5.2).

5.2.5.1. Metylowanie in situ

Do aparatu do metylowania (5.2.3.2) zawierajacego | ml eteru (5.2.2.11) wprowadzi¢ 50 pl
roztworu ,S” i metylowaé metodg (5.2.3.2) z dodatkiem okoto 300 mg l-metylo-3-nitro-I-
nitrozoguanidyny (5.2.2.8). Po 15 minutach (roztwor eterowy powinien by¢ zolty, co wskazuje
na nadmiar diazometanu) przenies¢ probke roztworu do 2 ml butelki z hermetycznym
korkiem. Umiesci¢ w lodéwce do nastgpnego dnia. Metylowaé réwnoczesnie dwie probki.
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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.

Metylowanie przygotowanym wcze$niej roztworem diazometanu

Do 5 ml kolby z korkiem wprowadzi¢ 1 ml roztworu diazometanu (5.2.2.12), nastepnie 50 ul
roztworu ,S”. Pozostawi¢ w lodéwce do nastepnego dnia.

Przygotowanie roztworu standardowego

Przygotowal standardowy roztwor kwasu merkaptooctowego (5.2.2]) o znanym stezeniu
zawierajacy okolo 60 mg czystego kwasu merkaptooctowego (5.2.2.1) w 2 ml

Jest to roztwor LE”.

Wytraci¢ osad, zanalizowad i metylowal tak jak opisano w ppkt. 5.2.4 i 5.2.5.
Warunki chromatografii gazowej

Kolumna

Typ: stal nierdzewna.

Dlugosé: 2 m.

Srednica: 3 mm.

Wypelnienie

20 % ftalan didecylu/chromosorb WAW 80-100 oczek.

Detektor

Detektor plomieniowo-jonizacyjny. Odpowiednia czulo$¢ ustalona dla elektrometru detektora
plomieniowo-jonizacyjnego wynosi 8 x 1071°A.

Zasilanie gazami
Gaz nosny: azot.
ci$nienie: 2,2 bara,
przeplyw: 35 ml/min.
Gaz pomocniczy: wodor.
ci$nienie: 1,8 bara,
przeplyw: 15 ml/min.
Zasilanie detektora: podane przez producenta aparatu.
Warunki temperaturowe
Dozownik: 200 °C
Detektor: 200 °C
Kolumna: 90 °C
Szybko$§¢ przesuwu papieru rejestratora
5 mm/min.
Wprowadzana ilo§¢ probki
3 ul, wykona¢ 5 powtdrzen wprowadzania probki.

Warunki chromatografii gazowej s3 podane orientacyjnie. Pozwalaja one na uzyskanie rozdziel-
czosci ,R” réwnej lub wyzszej od 1,5, gdzie:

d'(r, —
R—d=n)
Wi + W,
przyjeto:
rir, = czasy retencji (w minutach),
W, i W, = szerokoé¢ pikéw w polowie wysokosci (w milimetrach),
d = szybko$¢ przesuwu papieru (w milimetrach na minute).

Poleca si¢ stosowanie programu wzrostu temperatury przez jej regulacje w zakresie od 90—
150 °C z szybkoscia 10 °C na minut¢ tak, aby wyeliminowa¢ substancje, ktére moga
przeszkadza¢ w kolejnych pomiarach.

Obliczenia
Wspélczynnik korekcyjny kwasu merkaptooctowego

Jest on obliczany w stosunku do kaprylanu metylu na podstawie mieszaniny standardowe;.
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5.2.8.2.

Jesli ,t” oznacza kwas merkaptooctowy:

przyjeto:

k = jego wspotczynnik reakcji,

m’ = jego masa (w miligramach) w mieszaninie,
S = powierzchnia jego piku.

Jesli ,¢” oznacza kaprylan metylu:

przyjeto:

m’, = jego masa (w miligramach) w mieszaninie,
S = powierzchnia jego piku,

zatem:

m’t S’C
kt - = -
m'. S

Wspdlczynnik ten zmienia si¢ zaleznie od stosowanej aparatury.
Zawarto$¢ kwasu merkaptooctowego obecnego w probcee
Jesli ,t” oznacza kwas merkaptooctowy:

przyjeto:

k = jego wspotczynnik reakcji,

S = jego powierzchnia piku.

t

Jesli ,¢” oznacza kaprylan metylu:

przyjeto:

m_ = masa kaprylanu metylu (w miligramach) w mieszaninie,
S. = powierzchnia jego piku,

M = masa (w miligramach) poczatkowej probki analitycznej,

zatem zawarto$¢ kwasu merkaptooctowego obecnego w probce wynosi:

m. kxS
—_ X —_—
M S¢

x 100.

POWTARZALNOSC (!)

Dla zawartoSci kwasu merkaptooctowego 8 % (m/m), réznica migdzy wynikami dwoch
réwnoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekraczaé absolutnej
warto$ci 0,8 % (m/m).

IDENTYFIKOWANIE I OZNACZANIE HEKSACHLOROFENU

A. IDENTYHKOWANIE

1.

3.1.
3.2.
3.3.

CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Metoda wiasciwa do badan wszystkich produktéw kosmetycznych.

ZASADA

Heksachlorofen w probce wyrobu jest ekstrahowany octanem etylu i identyfikowany metoda
chromatografii cienkowarstwowe;j.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.
Kwas siarkowy, roztwor 4 M.

Celit AW.

Octan etylu.

(*) Norma ISO 5725.
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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.

Rozpuszczalnik rozwijajacy: benzen zawierajacy 1 % (v[v) kwasu octowego lodowatego.
Srodek wywolujacy I:

Roztwoér rodaminy B: rozpu$cié 100 mg rodaminy B w mieszaninie 150 eteru dietylowego, 70 ml
absolutnego etanolu i 16 ml wody.

Srodek wywolujacy 1II:

Roztwér 2,6-dibromo-4-(chloroimino) cykloheksa-2,5-dienonu: rozpuécié 400 mg 2,6-dibromo-4-(chloroi-
mino) cykloheksa-2,5-dienonu w 100 ml metanolu (przygotowaé codziennie $wiezy roztwor).

