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L231/34 DZIENNIK URZEDOWY WSPOLNOT EUROPEJSKICH 14.9.1993

PIATA DYREKTYWA KOMISJI 93/73/EWG
z dnia 9 wrze$nia 1993 r.

w sprawie metod analizy niezbednych do kontrolowania skladu produktéw kosmetycznych

KOMISJA WSPOLNOT EUROPEJSKICH,

uwzgledniajgc  Traktat ustanawiajacy Europejska Wspdlnote
Gospodarcza,

uwzgledniajac dyrektywe Rady 76/768/EWG z dnia 27 lipca
1976 r. w sprawie zblizenia ustawodawstw Panstw Cztonkow-
skich odnoszacych si¢ do produktéw kosmetycznych (*), ostat-
nio zmieniong dyrektywa 93[35[EWG (3, w szczegdlnosci jej
art. 8 ust. 1,

a takze majgc na uwadze, co nastepuje:

dyrektywa 76/768/EWG ustanawia urzedowe badania produk-
téw kosmetycznych majace na celu zapewnienie, ze przestrze-
gane s3 warunki ustanowione przez przepisy wspélnotowe
dotyczace skladu produktéw kosmetycznych;

najszybciej jak to mozliwe nalezy ustanowi¢ wszelkie niezbed-
ne metody analizy; w tym celu w drodze dyrektywy Komisji
80/1335/EWG (), ostatnio zmienionej dyrektywa
87[143[EWG (¥, dyrektywa Komisji 82/434/EWG (°), ostatnio
zmieniong dyrektywa 90/207/EWG (°) oraz dyrektywami Komi-
sji 83/514/EWG (') i 85/490/EWG (%) zrealizowano cztery eta-
py; piaty etap stanowi identyfikowanie i oznaczanie azotanu
srebra, dwusiarczku selenu w szamponach przeciwtupiezowych,
oznaczanie baru i strontu rozpuszczalnych w pigmentach w
formie soli lub lak, identyfikowanie i oznaczanie alkoholu
benzylowego, identyfikowanie cyrkonu i dozowanie cyrkonu,
glinu i chloru w nieareozolowych produktach kosmetycznych
przeciwpotnych oraz identyfikowanie i oznaczanie heksamidy-

Dz.U. L 262 z 27.9.1976, str. 169.
Dz.U. L 151 z 23.6.1993, str. 32.
Dz.U. L 383 z 31.12.1980, str. 27.
Dz.U. L 57 z 27.2.1987, str. 56.
Dz.U. L 185 z 30.6.1982, str. 1.
Dz.U. L 108 z 28.4.1990, str. 92.
Dz.U. L 291 z 24.10.1983, str. 9.
Dz.U. L 295 z 7.11.1985, str. 30.
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ny, dibromoheksamidyny, dibromopropamidyny i chloroheksy-
dyny;

srodki przewidziane w niniejszej dyrektywie sa zgodne z
opinig Komitetu ds. Dostosowania do Postepu Technicznego
Dyrektywy 76/768/EWG,

PRZYJMUJE NINIEJSZA DYREKTYWE:

Artykut 1

Pafistwa Czlonkowskie podejmg wszelkie niezbedne kroki, aby
podczas urzgdowych badan produktéw kosmetycznych:

— identyfikowanie i oznaczanie azotanu srebra,

— identyfikowanie i oznaczanie dwusiarczku selenu w szam-
ponach przeciwlupiezowych,

— oznaczanie baru i strontu rozpuszczalnego w pigmentach
w formie soli lub lak,

— identyfikowanie i oznaczanie alkoholu benzylowego,

— identyfikowanie cyrkonu i oznaczanie cyrkonu, glinu i
chloru w nieareozolowych produktach kosmetycznych prze-
ciwpotnych,

— identyfikowanie i oznaczanie heksamidyny, dibromoheksa-
midyny, dibromopropamidyny i chloroheksydyny

odbywalo si¢ zgodnie z metodami opisanymi w Zalaczniku.
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Artykut 2 Artykut 3

1.  Panstwa Czlonkowskie wprowadza w zycie przepisy usta-

wowe, wykonawcze i administracyjne niezb¢dne do wykonania Niniejsza dyrektywa skierowana jest do Pafistw Cztonkowskich.
niniejszej nie pdozniej niz do dnia 30 wrze$nia 1994 r. Nie-

zwlocznie powiadamiaja o tym Komisje.

Przepisy przyjete przez Panstwa Czlonkowskie zawieraé beda
odniesienie do niniejszej dyrektywy lub odniesienie to bedzie
towarzyszy¢ ich urzedowej publikacji. Metody dokonywania
takiego odniesienia okreslane s przez Panstwa Czlonkowskie.

Sporzadzono w Brukseli, dnia 9 wrzesnia 1993 r.

B . . L o W imieniu Komisji
2. Panstwa Czlonkowskie przekaza Komisji teksty przepiséw .
prawa krajowego przyjetych w zakresie objetym niniejsza dy- Christiane SCRIVENER
rektywa. Cztonek Komisji
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ZALACZNIK

IDENTYFIKOWANIE 1 OZNACZANIE AZOTANU (V) SREBRA W PRODUKTACH KOSME-
TYCZNYCH

A. Identyfikowanie
Cel i zakres stosowania

Celem metody jest identyfikowanie azotanu (V) srebra (INCL: SILVER NITRATE) jako srebra w produktach
kosmetycznych zawierajacych wode.

Zasada

Srebro identyfikuje si¢ dzigki tworzeniu charakterystycznego bialego osadu z jonami chloru.
Odczynniki

Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej.

Kwas solny, roztwor 2 M

Roztwé6r amoniaku: rozcieficzy¢ stezony roztwér wodorotlenku amonu (d, = 0,88 g/ml) réwna iloscig wody i
wymieszac.

Kwas azotowy (V), roztwér 2 M
Aparatura

Zwykly sprzet laboratoryjny
Wiréwka

Procedura

Do okoto 1 g prébki w probéwce wirowki dodawaé kroplami 2 M roztwoér kwasu solnego (3.1) az do
catkowitego wytracenia osadu; wymiesza¢ i odwirowac.

Odrzuci¢ ciecz znajdujaca si¢ na powierzchni i przemy¢ jednokrotnie osad pigcioma kroplami zimnej wody.
Wylaé przemywki.

Doda¢ wode w ilosci réwnej masie osadu w probéwee wirdwki. Ogrzewaé do wrzenia i wymieszac.
Odwirowal gorgcg probke, odrzuci¢ ciecz znajdujaca sie na wierzchu.
Do osadu doda¢ kilka kropli roztworu amoniaku (3.2); wymiesza¢ i odwirowac.

Do jednej kropli cieczy znajdujacej si¢ na szklanej plytce dodaé kilka kropli 2M roztworu kwasu azotowego

V) 3.3)

Bialy osad wskazuje na obecno$¢ srebra.

B. Oznaczanie
Cel i zakres

Metoda jest odpowiednia dla oznaczania azotanu (V) srebra jako srebra w produktach kosmetycznych
przeznaczonych do barwienia brwi i rzgs.

Zasada

Srebro oznacza si¢ w produkcie metoda absorpcyjnej spektometrii atomowej.
Odczynniki

Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analitycznej.

Kwas azotowy (V), roztwér 0,02M

Roztwory mianowane srebra

Bazowy roztwér mianowany srebra zawierajgcy 1000 pg/ml w 0,5M roztworze kwasu azotowego (V)
(,SpectrosoL” lub réwnorzedny)
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3.2.2.  Roztwér mianowany srebra zawierajacy 100 pg/ml: przenie$¢ pipeta 10-mililitrowa bazowego roztworu

4.1.
4.2.

5.1.

5.2.

5.3.

5.3.1.