Roztwér weglanu sodu: rozpusci¢ 10 g weglanu sodu w 100 ml demineralizowanej wody.
Roztwoér odniesienia:

Heksachlorofen, 0,05 % (m/v), roztwér w octanie etylu.

APARATURA
Plytki z Zelem krzemionkowym Kiesel gel 254 TLC, 200 x 200 mm (lub réwnowazne).
Zwykly sprzet do chromatografii cienkowarstwowe;.

Laznia termostatowana w 26 °C do utrzymywania komory chromatograficznej w stalej temperaturze.

PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN

Starannie wymiesza¢ | g homogenizowanej probki z 1 g Celit AW (3.2) i 1 ml kwasu siarkowego (3.1).
Suszy¢ w 100 °C przez dwie godziny.

Schlodzi¢ i dokladnie sproszkowaé wysuszong pozostalosé.

Ekstrahowa¢ dwukrotnie 10 ml octanu etylu (3.3) odwirowujac po kazdej ekstrakeji i polaczy¢ warstwy
octanu etylu.

Odparowaé w 60 °C.

Rozpusci¢ pozostatos¢ w 2 ml octanu etylu (3.3).

PROCEDURA

Nanie$¢ 2 pl roztworu probki analitycznej (5.6) i 2 ul roztworu odniesienia (3.7) na plytke do
chromatografii cienkowarstwowej (4.1).

Nasyci¢ komorg (4.3) rozpuszczalnikiem rozwijajacym (3.4).

Umie$ci¢ plytke chromatograficzng w komorze i rozwija¢ do wysokosci 150 mm.

Wyjaé plytke chromatograficzng i wysuszy¢ w wentylowanej suszarce w temperaturze okoto 105 °C.
Wywolywanie

Plamy heksachlorofenu na plytce cienkowarstwowej wywoluje sie wedlug opisu w ppkt. 6.5.1 lub 6.5.2.
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6.5.1. Spryska¢ plytke rownomiernie roztworem wywolujacym I (3.5). Po 30 minutach oceniaé plytke w Swietle
UV przy 254 nm.

6.5.2. Spryska¢ plytke $rodkiem wywolujacym Il roztworem 2,6-dibromo-4-(chloroimino)cykloheksa-2,5-dienonu
(3.6). Nastepnie spryskac plytke roztworem weglanu sodu (3.6). Ocenial plytke w $wietle dziennym po 10
minutach suszenia w temperaturze pokojowe;.

7. INTERPRETACJA

7.1. Srodek wywolujacy 1 (3.5):

Heksachlorofen pojawia si¢ jako niebieskawa plama na zétto-pomaraficzowym tle i ma wspdlezynnik Rf w
przyblizeniu 0,5.

7.2. Srodek wywolujacy 11 (3.6):

Heksachlorofen pojawia si¢ jako plama szafirowo-turkusowa na bialym tle i ma wspélczynnik Rf w
przyblizeniu 0,5.

B. OZNACZANIE

1. CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Metoda moze by¢ stosowana do badania wszystkich produktéw kosmetycznych.

2. DEFINICJA

Zawarto§¢ heksachlorofenu w prébce wyrobu oznaczona zgodnie z ta metodg jest wyrazona w procentach
masowych heksachlorofenu.

3. ZASADA

Heksachlorofen jest oznaczany po przeprowadzeniu w pochodng metylowa metoda chromatografii gazowej
z detektorem wychwytu elektrondéw.

4. ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

4.1. Octan etylu.

4.2. N-metylo-N-nitrozo-4-toluenosulfonoamid (diazald).
4.3. Eter dietylowy.

4.4, Metanol.

4.5. 2-(2-etoksyetoksy)etanol, (karbitol).

4.6. Kwas mréwkowy.

4.7. Wodorotlenek potasu, 50 % (m/m) roztwér wodny (przygotowany $wiezo kazdego dnia).



13/t 7

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej

147

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.

Heksan do spektroskopii.

Bromochlorofen (substancja standardowa nr 1).

4,4,6,6"-tetrachloro-2,2"-tiodifenol (substancja standardowa nr 2).

Eter 2,4,4-trichloro-2-hydroksydifenylowy (substancja standardowa nr 3)

Aceton.

4 M kwas siarkowy.

Celit AW.

Roztwér kwasu mrowkowego/octanu etylu, 10 % (v[v).

Heksachlorofen.

APARATURA

Zwykly sprzet laboratoryjny.

Miniaparat do otrzymywania diazometanu (Analyt. Chem., 1973, 45, 2302-2).

Chromatograf gazowy wyposazony w detektor wychwytowy elektronéw ze Zrédlem 63 Ni.

PROCEDURA

Przygotowanie roztworu standardowego

Wybiera si¢ takg substancje standardows, ktéra nie koliduje z zadnym skfadnikiem zawartym w skladzie
analizowanego produktu. Zwykle substancja standardowa nr | jest najodpowiedniejsza (4.9).

Odwazy¢ dokladnie okolo 50 mg substancji standardowej nr I, 2 lub 3 (4.9, 4.10 lub 4.11) i 50 mg
heksachlorofenu (4.16) do 100 ml kolby miarowej. Uzupehi¢ objetos¢ do kreski octanem etylu (4.1)
(roztwér A). Rozcieficzyé 10 ml roztworu A do 100 ml octanem etylu (4.l) (roztwér B).

Odwazy¢ dokladnie okoto 50 mg substancji standardowej nr 1, 2 lub 3 (4.9, 4.10 lub 4.11) do 100 ml
kolby miarowej. Uzupelni¢ objetos¢ do kreski octanem etylu (4.1) (roztwér C).

Przygotowanie probki (')

Odwazy¢ doktadnie 1 g ujednoliconej prébki i wymieszaé starannie z 1 ml kwasu siarkowego (4.13), 15 ml
acetonu (4.12) i 8 g Celitu AW (4.14). Suszy¢ mieszaning na powietrzu w ciggu 30 minut na fazni
parowej, nastepnie suszyé w ciggu poltorej godziny w suszarce z przeplywem powietrza. Schlodzié,
rozetrze¢ pozostalo$¢ na proszek i nanie$¢ na szklang kolumne. Eluowaé octanem etylu (4.1) i zebraé¢ 100
ml. Doda¢ 2 ml roztworu wewnetrznego standardu (roztwér C) (6.1.2).

(') Ze wzgledu na szeroka game produktow kosmetycznych, w ktérych moze znajdowa si¢ heksachlorofen, wazng rzeczg jest

sprawdzenie odzyskiwania heksachlorofenu z prébki wedlug powyzszej procedury przed zarejestrowaniem wynikow. Jesli odzyskiwane
sg niewielkie ilosci, to modyfikacje takie jak zmiana rozpuszczalnika (benzen zamiast octanu etylu) itp. moglyby by¢ wprowadzone za
zgoda zainteresowanych stron.
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6.3.

6.4.

Metylowanie probki

Schtodzi¢ wszystkie odczynniki oraz aparatur¢ do temperatury miedzy 0 i 4 °C na dwie godziny. W
zewnetrznej komorze aparatury do diazometanu umiesci¢ 1,2 ml roztworu otrzymanego w ppkt. 6.2 i 0,1
ml metanolu (4.4). W centralnym zbiorniku umiesci¢ okoto 200 mg diazaldu (4.2), doda¢ 1 ml karbitolu
(4.5) i 1 ml eteru dietylowego (4.3) i rozpusci¢. Ztozy¢ aparature, w polowie zanurzy¢ aparatur¢ w lazni o
temperaturze 0 °C i wprowadzi¢ strzykawka okolo 1 ml schlodzonego roztworu wodorotlenku sodowego
(4.7) do centralnego zbiornika. Upewni¢ si¢, Ze z6lty kolor powstaly przy tworzeniu si¢ diazometanu jest
trwaly. Jesli zolty kolor nie jest trwaly, nalezy powtdrzy¢ metylowanie dodajac nastepna porcje 200 mg
diazaldu (4.2) (")

Aparature usuwa si¢ z laZni po 15 minutach i nastepnie pozostawia zamkniety w temperaturze otoczenia
przez 12 godzin. Otworzy¢ aparature, zwigza¢ nadmiar diazometanu dodajgc kilka kropli 10 % (v[v)
roztworu kwasu mréwkowego w octanie etylu (4.15) i przenie$¢ roztwér organiczny do 25 ml kolby
miarowej. Uzupehic objetos¢ heksanem (4.8) do kreski.

Wprowadzi¢ strzykawka 1,5 pl tego roztworu do chromatografu.

Metylowanie probki standardowej

Schtodzi¢ wszystkie odczynniki oraz aparatur¢ do temperatury miedzy 0 i 4 °C na dwie godziny. W
zewnetrznej komorze aparatury do diazometanu umiescic:

0,2 ml roztworu B (6.11),
1 ml octanu etylu (4.),
0, I ml metanolu (4.4).

Prowadzi¢ metylowanie tak jak opisano w ppkt. 6.3. Wprowadzi¢ strzykawka 1,5 pl otrzymanego roztworu
do chromatografu.

CHROMATOGRAFIA GAZOWA

Kolumna musi zapewni¢ zdolno$¢ rozdzielcza ,R” réwna lub lepsza niz 1,5, gdzie:

R _ d’(r2 — 1‘1)
Wi +W,’
przyjeto:
rir, = czasy retencji (w minutach),
W, 1 W, = szeroko$¢ pikow w polowie wysokosci (w milimetrach),
d = szybko$¢ przesuwu papieru (w milimetrach na minute).

Nastepujgce warunki chromatografii gazowej uznano za odpowiednie:
Kolumna: stal nierdzewna.

Dlugosé: 1,7 m.

Srednica: 3 mm.

Noénik:
chromosorb: WAW

analiza sitowa: 80-120 oczek.
Faza stacjonarna: 10 % OV 17.

Temperatury:
kolumna: 280 °C,
dozownik: 280 °C,
detektor: 280 °C.

Gaz nosny: azot wolny od tlenu.
Ci$nienie: 2,3 bara.

Przeplyw: 30 ml/min.

(') Trwalos¢ zéltego koloru wskazuje na nadmiar diazometanu, ktéry jest niezbedny do zapewnienia catkowitego zmetylowania probki.
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8. OBLICZENIE
8.1. Wspélczynnik reakcji heksachlorofenu
Jest on obliczany w odniesieniu do wybranej substancji standardowej w stosunku do standardowej
mieszaniny.
Przyjeto:

h = heksachlorofen,

k. = jego wspdlezynnik reakdji,

m, = jego masa (w gramach) w mieszaninie,

A, = powierzchnia jego piku,

S = wybrana substancja standardowa,

m’. = jej masa (W gramach) w mieszaninie,

A = powierzchnia jej piku,

zatem:

ky = 2}: X i;

8.2. Tlo$¢ heksachlorofenu w prébce

Przyjeto:

h = heksachlorofen,

. = jego wspdlezynnik reakdji,

A, = powierzchnia jego piku,

s = wybrana substancja standardowa,

m,_ = jego masa (w gramach) w mieszaninie,

A = powierzchnia jego piku,

M = masa (w gramach) pobranej prébki,
zatem % (m/m) heksachlorofenu w prébee wynosi:

msxkthhX100
M x A

9. POWTARZALNOSC ()

Dla zawartosci heksachlorofenu 0,1 % (m/m), réznica migdzy wynikami dwoéch réwnoleglych oznaczen
wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekraczaé absolutnej wartosci 0,005 % (m/m).

ILOSCIOWE OZNACZANIE SOLI SODOWE] N-CHLORO-4-TOLUENOSULFONOAMIDU (CHLORAMINA-T)

1. CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Celem metody jest ilosciowe oznaczanie chromatografig cienkowarstwowa soli sodowej N-chloro-4-tolueno-
sulfonoamidu (chloramina-T) w produktach kosmetycznych.