5.4.

mianowanego srebra (3.2.1) do 100 ml kolby miarowej. Uzupehi¢ objetos¢ 0,02M roztworem kwasu
azotowego (V) (3.1) i wymiesza¢. Mianowany roztwé6r powinien by¢ Swiezy i przechowywany w butelce z
ciemnego szkla.

Aparatura

Zwykly sprzgt laboratoryjny

Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w lampe z katoda wnekowa do oznaczania srebra
Procedura

Przygotowanie probki

Odwazy¢ doktadnie okoto 0,1 g (m graméw) jednolitej (homogenicznej) probki produktu. Przenies¢ ilosciowo
odwazke do jednolitrowej kolby miarowej. Uzupelnic¢ objetosé 0,02M roztworem kwasu azotowego (V) (3.1) i
wymieszac.

Warunki analizy metodg absorpcyjnej spektometrii atomowej:
plomien: powietrze - acetylen

dhugos¢ fali: 338,3 nm

korekta ta: stosuje sig

wlasnoci plomienia:  ubogi, dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna bedzie optymalizacja
wysokosci palnika i warunkéw spalania.

Kalibrowanie

Przenie$¢ pipeta po 1,0, 2,0, 3,0, 40 i 50 ml roztworu mianowanego srebra (3.2.2) do serii 100-
mililitrowych kolb miarowych, uzupelni¢ objetos¢ w kazdej kolbie do kreski 0,02M roztworem kwasu
azotowego (3.1) i wymieszaé. Roztwory te zawieraja odpowiednio 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 i 50 mg srebra w
milimetrze.

Zmierzy¢ absorbancje 0,02M roztworu kwasu azotowego (V) (3.1) i stosowal uzyskanag warto$¢ jako
odpowiadajaca zerowemu stezeniu srebra dla krzywej odwzorowania. Zmierzy¢ absorbancje kazdego roztworu
mianowanego srebra do odwzorowania (5.3.1). Wykresli¢ krzywa odwzorowania odpowiadajaca stosunkom
warto$ci absorbangji do stezenia srebra.

Oznaczanie

Zmierzy¢ absorbancje roztworu prébki (5.1) Z krzywej odwzorowania odczytal stezenie srebra odpowiadajace
wartosci absorbangji otrzymanej dla roztworu prébki.

Obliczenie

Obliczenie zawartosci azotanu (V) srebra w prébee, w procentach masowych (% mm) z zastosowaniem wzoru:

1,5748 x ¢
% tanu (V) srebra = ————
6 (m/m) azotanu (V) srebra 10 xm
w ktorym:
m = masa w gramach prébki pobranej do analizy (5.1),
¢ = stezenie srebra w roztworze probki (5.1), w mikrogramach w mililitrze, otrzymane w krzywej
odwzorowania.

Powtarzalnos¢ (')

Dla zawarto$¢ azotanu (V) srebra wynoszacej 4 % (m/m) réznica miedzy wynikami dwoch oznaczen
wykonanych réwnolegle dla tej samej probki nie powinna przekracza¢ 0,05 % (m/m).

IDENTYFIKOWANIE I OZNACZANIE DISIARCZKU SELENU W SZAMPONACH PRZECIWLUPIEZO-
WYCH

A. Identyfikowanie
Cel i zakres stosowania
Celem metody jest identyfikowanie disiarczku selenu jako selenu w szamponach przeciwlupiezowych.
Zasada

Selen identyfikuje si¢ poprzez charakterystyczny kolor, od zéltego do pomaraficzowego, powstajacy w reakcji z
mocznikiem i jodkiem potasu.

) IS0 5725
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Odczynniki

Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej.

Kwas azotowy (V) stezony, d, = 1,42 g/ml

Mocznik

Jodek potasu, roztwér 10 % (m/v); rozpusci¢ 10 g jodku potasu w 100 ml wody
Aparatura

Zwykly sprzet laboratoryjny.

Rurka do wytrawiania, 100 ml objetosci.

Ogrzewany blok do wytrawiania.

Bibula filtracyjna (Whatman nr 42 lub réwnowazna) lub filtr membranowy o $rednicy poréw 0,45 pm.
Procedura

Do okoto 1 g szamponu w rurce do trawienia (4.2) doda¢ 2,5 ml st¢zonego kwasu azotowego (V) (3.1) i
wytrawi¢ w temperaturze 150 °C w ciaggu 30 minut w ogrzewanym bloku do wytrawienia (4.3).

Rozcieficzy¢ wytrawiona probke woda do 25 ml i przesaczy¢ przez bibule filtracyjna lub filtr membranowy o
$rednicy poréw 0,45 mm (4.4).

Do 2,5 ml przesaczu doda¢ 5 ml wody 2,5 g mocznika (3.2) i ogrzewal do wrzenia. Schlodzi¢ i dodaé¢ 1 ml
roztworu jodku potasu (3.3).

Zabarwienie od zoltego do pomaranczowego, ktére ciemnieje podczas przechowywania, wskazuje na obecnos¢
selenu.

B. Oznaczanie
Cel i zakres

Celem metody jest oznaczanie disiarczku selenu jako selenu w szamponach przeciwtupiezowych zawierajacych
do 4,5 % (m/m) disiarczku selenu.

Zasada

Prébka jest wytrawiona kwasem azotowym (V), w powstalym roztworze selen jest oznaczony za pomocg
absorpcyjnej spektometrii atomowej.

Odczynniki
Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej.
Kwas azotowy (V) stezony, d,; = 1,42 g/ml.

Kwas azotowy (V), roztwér 5 % (obj.): dodaé, stale mieszajac, 50 ml st¢zonego kwasu azotowego (V) (3.1) do
500 ml wody w zlewce. Przenie$¢ ten roztwér do jednolitrowej kolby miarowej i uzupeni¢ objetos¢ woda do

kreski.

Bazowy mianowany roztwér selenu zawierajacy 1000 pg/ml w 0,5 M kwasie azotowym (V) (,SpectrosoL” lub
réwnowazny).

Aparatura

Zwykly sprzet laboratoryjny.

Rurka do wytrawiania, 100 ml objetosci.

Ogrzewany blok do wytrawiania.

Bibula filtracyjna (Whatman nr 42 lub réwnowazna) lub filtr membranowy o Srednicy poréw 0,45 mm.

Spektrofotometr absorpgji atomowej wyposazony w lampe z katoda wngkowa do oznaczania selenu.
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5.2.

5.3.

5.4.

Procedura
Przygotowanie prébki.

Zwazy¢ dokladnie okolo 0,2 g (m graméw) jednolitej (homogenicznej) probki szamponu w rurce do
wytrawiania (4.2).

Doda¢ 5 ml stezonego kwasu azotowego (V) (3.1) i wytrawial w 150 °C w ciagu jednej godziny w
ogrzewanym bloku do wytrawiania (4.3).

Pozostawi¢ roztwér do schlodzenia i rozcieficzy¢ wodg do 100 ml. Przesaczy¢ przez bibule filtracyjng lub filtr
membranowy o $rednicy poréw 0,45 mm (4.4) i zachowal przesacz do wykonania oznaczenia.

Warunki analizy metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej:

plomien: powietrze-acetylen
dtugos¢ fali: 196,0 nm
korekcja tla: stosuje sie

wlasnosci plomienia: ubogi, dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna bedzie optymalizacja wy-
sokosci palnika i warunkéw spalania.

Kalibrowanie

Przenies¢ pipeta po 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 i 5,0 ml bazowego roztworu mianowanego selenu (3.3) do serii 100 ml
kolb miarowych. Uzupelni¢ objetos¢ we wszystkich kolbach do kreski 5 % (obj.) roztworem kwasu azotowego
(V) (3.2) i wymiesza¢. Roztwory te zawierajg odpowiednio po 10, 20, 30, 40 i 50 pg selenu w mililitrze.