(") Norma ISO 5725.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.6.1.

4.6.2.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

5.1.

5.2.

5.3.

DEFINICJA

Zawarto$¢ chloraminy-T w probce wyrobu oznaczona zgodnie z ta metoda jest wyrazona w procentach
masowych (m/m).

ZASADA

Chloramina-T ulega calkowitej hydrolizie do 4-toluenosulfonoamidu przez ogrzewanie do wrzenia z kwasem
solnym.

llo$¢ powstatego 4-toluenosulfonoamidu jest oznaczana foto-densytometrycznie przez chromatografi¢ cien-
kowarstwowa.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

S6l sodowa N-chloro-4-toluenosulfonoamid (chloramina-T).

Standardowy roztwor 4-toluenosulfonoamidu: 50 mg 4-toluenosulfonoamidu w 100 ml etanolu (4.5).

Kwas solny, 37 % (m/m), dﬁo =118 g/ml

Eter dietylowy.

Etanol, 96 % (v/v).

Roztwor rozwijajgcy

Butanol-l/etanol (4.5)/woda (40:4:9, v/v|v) lub

Chloroform/aceton (6:4, v/v).

Przygotowane fabrycznie plytki do chromatografii cienkowarstwowej, zel krzemionkowy 60, bez wskaznika
fluorescencyjnego.

Nadmanganian potasu.

Kwas solny, 15 % (m/m).

Odczynnik wywolujacy: 2-toluidyna, 1 % (m/fv) roztwér etanolu (4.5).

APARATURA

Zwykla aparatura laboratoryjna.

Zwykly sprzet do chromatografii cienkowarstwowej.

Fotodensytometr.
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6. PROCEDURA

6.1. Hydroliza
Odwazy¢ dokladnie w 50 ml okraglodennej kolbie okolo 1 g prébki (m). Doda¢ 5 ml wody i 5 ml kwasu
solnego (4.3) i ogrzewal do wrzenia przez jedng godzing, stosujgc chlodnice zwrotna. Bezzwlocznie
przenie$¢ goraca suspensj¢ z wodg do 50 ml kolby miarowej. Pozostawi¢ do schtodzenia i uzupehic¢ do
kreski wodg. Odwirowywal, przy co najmniej 3 000 obrotéw/min przez pie¢ minut i przefiltrowad ciecz
plywajaca na wierzchu.

6.2. Ekstrakcja

6.2.1. Pobra¢ 30 ml przesaczu i ekstrahowaé trzykrotnie po 15 ml eteru dietylowego (4.4). Jesli to konieczne
wysuszy¢ warstwy eterowe i polaczy¢ je w 50 ml kolbie miarowej. Uzupelni¢ eterem dietylowym (4.4).

6.2.2. Pobra¢ 25 ml wysuszonego ekstraktu eterowego i odparowaé do sucha w strumieniu azotu. Ponownie
rozpusci¢ pozostato$¢ w 1 ml etanolu (4.5).

6.3. Chromatografia cienkowarstwowa

6.3.1. Nanie$¢ 20 pl pozostalosci etanolowej (6.2) na plytke do chromatografii cienkowarstwowej (4.7).
W tym samym czasic i w ten sam sposéb nanie$¢ po 8, 12, 16 i 20 pl standardowego roztworu
4-toluenosulfonoamidu (4.2).

6.3.2. Nastgpnie rozwija¢ w przyblizeniu na wysoko$¢ 150 mm w roztworze rozwijajacym (4.6.1 lub 4.6.2).

6.3.3. Po catkowitym odparowaniu rozpuszczalnika rozwijajacego, umiesci¢ plytke na dwie lub trzy minuty w
atmosferze pary chloru, utworzonych przez nalanie okolo 100 ml kwasu solnego (4.9) na okolo 2 g
nadmanganianu potasu (4.8) w zamknigtym naczyniu. Usunaé nadmiar chloru przez ogrzewanie plytki do
100 °C w ciagu pieciu minut. Nastepnie spryska¢ plytke odczynnikiem wywolujacym (4.10).

6.4. Pomiar
Po okolo jednej godzinie zmierzy¢ fioletowe plamy z pomoca fotodensytometru przy 525 nm.

6.5. Wykreslanie krzywych kalibracji
Wrykresli¢ maksymalne warto$ci wysokoSci pikéw ustalone dla czterech plam 4-toluenosulfonoamidu w
poréwnaniu z odpowiednimi ilociami 4-toluenosulfonoamidu (to jest 4, 6, 8, 10 ug 4-toluenosulfonoamidu
na plameg).

7. UWAGA
Metode mozna sprawdzi¢ stosujac roztwér 0,1 do 0,2 % (m/v) chloraminy-T poddany takiemu samemu
postepowaniu jak probka (6).

8. OBLICZENIE

Zawarto§¢ chloraminy-T w prébce wyrazona w procentach masowych jest obliczona nastgpujaco:

1,33 x a
60 xm’

% (m/m) soli sodowej N-chloro-4-toluenosulfonoamidu ==



152

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej

13t 7

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

gdzie:

1,33 = wspdlezynnik konwersji (przemiany) 4-toluenosulfonoamidu (chloraminy-T),

a = {lo$¢ (w ug) 4-toluenosulfonoamidu w prébee odczytana z krzywej kalibracyjnej,
m = masa (w gramach) pobranej probki.

POWTARZALNOSC (1)

Dla zawartosci chloraminy-T okoto 0,2 % (m/m), réznica miedzy wynikami dwoch rownoleglych oznaczen
wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekracza¢ absolutnej wartosci 0,03 % (m/m).

OZNACZANIE CALKOWITEGO FLUORU W PASTACH DO ZEBOW

CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Metoda jest przeznaczona do oznaczania catkowitej zawartosci fluoru w pastach do zg¢béw. Jest ona
odpowiednia dla stezen nieprzekraczajacych 0,25 %.