Zmierzy¢ absorbancje 5-procentowego (obj.) roztworu kwasu azotowego (V) (3.2) i stosowal uzyskang warto§¢
jako odpowiadajaca zerowemu stezeniu selenu dla krzywej odwzorowania. Zmierzy¢ absorbancje wszystkich
mianowanych roztworéw selenu do kalibrowania (5.3.1) Wykresli¢ krzywa odwzorowania odpowiadajaca
stosunkom warto$ci absorbangji do stezenia selenu.

Oznaczenie

Zmierzy¢ absorbancje roztworu probki (5.1.3). Z krzywej odwzorowania odczytal stezenie selenu odpowiada-
jace wartoSci absorbancji otrzymanej do roztworu prébki.

Obliczenie

Obliczy¢ zawarto$¢ disiarczku selenu w prébee, w procentach masowych (% m/m), z zastosowaniem wzoru:

1,812 x ¢

% (m/m) disiarczku selenu = 100 xm

w ktérym:
m = masa w gramach probki pobranej do analizy (5.1.1),

¢ = stezenie selenu w roztworze probki (5.1.3), w mikrogramach na mililitr, otrzymane z krzywej
odwzorowania.

Powtarzalnos¢ (')

Dla zawartosci selenu wynoszacej 1 % (m/m) rdéznica migdzy wynikami dwoéch oznaczenn wykonanych
réwnolegle dla tej samej probki nie powinna przekraczaé 0,05 % (m/m).

OZNACZANIE ROZPUSZCZALNYCH POSTACI BARU I STRONTU W PIGMENTACH W FORMIE
SOLI I LAK

A. Oznaczanie rozpuszczalnego baru
Cel i zakres stosowania
Metoda podaje procedure ekstrakgji i oznaczania rozpuszczalnego baru z pigmentéw w formie soli i lak.
Zasada

Pigment ekstrahuje si¢ 0,07M roztworem kwasu solnego w okreslonych warunkach i ilo§¢ baru w ekstrakcie
oznacza si¢ metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.

() 1SO 5725
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3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

5.2.

Odczynniki

Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analitycznej.
Alkohol etylowy absolutny.

Kwas solny, roztwér 0,07M.

Kwas solny, roztwoér 0,5M.

Chlorek potasu, roztwér 8 % (m/m); rozpusci¢ 16 g chlorku potasu w 200 ml 0,07M roztworu kwasu
solnego (3.2).

Mianowany roztwor baru.

Bazowy mianowany roztwér baru zawierajacy 1000 pg/ml w 0,5M roztworze kwasu azotowego (V)
(,SpectrosoL” lub réwnowazny).

Mianowany roztwor baru zawierajgcy 200 pg/ml: przenie$¢ pipeta 20,0 ml bazowego roztworu mianowanego
baru (3.5.1) do 100-mililitrowej kolby miarowej. Uzupelni¢ objetos¢ do kreski 0,07M roztworem kwasu
solnego (3.2) i wymieszal.

Aparatura

Zwykly sprzet laboratoryjny.

Pehametr o dokladnosci + 0,02 jednostek.

Przegubowa wytrzasarka do kolb.

Filtr membranowy o $rednicy poréw 0,45 mm.

Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w lampe z katoda wngkowa do oznaczania baru.

Procedura

Przygotowanie prébki.

Odwazy¢ dokladnie okoto 0,5 g (m graméw) pigmentu w kolbie stozkowej. Dla zapewnienia wystarczajacej
objetosci, do energicznego mieszania nie nalezy uzywac kolb o objeto$ci mniejszej niz 150 ml.

Doda¢ pipeta 1,0 ml alkoholu etylowego (3.1) i obraca¢ kolbg, aby zapewni¢ dokladne zwilzenie pigmentu.
Doda¢ z biurety oznaczona ilos¢ 0,07M roztworu kwasu solnego (3.2) wymagang dla otrzymania stosunku
,objetosci kwasu” do ,masy pigmentu” wynoszacej dokladnie 50 mililitrow na gram. Oznaczy¢ catkowita
objeto§¢ ekstraktu ltacznie z alkoholem etylowym jako V' w ml. Wymiesza¢ zawarto$¢ kolby ruchem
wirowym w ciagu pieciu sekund dla zapewnienia dokladnego wymieszania zawartosci.

Z pomocg pehametru (4.2) zmierzy¢ pH otrzymanej suspensji i jesli wynosi ono powyzej 1,5 doda¢ kroplami
0,5M roztwér kwasu solnego (3.3) az do uzyskania pH 1,4-1,5.

Zamkna¢ kolbe korkiem i natychmiast wytrzasngé w ciggu 60 minut w wytrzasarce przegubowej do kolb
(4.3). Wytrzasarka musi dziala¢ z wystarczajaco duzg szybkoscig, tak aby wytworzyla si¢ piana. Przesaczy¢
przez filtr membranowy o $rednicy poréw 0,45 om (4.4) i zebral przesacz. Nie nalezy wirowal ekstraktu
przed przesgczeniem. Przenie$¢ pipeta 5,0 ml przesaczu do 50 ml kolby miarowej; uzupehi¢ objetos¢ do
kreski 0,07M kwasu solnego (3.2) i wymieszac. Roztworu tego uzywa si¢ do oznaczania strontu (dzial B).
Do 100-mililitrowej kolby miarowej przenies¢ pipeta 5,0 ml roztworu chlorku potasu (3.4) i pewng objetosé
(W,, ml) rozcieficzonego przesaczu (5.1.4) dla otrzymania spodziewanego stezenia pomiedzy 3 a 10 mg baru
na mililitr. (Objeto$¢ 10 ml powinna by¢ zadawalajacym punktem wyjSciowym). Uzupeni¢ objetosé w kolbie
do kreski 0,07M roztworem kwasu solnego (3.2) i wymieszac.

Tego samego dnia oznaczy¢ stezenie baru w roztworze (5.1.5) metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.

Warunki analizy metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j:

plomieft: podtlenek azotufacetylen
dtugos¢ fali: 553,5 nm
korekcja tla: nie stosuje si¢

wlasnosci plomienia: ubogi, dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna bedzie optymalizacja wyso-
kosci palnika i warunkéw spalania.
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5.3.

5.4.

8.2.

3.1.

3.2

3.3.

Kalibrowanie

Przenies¢ pipeta do 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 i 5,0 ml roztworu mianowanego baru (3.5.2) do serii 100 ml kolb
miarowych. Do kazdej kolby dodaé pipeta 5,0 ml roztworu chlorku potasu (3.4); uzupelni¢ objetos¢ do kreski
0,07 M roztworem kwasu solnego (3.2) i wymieszal. Roztwory te zawierajg odpowiednio 2,0, 4,0, 6,0, 8,0 i
10 mg baru na mililitr.

Slepa prébe przygotowaé podobnie, bez dodawania roztworu mianowanego baru.

Zmierzy¢ absorbancje Slepej proby (5.3.1) i stosowaé uzyskang warto$¢ jako odpowiadajacg zerowemu stezeniu
baru dla krzywej odwzorowania. Zmierzy¢ absorbancje wszystkich mianowanych roztworéw baru do kalibro-
wania (5.3.1) Wykresli¢ krzywa odwzorowania odpowiadajacg stosunkom wartosci absorbancji do stezenia
baru.

Oznaczanie

Zmierzy¢ absorbancje roztworu prébki (5.1.5) z krzywej odwzorowania odczyta¢ stezenie baru odpowiadajace
wartosci absorbangji otrzymanej dla roztworu prébki.

Obliczenie

Zawarto§¢ rozpuszczalnego baru (% m/m) w pigmencie jest wyrazona wzorem:

cxV

% (m/m) rozpuszczalnego baru = T0W,, »m

w ktérym:
m = masa w gramach prébki pobranej do analizy (5.1.1),

¢ = stezenie baru w roztworze probki (5.1.5) w mikrogramach na mililitr, otrzymana z krzywej odwzoro-
wania,

V = calkowita objetos¢ ekstraktu w mililitrach (5.1.2),
W, = objetos¢ ekstraktu w mililitrach, wedlug pkt 5.1.5.