DEFINICJA

Zawarto$¢ fluoru w prébcee pasty oznaczona zgodnie z t3 metodg jest wyrazona w procentach masowych.

ZASADA

Oznaczenie jest wykonywane metodg chromatografii gazowej. Fluor ze zwiazkéw zawierajacych fluor
zostaje przeksztalcony w trietylofluorosilan (TEFS) w bezposredniej reakgji z chlorotrietylosilanem (TECS)
w kwasnym roztworze i réwnoczesnie ekstrahowany ksylenem zawierajacym cykloheksan jako wewnetrzny
standard.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

Fluorek sodu wysuszony w temperaturze 120 °C do stalej masy.

Woda redestylowana lub réwnowaznej jakosci.

Kwas solny, d2° = 1,19 g/ml.

Cykloheksan (CH).

Ksylen, ktéry nie daje zadnych pikéw przed pikiem tego rozpuszczalnika wéwczas, kiedy jest analizowany
chromatograficznie w tych samych warunkach, co probka (6.). Jesli to niezbedne, jest oczyszczany przez
destylacj¢ (5.8).

(") Norma ISO 5725.



13/t 7

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej 153

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.

Chlorotrietylosilan (TECS Merck lub réwnowazny).

Roztwory standardowe fluoru

Roztwor bazowy, 0,250 mg F/ml Odwazy¢ dokladnie 138,1 mg fluorku sodu (4.]) i rozpusci¢ w wodzie
(4.2). Przenie$¢ iloSciowo roztwér do 250 ml kolby miarowej (5.5). Rozcienczy¢ do kreski woda (4.2) i

wymieszac.

Rozcieniczony roztwér bazowy 0,050 mg F[1 ml. Przenies¢ pipeta 20 ml roztworu bazowego (4.7.1) do
100 ml kolby miarowej (5.5). Rozcieniczy¢ do kreski woda i wymieszac.

Roztwor wewngtrznego standardu

Zmiesza¢ 1 ml cykloheksanu (4.4) i 5 ml ksylenu (4.5).

Chlorotrietylosilan/roztwor wewngtrznego standardu

Przenie$¢ pipeta (5.7) 0,6 ml chlorotrietylosilanu (4.6) i 0,12 ml roztworu wewngtrznego standardu (4.8)
do 10 ml kolby miarowej. Rozcieficzy¢ ksylenem (4.5) do kreski i wymieszaé. Przygotowaé $wiezo tego
samego dnia.

Kwas nadchlorowy, 70 % (m/v).

Kwas nadchlorowy, 20 % (m/v) w wodzie (4.2).

APARATURA

Zwykly sprzet laboratoryjny.

Chromatograf gazowy wyposazony w detektor plomieniowo-jonizacyjny.

Obrotowy mikser Vortex lub réwnowazny.

Wiytrzgsarka Biihler, typ SMB, lub réwnowazna.

Kolby miarowe, 100 i 250 ml, wykonane z polipropylenu.

Probowki wiréwkowe (szklane); 20 ml z korkiem gwintowanym pokrytym teflonem, Sovirel typ 611-56 lub
réwnowazne. Czysci¢ probéwki i korki gwintowane przez tugowanie w ciagu kilkunastu godzin w kwasie
nadchlorowym (4.11) i nastgpnie pigciokrotne kolejne plukanie woda (4.2) i koficowe suszenie w 100 °C.

Pipety, odpowiednie do odmierzania objetosci 50-200 pl z jednorazowymi plastikowymi zakonczeniami.

Aparatura do destylacji, wyposazona w kolumne Schneidera z trzema kulami lub réwnowazna kolumna
Vigreux.
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6.2.

6.2.1.

6.3.

PROCEDURA
Analiza prébki

Wybraé tubg pasty do zgbéw uprzednio nieotwierang, obcigé dolng cz¢$¢ tuby i usunaé calg zawartos¢ do
plastikowego pojemnika, wymieszaé starannie i przechowywaé w warunkach zapobiegajacych pogorszeniu
jakosci.

Odwazy¢ dokladnie 150 mg (m) prébki do probéwki wirdwkowej (5.6), dodaé 5 ml wody (4.2) i
homogenizowac (5.3).

Doda¢ 1 ml ksylenu (4.5).
Dodawa¢ kroplami 5 ml kwasu solnego (4.3) i homogenizowaé (5.3).

Doda¢ pipeta 0,5 ml roztworu chlorotrietylosilan/standard wewnetrzny (4.9) do probéwki wiréwkowej

(5.6).

Zamkna¢ probéwke gwintowanym korkiem (5.6) i miesza¢ dokladnie w ciaggu 45 minut na wytrzasarce
(5.4) ustawionej na 150 wstrzgséw na minute.

Wirowa¢ 10 minut z taka szybkoscia, aby otrzymaé wyrazny rozdzial warstw, otworzy¢ probéwke,
odciggnaé warstwe organiczng i wprowadzi¢ strzykawka 3 pl warstwy organicznej na kolumne chromato-
grafu gazowego (5.2).

Uwaga:
Eluowanie wszystkich sktadnikéw zabiera okolo 20 minut.

Powtérzy¢ analize, obliczy¢ stosunki $rednich powierzchni pikow (A
fluoru (w miligramach m,) z wykresu kalibracyjnego (6.3).

wiaer) 1 0dczytaé odpowiednie ilosci

Obliczy¢ catkowity zawarto$¢ fluoru w prébee (w procentach masowych fluoru) jak wskazano w ust. 7.
Warunki analizy chromatograficznej

Kolumna: stal nierdzewna.

Dlugosé: 1,8 m.

Srednica: 3 mm.

Nosnik: Gaschrom Q 80-100 oczek.

Faza stacjonarna: olej silikonowy DC 200 lub réwnowazny, 20 %, kondycjonowanie kolumny przez noc w
100 °C (gaz nosny azot, przeplyw 25 ml na minutg) i powtarzane kazdej nocy. Po kazdych czterech lub
pieciu wstrzyknigciach ponownie kondycjonowaé kolumng przez ogrzewanie w temperaturze 100 °C w
ciggu 30 minut.