Powtarzalnos¢

Najlepsza dostgpna ocena powtarzalnosci (ISO 5725) dla tej metody wynosi 0,3 % dla zawartosci rozpusz-
czalnego baru wynoszacej 2 % (m/m).

Uwagi

W pewnych warunkach absorbancja baru moze wzrosnag¢ w obecnosci wapnia. Temu wzrostowi mozna
przeciwdziata¢ dodajac jon magnezu w stezeniu 5g na litr (1).

Zastosowanie metody plazmy sprzezonej indukcyjnie - emisyjnej spektometrii atomowej jest dozwolone jako
metody alternatywnej w stosunku do plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

B. Oznaczanie rozpuszczalnego strontu
Cel i zakres stosowania
Metoda podaje procedur¢ ekstrakcji i oznaczania rozpuszczalnego strontu z pigmentéw w formie soli lub lak.
Zasada

Pigment ekstrahuje si¢ 0,07M roztworem kwasu solnego w okreslonych warunkach, a ilo§¢ strontu w
ekstrahentach oznacza si¢ metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.

Odczynniki

Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analityczne;.
Alkohol etylowy absolutny.

Kwas solny, 0,07M roztwor.

Chlorek potasu, roztwér 8 % (m/v); rozpusci¢ 16 g chlorku potasu w 200 ml 0,07M roztworu kwasu solnego
(3.2).

(') Magnez jako modyfikator do oznaczania baru przez plomieniowa emisyjng spektometri¢ atomowa. Jerrow M i inni, Analitycal

Proceedings, 1991 r,, s. 28, 40.



230 Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej 13/t. 12

3.4. Mianowane roztwory strontu.

3.4.1. Bazowy mianowany roztwér strontu zawierajagcy 1000 ug/ml w 0,5 M roztworze kwasu azotowego (V)
(.SpectrosoL” lub rownowazny).

3.4.2.  Mianowany roztwér strontu zawierajacy 100 ug/ml: przenie$¢ pipeta 10,0 ml bazowego roztworu mianowa-
nego strontu (3.41) do 100 ml kolby miarowej. Uzupelni¢ objetos¢ do kreski 0,07 M roztworem kwasu
solnego (3.2) i wymieszac.

4. Aparatura

4.1. Zwykly sprzet laboratoryjny.

4.2. Filtr membranowy o $rednicy poréw 0,45 mm.

4.3. Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w lampe z katoda wngkowa do oznaczania strontu.
5. Procedura

5.1. Przygotowanie probki.

Roztworu przygotowanego w A.5.1.4. uzywa si¢ do oznaczania zawarto$ci rozpuszczalnego strontu.

5.1.1. Do 100 ml kolby miarowej przenies¢ pipeta 5,0 ml roztworu chlorku potasu (3.3) i pewng objetos¢ (W _.ml)
rozcienczonego przesgczu (A.5.1.4) do otrzymania oczekiwanego stezenia miedzy 2 i 5 ug strontu na mililitr.
(Objetos¢ 25 ml powinna by¢ zadowalajacym punktem wyjSciowym). Uzupehni¢ objetos¢ do kreski 0,07M
roztworem kwasu solnego (3.2) i wymieszac.

5.1.2.  Oznaczy¢ stezenie strontu w roztworze (5.1.1) metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej tego samego dnia.

5.2 Warunki analizy metoda absorpcyjnej spektometrii atomowe;j:

plomien: podtlenek azotufacetylen
dtugos¢ fali: 460,7 nm
korekcja tla: nie stosuje sig

whasnosci plomienia: ubogi; dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna bedzie optymalizacja wyso-
kosci palnika i warunkéw spalania.

5.3. Kalibrowanie

5.3.1.  Przenie$¢ pipeta po 1,0, 2,0, 3,0, 40 i 50 ml roztworu mianowanego strontu (3.4.2) do serii 100-
mililitrowych kolb miarowych. Do wszystkich kolb doda¢ pipeta po 5,0 ml roztworu chlorku potasu (3.3);
uzupei¢ objetos¢ do kreski 0,07 M roztworem kwasu solnego (3.2) i wymiesza¢. Roztwory te zawieraja
odpowiednio 1,0, 2,0, 4,0 i 5,0 ag strontu w mililitrze.

Podobnie przygotowac $lepa probe bez dodawania roztworu mianowanego strontu.

5.3.2.  Zmierzy¢ absorbancje roztworu Slepej préby (5.3.1) i stosowal uzyskana warto$¢ jako odpowiadajaca
zerowemu stezeniu stromi dla krzywej odwzorowania odpowiadajacej stosunkom wartosci piku absorbancji
do stezenia strontu.

5.4. Oznaczanie

Zmierzy¢ absorbancje roztworu prébki (5.1.1). Z krzywej odwzorowania odczytaé stezenie strontu odpowia-
dajace wartosci absorbancji otrzymanej dla roztworu probki.

6. Obliczenie

Zawarto$¢ rozpuszczalnego strontu (% m/m) w pigmencie jest wyrazona wzorem:

cxV
% (m/m) rozpuszczalnego strontu = —————
1OWSr X m
w ktérym:
m = masa probki pobranej do analizy (A.5.1.1) w gramach,
¢ = stezenie strontu w roztworze prébki (5.1.1) otrzymane z krzywej odwzorowania w mikrogramach na
mililitr,

V = objetos¢ ekstraktu w mililitrach (A.5.1.2),
W, = objetos¢ ekstraktu w mililitrach, jak w ppkt 5.1.1.

7. Powtarzalnos¢

Najlepsza dostepna ocena powtarzalnosci (ISO 5725) dla tej metody wynosi 0,09 % dla zawartosci rozpusz-
czalnego strontu wynoszacej 0,6 % (m/m).
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8. Uwaga
Zastosowanie metody plazmy sprzezonej indukcyjnie - emisyjnej spektometrii atomowej jest dozwolone jako
metody alternatywnej w stosunku do plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.
IDENTYFIKOWANIE 1 OZNACZANIE ALKOHOLU BENZYLOWEGO W PRODUKTACH KOSME-

TYCZNYCH
A. Identyfikowanie

1. Cel i zakres stosowania
Celem metody jest identyfikowanie alkoholu benzylowego w produktach kosmetycznych.

2. Zasada
Alkohol benzylowy identyfikuje si¢ metoda chromatografii cienkowarstwowej na plytkach z zelem krzemion-
kowym.

3. Odczynniki
Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej.

3.1. Alkohol benzylowy

3.2 Chloroform

3.3. Alkohol etylowy absolutny

3.4. n-pentan

3.5. Rozpuszczalnik rozwijajacy: cter dietylowy

3.6. Mianowany roztwér alkoholu benzylowego: odwazy¢ 0,1 g alkoholu benzylowego (3.1) w 100-mililitrowej
kolbie miarowej, uzupehi¢ objeto$¢ do kreski alkoholem etylowym (3.3) i wymieszac.

3.7. Plytki do chromatografii cienkowarstwowej, szklane, 100 x 200 mm lub 200 x 200 mm, pokryte warstwa
zelu krzemionkowego o grubosci 0,25 mm

3.8. Srodek wywolujacy: kwas dodekamolibdeniano-fosforowy 10 % (m/v) roztwér w alkoholu etylowym (3.3)

4. Aparatura

4.1. Zwykta aparatura do chromatografii cienkowarstwowej

4.2. Zbiornik chromatograficzny, komora z dwoma zaglebieniami, o ogélnych przyblizonych wymiarach 80 mm x
230 mm x 240 mm

4.3. Bibuta chromatograficzna: Whatman lub réwnowazna

4.4, Lampa o promieniowaniu w zakresie nadfioletu, dtugo$¢ fali 254 nm

5. Procedura

5.1. Przygotowanie probki
W 10-mililitrowej kolbie miarowej zwazy¢ 1,0 g analizowanego produktu. Doda¢ 3 ml chloroformu (3.2) i
wytrzasaC energicznie az do zdyspergowania produktu. Uzupehi¢ objetos¢ alkoholem etylowym (3.3) do
kreski i wytrzasna¢ energicznie do powstawania klarownego lub prawie klarownego roztworu.