Temperatury:
kolumna: 70 °C,
dozownik: 150 °C,
detektor: 250 °C.
Przeplyw gazu noénego: 35 ml azotu na minute.

Wykres kalibracyjny

Umie$ci¢ pipeta w serii szeSciu probéwek wiréwki (5.6) po 0, 1, 2, 3, 4 i 5 ml rozcieficzonego
standardowego roztworu fluoru (4.7.2). Uzupelni¢ objetos¢ w kazdej probéwee woda do 5 ml (4.2).
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6.3.2.

Postepowac tak jak opisano w ppkt. 6.1.3-6.1.6 wiacznie.
Wprowadzi¢ strzykawka 3 ul warstwy organicznej na kolumng chromatografu gazowego (5.2).
Powtdrzy¢ wstrzyknigcie i obliczy¢ $redni stosunek pikéw (A A ,).

Narysowaé wykres kalibracyjny wspélzaleznosci masy fluoru (w miligramach) w roztworach standardowych
(6.3) i stosunku powierzchni pikéw (A ,/A,) mierzonych wedlug ppkt. 6.3.4. Polaczy¢ punkty wykresu
najbardziej odpowiednig linig prosta obliczong réwnaniem regresji.

OBLICZENIE
Stezenie catkowitej zawartosci fluoru w probee (w procentach masowych fluoru) (% m/m F) jest okreslone
réwnaniem:

0, _ml 0,
% F=— x 100 %,
m

gdzie:

m = probka analityczna (w miligramach) (6.1.2),

m = ilo$¢ F (w miligramach) odczytana z wykresu kalibracyjnego (6.1.8).
POWTARZALNOSC (1)

Dla zawartosci fluoru okolo 0,15 % (m/m), réznica migdzy wynikami dwoch réwnoleglych oznaczen
wykonanych dla tej samej prébki nie powinna przekracza¢ 0,012 % (m/m).

IDENTYFIKOWANIE I OZNACZANIE ORGANICZNYCH ZWIAZK()W RTECI
CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Metoda moze by¢ stosowana do identyfikowania i oznaczania organicznych pochodnych rteci stosowanych
jako $rodki konserwujace w produktach kosmetycznych uzywanych w okolicach oczu. Moga by¢ stosowane
do tiomersalu (INN) i fenylorteci i jej soli.

A. IDENTYFIKOWANIE

2.1.

ZASADA

Organiczne zwigzki rteci sa kompleksowane 1,5-difenylo-3-tiokarbazonem (ditizonem). Po ekstrakeji ditizo-
nu czterochlorkiem wegla, wykonywana jest chromatografia cienkowarstwowa na zelu krzemionkowym.
Plamy ditizonu pojawiaja si¢ w pomaraficzowym kolorze.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

Kwas siarkowy, 25 % (v[v).

(") Norma ISO 5725.
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2.2. 1,5-difenylo-3-tiokarbazon (ditizon): 0,8mg w 100ml czterochlorku wegla (2.4).
2.3. Azot.

2.4, Czterochlorek wegla.

2.5. Rozpuszczalnik rozwijajacy: heksanfaceton, 90:10 (v/[v).

2.6. Roztwor standardowy, 0,001 % w wodzie:

2-(etylorteciotio)benzoesan sodu,

chlorek etylorteci lub chlorek metylorteci,

azotan fenylorteci lub octan fenylorteci,

chlorek rteci () lub octan rteci (I0).

2.7. Przygotowane fabrycznie plytki z zelem krzemionkowym (np. Merck 5721 lub réwnowazne).

2.8. Chlorek sodu.

3. APARATURA

3.1. Zwykly sprzet laboratoryjny.

3.2 Zwykta aparatura do chromatografii cienkowarstwowej.

3.3. Filtr rozdzielajacy fazy.

4. PROCEDURA

4.1. Ekstrakcja

4.1.1. Rozcieficzy¢ 1 g probki w probéwee wiréwki przez dodawanie 20 ml wody destylowanej. Otrzymal jak

najwigksze rozproszenie i ogrzewaé do 60 °C w tazni wodnej. Dodaé 4 g chlorku sodu (2.8). Wytrzasnac.
Pozostawi¢ do schtodzenia.

4.1.2. Wirowaé w ciggu co najmniej 20 minut przy 4500 obrotach/min. w celu oddzielenia wigkszej czesci
substangji stalej z cieczy. Przesgczy¢ do rozdzielacza i doda¢ 0,25 ml roztworu kwasu siarkowego (2.1).

4.1.3. Ekstrahowa¢ kilkakrotnie po 2 lub 3 ml roztworu ditizonu (2.2) do zaniku zielonego koloru ostatniej
warstwy organiczne;.

4.1.4. Przesaczy¢ kazda warstwe organiczng przez filtr rozdzielajacy fazy (3.3).
4.1.5. Odparowa¢ do sucha w strumieniu azotu (2.3).
4.1.6. Rozpusci¢ w 0,5 ml czterochlorku wegla (2.4). Uzywaé roztwér natychmiast do analizy jak wskazano w

ppkt. 4.2.1.
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4.2.

4.2.1.

4.2.2.

Rozdzielanie i identyfikowanie

Nanie$¢ niezwlocznie 50 pl roztworu w czterochlorku wegla otrzymanego jak w ppkt. 4.1.6 na plytke z
zelem krzemionkowym (2.7). Réwnolegle podda¢ 10 ml roztworu standardowego (2.6) takiemu postepo-
waniu jak opisano w ppkt. 4.1 i nanie$¢ 50 pl otrzymanego w ppkt. 4.1.6 roztworu na ta sama plytke.

Umiesci¢ plytke w rozpuszczalniku (2.5) i pozwoli¢ temu ostatniemu wznosi¢ si¢ do wysokosci 150 mm.
Zwiazki organiczne rteci pojawiaja si¢ jako kolorowe plamy, ktérych kolor jest trwaly; zabezpieczy¢ plytke
chromatograficzna szklang plytka bezposrednio po odparowaniu rozpuszczalnika.