5.2 Chromatografia cienkowarstwowa

5.2.1.  Wysyca¢ komorg chromatograficzng (4.2) n-pentanem nastepujaco: wytozy¢ $cianki komory chromatograficz-
nej przylegajace do Sciany tylnego zaglebienia bibula chromatograficzng (4.3), upewniajac si¢, ze dolny brzeg
bibuly znajduje si¢ w zaglebieniu. Przenies¢ 25 ml n-pentanu (3.4) do tylnego zaglebienia, nalewajac ten
rozpuszczalnik ponad widoczng powierzchnie bibuly chromatograficznej wykladajacej Sciany. Natychmiast
zamkna¢ pokrywe i pozostawi¢ komorg na 15 minut.

5.2.2.  Nanie$¢ 10 pl roztworu probki (5.1) i 10 pl roztworu mianowanego alkoholu benzylowego (3.6) w
odpowiednich punktach linii startowej plytki do chromatografii cienkowarstwowej (3.7). Pozostawi¢ do
wyschnigcia.

5.2.3. Do przedniego zaglebienia komory wprowadzi¢ pipeta 10 ml eteru dietylowego (3.5) i nastgpnie natychmiast

umie$ci¢ plytke (5.2.2) w tym samym zaglebieniu. Szybko zamknaé pokrywe komory i rozwijaé chromato-
gram na plytce na odleglos¢ 150 mm. Usunaé plytke z komory chromatograficznej i pozostawi¢ do
wyschnigcia w temperaturze pokojowe;.
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5.2.4.  Obserwowal plytke (5.2.3) w $wietle nadfioletowym i zaznaczy¢ polozenie fioletowych plam. Spryskaé plytke
srodkiem wywolujacym (3.8) i nastepnie ogrzewaé plytke w temperaturze 120 °C w ciggu okolo 15 minut.
Alkohol benzylowy wystepuje jako ciemnoniebieska plama.

5.2.5.  Obliczy¢ wartos¢ R, otrzymang dla roztworu mianowanego alkoholu benzylowego. Ciemnoniebieska plama o
tym samym czasie retencji R, otrzymana z roztworu probki wskazuje na obecnos¢ alkoholu benzylowego.

Granica wykrywalnosci: 0,1 pg alkoholu benzylowego.

B. Oznaczanie
1. Cel i zakres stosowania
Celem metody jest oznaczanie alkoholu benzylowego w produktach kosmetycznych.
2. Definicja
llo§¢ alkoholu benzylowego oznaczana ta metoda jest wyrazona w procentach masowych (% m/m).
3. Zasada

Probke ekstrahuje si¢ metanolem i ilo$¢ alkoholu benzylowego w ekstrakcie oznacza si¢ metoda wysokos-
prawnej chromatografii cieczowej (HPLC).

4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analitycznej.
4.1. Metanol
4.2.4.  4-etoksyfenol
4.3. Alkohol benzylowy
4.4. Faza ruchoma: metanol (4.1)/woda (45:55 obj.)

4.5. Bazowy roztwér alkoholu benzylowego: w 100-militrowej kolbie miarowej dokladnie odwazy¢ okolo 0,1 g
alkoholu benzylowego (4.3). Uzupelni¢ objetos¢ metanolem (4.1) do kreski i wymieszac.

4.6. Bazowy wewnetrzny roztwér mianowany: w 100-mililitrowej kolbie miarowej zwazy¢ dokladnie okoto 0,1 4-
etoksyfenolu (4.2). Uzupehi¢ objeto$¢ metanolem (4.1) do kreski i wymieszad.

4.7. Roztwory mianowane: do serii 25-mililitrowych kolb miarowych wprowadzi¢ pipeta podane w ponizszej tabeli
ilodci bazowego roztworu alkoholu benzylowego (4.5) i bazowego wewnetrznego roztworu mianowanego
(4.6). Uzupehi¢ objeto$¢ do kreski metanolem (4.1) i wymieszac.

Stezenie alkoholu benzylowego Stezenie 4-etoksyfenolu
Roztwér mianowany Dodana ilo§¢, w ml . Dodana ilo§¢, w ml

(4.5) ng/ml (4.6) pg/ml (*)
I 0,5 20 2,0 80
Il 1,0 40 2,0 80
11 2,0 80 2,0 80
v 3,0 120 2,0 80
\ 5,0 200 2,0 80

(*) Wartosci te podano jako wskazowke i odpowiadajg one stezeniom roztworéw mianowanych przygotowanych z uzyciem
roztwordéw alkoholu benzylowego (4.5) i 4-etokstyfenolu (4.6), ktére zawieraja odpowiednio $cisle 0,1 % (m/v) alkoholu
benzylowego i scisle 0,1 % (m/v) 4-etoksyfenolu.

5. Aparatura
5.1. Zwykly sprzgt laboratoryjny.

5.2 Zestaw do wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem w zakresie dlugosci fal ultrafioletowych o
zmiennej dlugosci fali i objetoscig petli przy wstrzykiwaniu 10 ml probki.

5.3. Chromatograficzna kolumna analityczna: 250 mm x 4,6 mm ze stali kwasoodpornej wypelniona 5 mm
Sphedsorb ODS lub réwnowaznym wypelnieniem.
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5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

6.1.

6.1.1.

6.1.2.

6.1.4.

6.1.5.

6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.3.

6.3.1.

6.3.2.

6.4.

6.4.1.

6.4.2.

taznia wodna

Laznia ultradzwickowa

Wiréwka

Probéwki do wiréwki o objetosci 15 ml

Procedura

Przygotowanie probki

W probéwee wiréwki (5.7) odwazy¢ doktadnie okoto 0,1 g (m graméw) probki i doda¢ 5 ml metanolu (4.1).

Ogrzewaé w lazni wodnej utrzymywanej w temperaturze 50 °C w ciggu 10 minut, nastgpnie umiesci¢
probéwke w lazni ultradZzwigkowej (5.5), az do czasu kiedy probka bedzie dokladnie zdyspergowana.

Schlodzi¢, nastepnie wirowaé prébke przy 3500 obr./min w ciggu pieciu minut.
Przenies$¢ ciecz znajdujaca si¢ na wierzchu do 25-mililitrowej kolby miarowe;.

Ponownie ekstrahowal probke dalszymi 5 ml metanolu (4.1). Polaczy¢ ekstrakty w 25-mililitrowej kolbie
miarowej.

Przenie$¢ pipeta do 25-mililitrowej kolby miarowej 2,0 ml bazowego wewnetrznego roztworu mianowanego
(4.6). Uzupemi¢ objetos¢ metanolem (4.1) do kreski i wymiesza. Ten roztwér jest uzywany w etapie
oznaczania analizy opisanym w ppkt 6.4.

Chromatografia

Przygotowal zestaw do wysokosprawnej chromatografii cieczowej (5.2) w zwykly sposob. Nastawi¢ szybko$¢
przeplywu fazy ruchomej (4.4) na 2,0 ml na minute.

Nastawi¢ dlugo$¢ fali w detektorze w zakresie fal ultrafioletowych (5.2) na 210 nm.
Kalibrowanie

Wprowadzi¢ strzykawka kolejno po 10 pl wszystkich mianowanych roztworéw alkoholu benzylowego (4.7) i
zmierzy¢ powierzchnie pikéw alkoholu benzylowego i 4-etoksyfenolu.

Dla kazdego roztworu mianowanego alkoholu benzylowego (4.7) obliczy¢ stosunek powierzchni pikow
alkoholu benzylowego do powierzchni pikow 4-etoksyfenolu. Wykresli¢ krzywa odwzorowania oznaczajac te
stosunki na osi rzednych i odpowiadajace im stezenia alkoholu w mg na mililitr na osi odcigtych.
Oznaczanie

Wprowadzi¢ strzykawka 10 pl roztworu prébki (6.1.6) i zmierzy¢ powierzchnie pikéw alkoholu benzylowego
i 4-etoksyfenolu. Obliczy¢ stosunek powierzchni pikéw alkoholu benzylowego do powierzchni pikéw 4-
etoksyfenolu. Powtérzy¢ ten proces z dalszymi porcjami po 10 pl roztworéw probki az do otrzymania

zgodnych wynikéw.

Z krzywej odwzorowania (6.3.2) odczytaé stezenie alkoholu benzylowego odpowiadajace stosunki powierzchni
pikow alkoholu benzylowego do powierzchni pikéw 4-etoksyfenolu.

Obliczy¢

Obliczy¢ zawarto$¢ alkoholu benzylowego w prébce w procentach masowych, stosujac wzor:

c
0, f—
% (m/m) alkoholu benzylowego = 200 % m

w ktérym:

m = masa w gramach prébki pobranej do analizy (6.1.1)

¢ = stezenie alkoholu benzylowego w roztworze probki (6.1.6) w mikrogramach na mililitr, otrzymane z

krzywej odwzorowania.
Powtarzalnos¢ (')

Dla zawartosci alkoholu benzylowego 1 % (m/m) réznica miedzy wynikami dwoéch réwnoleglych oznaczen
wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekroczyé 0,10 %.

() 1SO 5725
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3.1

3.2.

4.1.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

3.1.

3.2

3.3.

IDENTYFIKOWANIE CYRKONU I OZNACZANIE CYRKONU, GLINU I CHLORU W NIEAEROZOLO-
WYCH PRODUKTACH KOSMETYCZNYCH PRZECIWPOTNYCH

Przedstawiono pi¢¢ procedur analitycznych
A. Identyfikowanie cyrkonu

B. Oznaczanie cyrkonu

C. Oznaczanie glinu

D. Oznaczanie chloru

E. Obliczenie stosunkéw atoméw glinu do atoméw cyrkonu i sumy atoméw glinu i cyrkonu do atoméw
chloru

A. Identyfikowanie cyrkonu
Cel i zakres stosowania
Celem metody jest identyfikowanie cyrkonu w nieaerozolowych produktach kosmetycznych przeciwpotnych.
Nie usitowano opisa¢ metod odpowiednich do identyfikowania kompleksu glinowo-cyrkonowo-chlorowo-
wodorotlenowego [AIXZr(OH)y Cl, - nH,0].
Zasada

Cyrkon identyfikuje si¢ dzigki tworzeniu z czerwienig alizarynowa S charakterystycznego czerwono-fioletowego
osadu w $rodowisku silnie kwasnym.

Odczynniki

Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analitycznej.

Kwas solny stezony, d,  =1,18 g/ml

Czerwien alizarynowa S (C.1.58005); 2 % (m/v) wodny roztwér soli sodowej kwasu alizarynosulfonowego.
Aparatura

Zwykly sprzet laboratoryjny

Procedura

Do okofo 1 g prébki w probéwce doda¢ 2 ml wody. Zamknaé probowke i wytrzasnaé.

Dodac trzy krople czerwieni alizarynowej S (3.2) i nastgpnie 2 ml st¢zonego kwasu solnego (3.1), zamkna¢ i
wytrzasnac.

Pozostawi¢ do odstania na okolo dwie minuty.

Czerwono-fioletowe zabarwienie cieczy i osadu znajdujace si¢ na wierzchu wskazuje na obecno$¢ cyrkonu.

B. Oznaczanie cyrkonu
Cel i zakres stosowania

Metoda jest odpowiednia do oznaczania cyrkonu w kompleksach glinowo-cyrkonowo-chlorkowo-wodorotleno-
wych do maksymalnego stezenia 7,5 % (m/m) cyrkonu w nieaerozolowych $rodkach przeciwpotnych.

Zasada

Cyrkon ekstrahuje si¢ z produktu w kwasnym S$rodowisku i oznacza metoda plomieniowej absorpcyjnej
spektrometrii atomowej.

Odczynniki
Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystoscig analitycznej.
Kwas solny, stezony, d,  =1,18 g/ml

Kwas solny, roztwor 10 % (v[v): do 500 ml wody w zlewce doda¢ 100 ml stezonego kwasu solnego (3.1),
dokladnie wymieszaé. Przenie$¢ roztwér do jednoliterowej kolby miarowej i uzupelni¢ woda do kreski.

Bazowy mianowany roztwor cyrkonu zawierajacy 1000 mg/ml w 0,5M roztworze kwasu solnego (,SpectrosoL”
lub réwnowazny).
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3.4.

3.5.

5.2.

5.3.

5.4.

6-hydrat chlorku glinu [AICI, - 6H,0]: odczynnik: rozpusci¢ 22,6 g 6-hydratu chloru glinu w 250 ml 10-
procentowego (v[v) roztworu kwasu solnego (3.2).

Odczynnik chlorku amonu: rozpusci¢ 5,0 g chlorku amonu w 250 ml 10-procentowego (v/v) roztworu kwasu
solnego (3.2).

Aparatura

Zwykly sprzet laboratoryjny

Mieszadlo magnetyczne z ogrzewaniem

Bibula filtracyjna (Whatman nr 41 lub réwnowazna)

Spektrofotometr absorpgcji atomowej wyposazony w lampe z katoda wngkowa do oznaczania cyrkonu.
Procedura

Przygotowanie prébki.

Odwazy¢ dokladnie okolo 1,0 g (m graméw) jednorodnej probki produktu w 150-mililitrowej zlewce. Dodaé
40 ml wody i 10 ml kwasu solnego (3.1).

Umiesci¢ zlewke w mieszadle magnetycznym z ogrzewaniem (4.2) Rozpoczaé mieszanie i ogrzewaé do
wrzenia. Umiesci¢ szkietko zegarkowe na zlewce, aby zapobiec szybkiemu wysychaniu. Ogrzewaé do wrzenia
w ciggu pieciu minut, zdja¢ zlewke z mieszadla i schlodzi¢ do temperatury pokojowe;.

Przesaczy¢ zawarto$¢ zlewki przez bibule filtracyjng (4.3) do 100-mililitrowej kolby miarowej. Przeplukad
zlewke dwoma 10-mililitrowymi porcjami wody i dodaé przemywki po przesaczeniu do kolby miarowe;.
Uzupehié¢ objetos¢ woda do kreski i wymieszal. Ten roztwér uzywa si¢ rowniez do oznaczania glinu (dziat C).

Przenies¢ pipeta 20,00 ml roztworu probki (5.1.3), 5,00 ml odczynnika chlorku glinu (3.4) i 5,00 ml
odczynnika chlorku amonu (3.5) do 50-mililitrowej kolby miarowej. Uzupehi¢ objetos¢ 10-procentowym
(v/v) roztworem kwasu solnego (3.2) do kreski i wymieszac.

Warunki analizy metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej:

plomien: podtlenek azotufacetylen
dtugos¢ fali: 360,1 nm
korekeja tla: nie stosuje si¢

wlasnoéci plomienia: bogaty, dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna bedzie optymalizacja wyso-
kosci palnika i warunkéw spalania.

Kalibrowanie

Przenies¢ pipeta po 5,00, 10,00, 15,00, 20,00 i 25,00 ml bazowego roztworu mianowanego cyrkonu (3.3) do
serii 50-militrowych kolb miarowych. Do wszystkich kolb miarowych doda¢ pipeta po 5,00 ml odczynnika
chlorku glinu (3.4) i 5,00 ml odczynnika chlorku amonu (3.5). Uzupehic objeto$¢ 10-procentowym (v/v)
roztworem kwasu solnego (3.2) do kreski i wymieszal. Te roztwory zawierajg odpowiednio po 100, 200, 300,
400 i 500 mg cyrkonu w mililitrze.