Przyktadowo otrzymano nastgpujace wartosci Rf:

Rf Kolor

Tiomersal 0,33 pomaranczowy
Chlorek etylorteci 0,29 pomaranczowy
Chlorek metylorteci 0,29 pomarafnczowy
Sole fenylorteci 0,21 pomarafczowy
Sole rteci 0,10 pomaranczowy
Octan rteci 0,10 pomaranczowy
1,5-difenylo-3-tiokarbazon 0,09 rézowy

B. OZNACZANIE

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

DEFINICJA

Zawarto§¢ organicznych zwigzkow rteci oznaczona wedtug tej metody jest wyrazona jako procent masowy
(m/m) rteci w probee.

ZASADA

Metoda polega na zmierzeniu iloSci calej obecnej w prébee rteci. Jest wige konieczne upewnienie sig¢, ze w
prébee nie ma rteci w postaci nieorganicznej i identyfikowanie organicznych pochodnych rteci zawartych w
prébee wyrobu. Po mineralizacji, uwolniona rte¢ jest oznaczana przez bezplomieniowa absorpcje atomows.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

Stezony kwas azotowy d2° = 1,41 g/ml.

Stezony kwas siarkowy d2° = 1,84 g/ml.

Woda redestylowana.

Nadmanganian potasu, 7 % (m/v) roztwor.

Chlorowodorek hydroksyloamonowy, 1.5 % (m/v) roztwor.

Nadsiarczan potasu, 5 % (m/[v) roztwor.
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3.7.

3.8.

3.9.

4.1.

4.2.

5.1.

5.2.

5.2.1.

5.2.2.

Chlorek cyny (II) (chlorek cynawy), 10 % (m/v) roztwor.

Stezony kwas solny, d2° = 1,18 g/ml.

Wata szklana impregnowana chlorkiem palladu (Il) (chlorkiem palladowym), 1 % (m/m).

APARATURA

Zwykly sprzet laboratoryjny.

Aparatura do oznaczania rteci metoda bezplomieniowej absorpcji atomowej (technika zimnej pary),
wlacznie z niezbednym sprzetem szklanym. Droga optyczna naczynka pomiarowego powinna wynosi¢ co
najmniej 100 mm.

PROCEDURA

Przedsigwzig¢ zwykle Srodki ostroznosci przy $ladowej analizie rteci.

Rozklad prébki

Odwazy¢ dokladnie 150 mg prébki (m). Dodaé 10 ml kwasu azotowego (3.1) i pozostawi¢ prébke jego
dzialaniu na trzy godziny w kolbie hermetycznej w tazni wodnej o temperaturze 55 °C, wstrzasajac w
regularnych odstgpach czasu. W tym samym czasic wykonad $lepa probe z samymi odczynnikami.

Po schtodzeniu doda¢ 10 ml kwasu siarkowego (3.2) i ponownie umiesci¢ w fazni wodnej w 55 °C na
okres 30 minut.

Umiesci¢ kolbe w lazni lodowej i doda¢ ostroznie 20 ml wody (3.3).

Dodawaé porcjami po 2 ml 7 % roztwér nadmanganianu (VII) potasu az do odbarwienia roztworu.
Ponownie umie$ci¢ w fazni wodnej w 55 °C na nastepne 15 minut.

Doda¢ 4 ml roztworu nadsiarczanu (VI) potasu (3.6). Kontynuowaé ogrzewanie w lazni wodnej o
temperaturze 55 °C przez 30 minut.

Pozostawi¢ do schlodzenia i przenie$¢ zawarto$¢ kolby do 100 ml kolby miarowej. Poptukaé kolbe 5 ml
chlorowodorku hydroksyloamonowego (3.5) i nastgpnie plukaé czterokrotnie porcjami po 10 ml wody
(3.3). Roztwér powinien by¢ zupelnie bezbarwny. Uzupelni¢ woda (3.3) do kreski.

Oznaczanie

Umie$ci¢ 10 ml badanego roztworu (5..6) w szklanym naczyniu aparatury do oznaczania rteci technikg
zimnej pary (4.2). Rozpusci¢ w 100 ml wody (3.3), a nastepnie doda¢ 5 ml kwasu siarkowego (VT) (3.2) i
5 ml roztworu chlorku cyny (II) (3.7). Wymiesza¢ po kazdym dodatku. Poczeka¢ 30 sekund do
zredukowania w calosci jonéw rteci do stanu metalicznego i odczytal warto$¢ ().

Umiesci¢ watg szklang impregnowang chlorkiem palladu (II) migdzy naczyniem do redukowania rteci i
naczynkiem przeplywowym aparatury (4.2). Powtorzy¢ postepowanie wedlug ppkt. 5.2 i zarejestrowal
odczyt. Jesli rézni si¢ on od zera oznacza to, ze mineralizacja nie zaszla calkowicie i analiz¢ nalezy
powtorzy¢.
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7.1.

7.2.

)

OBLICZENIE

Przyjeto:

m = masa (w miligramach) prébki analitycznej.

ilo§¢ rteci (w pg) odezytana na skali instrumentu.

=
1]

To$¢ rteci wyrazona jako procent masowy rteci, jest obliczana zgodnie z wzorem:

. n
% m/m rteci = —.
m

UWAGI
Dla poprawienia mineralizacji moze by¢ konieczne rozpoczecie postgpowania od rozcieficzenia roztworu.

Jesli spodziewana jest absorpcja rteci przez substrat, iloSciowe oznaczanie powinno by¢ wykonane metoda
dodawania standardu.

POWTARZALNOSC ()

W przypadku stezenia rteci 0,007 %, réznica miedzy wynikami dwoch réwnoleglych oznaczen wykona-
nych dla tej samej prébki nie powinna przekroczy¢ wartoéci absolutnej 0,00035 %.