Podobnie przygotowal roztwér Slepej proby niezawierajacy roztworu mianowanego cyrkonu.

Zmierzy¢ absorbancje roztworu Slepej proby (5.3.1) i stosowaé uzyskang warto$¢ jako odpowiadajaca
zerowemu stezeniu cyrkonu dla krzywej odwzorowania. Zmierzy¢ absorbancje wszystkich mianowanych
roztworéw cyrkonu do kalibrowania (5.3.1). Wykresli¢ krzywa odwzorowania odpowiadajaca stosunkom
warto$ci absorbangji do stezenia cyrkonu.

Oznaczanie

Zmierzy¢ absorbancje roztworu prébki (5.1.4). Z krzywej odwzorowania odczytal stezenie cyrkonu odpowia-
dajace wartosci absorbancji otrzymanej dla roztworu prébki.

Obliczenie

Obliczy¢ zawarto$¢ cyrkonu w probce w procentach masowych stosujac wzor:

C
40 x m

% (m/m) cyrkonu =

w ktérym:
m = masa w gramach probki pobranej do analizy (5.1.1),

¢ = stezenie cyrkonu w roztworze probki (5.1.4) w mikrogramach na milimetr, otrzymane z kalibrowania.
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3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

4.1.

4.2.

5.2.

5.3.

Powtarzalnos¢ (')

Dla zawartosci cyrkonu 3,0 % (m/m) réznica miedzy wynikami dwoch réwnoleglych oznaczenn wykonanych
dla tej samej probki nie powinna przekraczaé 0,10 % (m/m).

Uwaga

Zastosowanie metody plazmy sprz¢zonej indukcyjnie - emisyjnej spektometrii atomowej jest dozwolone jako
metody alternatywnej w stosunku do plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

C. Oznaczanie glinu
Cel i zakres stosowania

Celem metody jest oznaczanie glinu znajdujacego si¢ w kompleksach glinowo-cyrkonowo-chlorkowo-wodorot-
lenowych do maksymalnego stezenia 12 % (m/m) glinu w nieaerozolowych Srodkach przeciwpotnych.

Zasada

Glin ekstrahuje si¢ z produktu w S$rodowisku kwasnym i oznacza metodg absorpcyjnej spektrometrii
atomowej.

Odczynniki
Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analitycznej.
Kwas solny, stezony, d,  =1,18 g/ml

Kwas solny, 1 % (v/[v): do 50 ml wody w zlewce doda¢ 10 ml st¢zonego kwasu solnego (3.1), doktadnie
wymieszal. Przenie$¢ roztwor do jednolitrowej kolby miarowej i uzupelni¢ objetos¢ wodg do kreski.

Bazowy mianowany roztwér glinu zawierajgcy 1000 mg/ml w 0,5M roztworze kwasu azotowego (V)
(»SpectrosoL” lub réwnowazny).

Odczynnik chlorku potasu: rozpusci¢ 10,0 g chlorku potasu w 250 ml 1 % (v/v) roztworu kwasu solnego
(3.2).

Aparatura

Zwykly sprzgt laboratoryjny

Spektrometr absorpcji atomowej wyposazony w lampe z katodg wnekowa do oznaczania glinu

Procedura

Przygotowanie prébki.

Do oznaczania zawarto$ci glinu uzywa si¢ roztworu przygotowanego w B.5.1.3.

Przenie$¢ pipeta 5,00 ml roztworu prébki (B.5.1.3) i 10,00 ml odczynnika chlorku potasu (3.4) do 100-
mililitrowej kolby miarowej. Uzupelni¢ objeto$¢ 1-procentowym (v[v) roztworem kwasu solnego (3.2) do
kreski i wymieszac.

Warunki analizy metoda absorbcyjnej spektometrii atomowe;j:

plomien: podtlenek azotufacetylen

dlugos¢ fali: 309,3

korekeja tha: nie stosuje si¢

wlasnosci ptomienia: bogaty, dla uzyskania maksymalnej absorbangji konieczna jest optymalizacja wysokosci
palnika i warunkéw spalania.

Kalibrowanie

Przenie$¢ pipeta po 1,00, 2,00, 3,00, 4,00 i 5,00 ml bazowego mianowanego roztworu glinu (3.3) do serii

100-mililitrowych kolb miarowych. Do wszystkich kolb miarowych przenies¢ pipeta po 1,00 ml odczynnika

chlorku potasu (3.4) i uzupelni¢ objeto$¢ 1-procentowym (v/v) roztworem kwasu solnego (3.2) i wymieszac.

Te roztwory zawieraja po 10, 20, 30, 40 i 50 pg glinu w mililitrze.

Podobnie przygotowaé roztwér Slepej proby niezawierajacy roztworu mianowanego glinu.

() 1SO 5725
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5.3.2.

5.4.

3.1.

3.2

3.3.

3.4.

4.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

Zmierzy¢ absorbancje roztworu $lepej proby (5.3.1) i stosowaé uzyskang warto$¢ jako odpowiadajaca
zerowemu stezeniu glinu dla krzywej odwzorowania. Zmierzy¢ absorbancje wszystkich mianowanych roztwo-
réw glinu do kalibrowania. Wykresli¢ krzywa odwzorowania odpowiadajaca stosunkom warto$ci absorbancji
do zawartosci glinu.

Oznaczenie

Zmierzy¢ absorbancje roztworu probki (5.1.1). Z krzywej odwzorowania odczytaé stezenie glinu odpowiada-
jace wartosci absorbancji otrzymanej dla roztworu probki.

Obliczenie

Obliczy¢ zawarto$¢ glinu w probce w procentach masowych stosujac wzor

% (m/m) glinu = ﬁ
w ktorym:
m = masa w gramach probki pobranej do analizy (B.5.1.1),
¢ = stezenie glinu w roztworze probki (5.1.1) w mikrogramach na mililitr, otrzymane z krzywej odwzoro-
wania.

Powtarzalnos¢ ()

Dla zawartosci glinu 3,5 % (m/m) réznica miedzy wynikami dwdch réwnoleglych oznaczen wykonanych dla
tej samej probki nie powinna przekracza¢ 0,10 % (m/m).

Uwaga

Zastosowanie metody plazmy sprzezonej indukcyjnie - emisyjnej spektometrii atomowej jest dozwolone jako
metody alternatywnej w stosunku do plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

D. Oznaczanie chloru
Cel i zakres stosowania

Celem metody jest oznaczanie chloru obecnego w postaci jonu chlorkowego w kompleksie glinowo-cyrkono-
wo-chlorkowo-wodorotlenowym w nieaerozolowych $rodkach przeciwpotnych.

Zasada

Jon chlorkowy w produkcie oznacza si¢ przez miareczkowanie potencjometryczne mianowanym roztworem
azotanu (V) srebra.

Odczynniki
Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analitycznej.
Kwas azotowy (V) stezony, d, -= 1,42 g/ml

Kwas azotowy (V), 5 % (v[v), roztwor: do 250 ml wody w zlewce dodaé 25 ml stgzonego kwasu azotowego
(V) (3.1), starannie wymieszal. Przenie$¢ ten roztwér do 500 ml kolby miarowej, uzupelni¢ woda do kreski.

Aceton

Azotan (V) srebra, 0,1M roztwér mianowany (,AnalaR” lub réwnowazny)
Aparatura

Zwykly sprzet laboratoryjny

Mieszadto magnetyczne z ogrzewaniem

Elektroda srebrna

Kalomelowa elektroda odniesienia

Miernik pH/miliwolt odpowiedni do miareczkowania potencjometrycznego

() 1SO 5725
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5.1.