OZNACZANIE SIARCZKOW METALI ALKALICZNYCH I ZIEM ALKALICZNYCH

CEL I ZAKRES STOSOWANIA

Metoda opisuje oznaczanie siarczkéw obecnych w produktach kosmetycznych. Obecnos¢ tioli lub innych
srodkéw redukujacych (facznie z siarczynami) (IV) nie przeszkadza w oznaczeniu.

DEFINICJA

Stezenie siarczkéw oznaczone t3 metoda jest wyrazone jako procent masowy siarki.

ZASADA

Po zakwaszeniu $rodowiska, siarkowodér jest unoszony przez strumient azotu i wigzany w postaci siarczku
kadmowego. Ten ostatni jest odsaczony i przemyty, a nast¢pnie oznaczony jodometrycznie.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

Norma ISO 5725.
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4.1. Stezony kwas solny, d2° = 1,19 g/ml.

4.2. Tiosiarczan (VI) sodu, 0,1 M standardowy roztwor.

4.3, Jod, 0,05 M standardowy roztwor.

4.4. Siarczek sodu.

4.5. Octan kadmu (II).

4.6. Stezony amoniak, d2° = 0,90 g/ml.

4.7. Amoniakalny roztwor octanu kadmu (II): rozpusci¢ 10 g octanu kadmu (1) (4.5) w okolo 50 ml wody.
Doda¢ amoniak (4.6) az do ponownego rozpuszczenia osadu (Srednio okolo 20 ml). Uzupehi¢ wodg do
kreski 100 ml.

4.8. Azot

4.9. Roztwér amoniaku M.

5. APARATURA

5.1. Zwykly sprzet laboratoryjny.

5.2 100 ml kolba okraglodenna z trzema szyjami ze szlifem.

5.3. Dwie 150 ml kolby stozkowe ze szlifem, wyposazone w urzadzenia obejmujace rurke zanurzeniowg i

boczna rurke wylotowa do wypuszczenia powstajacego gazu.

5.4. Lejek do saczenia z dluga ndzka.

6. PROCEDURA

6.1. Wprowadzenie siarczkéw

6.1.1. Pobra¢ opakowanie, ktérego poprzednio nie otwierano. Odwazy¢ dokladnie w kolbie okraglodennej (5.2)

mas¢ (m) (wyrazong w gramach) wyrobu odpowiadajaca nie wigcej niz 30 mg jonéw siarczkowych. Dodaé
60 ml wody i dwie krople cieczy przeciwdzialajacej pienieniu.

6.1.2. Przenie$¢ po 50 ml roztworu (4.7) do kazdej z dwdch kolb stozkowych (5.3).

6.1.3. Umie$ci¢ wkraplacz, rurke zanurzeniowa i rurke wylotowa w kolbie okraglodennej (5.2). Przylaczy¢ rurke
wylotowa do serii kolb stozkowych (5.3) przewodami z PCV.

Notabene: Aparatura wprowadzajaca powinna przej$¢ nastepujacy test szczelno$ci. Symulujac warunki testu,
zastapi¢ prébke wyrobu przeznaczong do wykonania oznaczenia przez 10 ml roztworu siarczku
(przygotowanego jak w 4.4) zawierajacego ,X mg” siarczku (oznaczonego jodometrycznie).
Przyjeto ,Y” jako liczbe miligraméw siarczku stwierdzong w konicu tej operacji. Roznica migdzy
iloscig ,X” i iloScig ,Y” nie powinna przekroczyé 3 %.
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6.1.4.

6.1.5.
6.1.6.
6.1.7.

6.2.

6.2.1.
6.2.2.

6.2.3.
6.2.4.

6.2.5.

Przepuszczaé azot (4.8) przez 15 minut, z szybkoScia dwdch pecherzykéw gazowych na sekundg, w celu
usunigcia powietrza zawartego w kolbie okragtodennej (5.2)

Ogrzewa¢ kolb¢ okraglodenng do 85 + 5 °C.
Zatrzyma¢ strumien azotu (4.8) i doda¢ 40 ml kwasu solnego (4.1), kropla po kropli.

Wprowadzi¢ ponownie strumient azotu (4.8) wtedy, kiedy prawie caly kwas zostal wkroplony, pozostawiajac
minimalna ciekly warstwe (uszczelnienie), aby zapobiec wyciekom siarkowodoru.

Przerwal ogrzewanie po 30 minutach. Pozostawi¢ kolbe (5.2) do schlodzenia i kontynuowaé przeplyw
azotu (4.8) przez co najmniej péltorej godziny.

Miareczkowanie
Przesaczy¢ siarczek kadmu przez lejek z dluga nozka (5.4).

Poplukaé kolby stozkowe (5.3) najpierw roztworem amoniaku (4.9) i przela¢ go przez lejek. Nastepnie
popluka¢ woda destylowana i uzy¢ wode do przemycia osadu zatrzymanego przez filtr.

Przemy¢ osad 100 ml wody.

Umiesci¢ bibule filtracyjng z lejka zawierajgca osad w pierwszej kolbie stozkowej. Doda¢ 25 ml (n,)
roztworu jodu (4.3), okolo 20 ml kwasu solnego (4.l) i 50 ml wody destylowanej.

Oznaczy¢ nadmiar jodu roztworem tiosiarczanu (V1) sodu (n,) (4.2).

OBLICZENIE

Zawarto$¢ siarczku w prdobee, wyrazona jako procent masowy siarki jest obliczana wedlug nastepujacego
wzoru:

32 -
% m/m siarki == 32 (m xi = %)

20 m
gdzie:
n, = ilo§¢ (w mililitrach) zuzytego standardowego roztworu jodu (4.3),
X, = stezenie molowe tego roztwordu,
n, = ilos¢ (w mililitrach) standardowego roztworu tiosiarczanu (VI) sodu (4.2),
X, = stezenie molowe tego roztworu,
m = masa (w gramach) prébki analityczne;j.

POWTARZALNOSC (1)

Dla zawartosci siarczku okolo 2 % (m/m), rdéznica miedzy wynikami dwoch réwnoleglych oznaczen
wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekroczy¢ wartosci absolutnej 0,2 % (m/m).

(") Norma ISO 5725.