5.1.1.

Procedura
Przygotowanie probki

W 250-mililitrowej zlewce odwazy¢ dokladnie okoto 1,0 g (m graméw) jednorodnej probki produktu. Dodaé
80 ml wody i 20 ml 5-procentowego (v[v) roztworu kwasu azotowego (V) (3.2).

Umiesci¢ zlewke na ogrzewanym mieszadle magnetycznym (4.2). Rozpoczaé mieszanie i ogrzewaé do wrzenia.
Umiesci¢ szkielko zegarkowe na wierzchu zlewki, aby zapobiec szybkiemu wysychaniu. Ogrzewaé do wrzenia
w ciggu pieciu minut, zdjaé zlewke z ogrzewacza i schlodzi¢ do temperatury pokojowej.

Doda¢ 10 ml acetonu (3.3), zanurzy¢ elektrody (4.3. i 4.4) ponizej powierzchni roztworu i rozpoczaé
mieszanie. Miareczkowaé potencjometrycznie 0,IM roztworem azotanu (V) srebra (3.4) i wykresli¢ krzywa
rézniczkowy do oznaczania punktu koncowego (V ml).

Obliczenie

Obliczy¢ zawarto$¢ chloru w prébce w procentach masowych stosujgc wzor:

0,3545 xV
% (m/m) chloru = bR
m
w ktérym
m = masa probki pobranej do analizy (5.1.1) w gramach,
V = objetos¢ 0,IM roztworu azotanu (V) srebra w mililitrach, zuzyte do miareczkowania w punkcie

konicowym (5.1.3).
Powtarzalnos¢ (')

Dla zawartosci chloru 4 % (m/m) réznica miedzy wynikami dwdch réwnoleglych oznaczeni wykonanych dla
tej samej probki nie powinna przekracza¢ 0,10 % (m/m).

E. Obliczenie stosunku atoméw glinu do atoméw cyrkonu oraz sumy atoméw glinu i cyrkonu do
atoméw chloru

Obliczenie stosunku atoméw glinu do atoméw cyrkonu

Obliczy¢ stosunek Al:Zr, stosujac wzor:

Al % (m/m) x 91,22

t k Al: Zr =
stosune "7 Zr % (mjm) x 26,98

Obliczenie stosunku sumy atoméw glinu i cyrkonu do atoméw chloru

Obliczy¢ stosunek (Al + Zr):Cl, stosujac wzor:

Al % (m/m) Zr % (m/m)
26,98 91,22
Cl % (m/m)
35,45

stosunek (Al + Zr): Cl=

IDENTYFIKOWANIE I OZNACZAMIE HEKSAMIDYNY, DIBROMOHEKSAMIDYNY, DIBROMOPRO-
PAMIDYNY I CHLOROHEKSYDYNY

Cel i zakres stosowania

Celem metody jest jakosciowe i ilo$ciowe oznaczanie:

— heksamidyny i jej soli, lacznie z izetionianem i 4-hydroksybenzoesanem,

— dibromoheksamidyny i jej soli, tacznie z izetionianem,

— dibromopropamidyny i jej soli, tacznie z izetionianem,

— dioctanu, diglukonianu i chlorowodorku chloroheksydyny w produktach kosmetycznych.

Definigja

Stezenia heksamidyny, dibromoheksamidyny, dibromopropamidyny i chloroheksydyny oznaczone t3 metods sa
wyrazone jako procent masowy (% m/m).

Zasada

Identyfikowanie i oznaczanie wykonuje si¢ metodg wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) na fazie
odwrdconej, jonéw dwubiegowych z nastgpna detekcja spektometryczng w zakresie nadfioletu. Heksamidyne,
dibromoheksamidyng, dibromopropamidyne i chloroheksydyne identyfikuje si¢ na podstawie ich czaséw
retencji po rozdziale na kolumnie chromatograficznej.

) IS0 5725
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4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej.
4.1. Metanol
4.2. Monohydrat heptano-1-sulfonian sodu
4.3. Kwas octowy lodowaty, d,, = 1,05 g/ml
4.4. Chlorek sodowy
4.5. Fazy ruchome
4.5.1.  Rozpuszczalnik 1:0,005 M roztwér monohydratu i heptano-1-sulfonianu sodu (4.2) w metanolu nastawiony
na pH 3,5 kwasem octowym lodowatym (4.3).
4.5.2.  Rozpuszczalniki II: 0,005M roztwér monohydratu heptano-1-sulfonianu sodu (4.2) w wodzie nastawiony na
pH 3,5 kwasem octowym lodowatym (4.3).
Uwaga: Jesli konieczne jest poprawienie ksztattu pikéw mozna zmodyfikowaé fazy ruchome i przygotowac je
nastepujgco:
— rozpuszczalnik I rozpusci¢ 5,84 g chlorku sodowego (4.4) i 1,1013 g monohydratu i heptano-1-
sulfonianu sodu (4.2) w 100 ml wody, doda¢ 900 ml metanolu (4.1) i nastawi¢ na wyrazne pH 3,5
kwasem octowym lodowatym (4.3).
— rozpuszczalnik II: rozpusci¢ 5,84 g chlorku sodowego (4.4) i 1,1013 g monohydratu 1-heptanosulfonianu
sodu (4.2) w jednym litrze wody i nastawi¢ na pH 3,5 kwasem octowym lodowatym (4.3).
4.6. Diizetionian heksamidyny [C, H, N,O, - 2C,H.O,S]
4.7. Diizetionian dibromoheksamidyny [C, H,,Br,N,O, - 2C,H,O,S]
4.8. Diizetionian dibromopropamidyny [C H,Br,N,0,0 - 2C,H OS]
4.9. Dioctan chloroheksydyny [C, H, CLN, - 2CH,0,]
4.10.  Roztwory odniesienia: przygotowaé 0,05-procentowe (m/v) roztwory wszystkich czterech Srodkéw konserwu-
jacych (4.6-4.9) w rozpuszczalniku I (4.5.1).
4.11. 3,4,4-trichlorokarbanilid (triclocarban).
4.12. 4,4, =-dichloro-3-(trifluorometylo)-karbanilid (halocarban).
5. Aparatura
5.1. Zwykly sprzet laboratoryjny
5.2 Wysokosprawny chromatograf cieczowy z detektorem w zakresie promieniowania nadfioletowego o zmiennej
dtugosci fali
5.3. Kolumna analityczna: stal kwasoodporna, dlugo$¢ 30 cm, $rednica wewnetrzna 4 mm, z wypelnieniem, p-
Bondapack Cg, 10 pm lub réwnowaznym
5.4, Laznia ultradZzwigkowa
6. Identyfikowanie
6.1. Przygotowanie prébki
Odwazy¢ okoto 0,5 g probki w 10-mililitrowej kolbie miarowej i uzupelni¢ objetos¢ do kreski rozpuszczalni-
kiem 1 (4.5.1) Umiesci¢ kolbe w fazni ultradzwigkowej (5.4) na 10 minut. Przesaczy¢ lub odwirowaé roztwor.
Zebraé przesacz lub ciecz znajdujacy si¢ na wierzchu do analizy chromatograficzne;.
6.2. Chromatografia
6.2.1.  Gradientowy przeplyw fazy ruchomej

Czas, Rozpuszczalnik 1, Rozpuszczalnik 11,
W min w % vjv (4.5.1) W % vjv (4.5.2)
0 50 50
15 65 35
30 65 35
45 50 50
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6.2.2.
6.2.3.
6.2.4.
6.2.5.

6.3.

7.2.
7.2.1

7.2.2.

7.3.

7.3.1.

7.3.2.

7.4.

7.4.1.
7.4.2.

7.4.3.

Nastawi¢ szybko$¢ przeplywu fazy ruchomej (6.2.]) na 1,5 ml/min, a temperatur¢ kolumny na 35 °C.
Nastawi¢ dlugo$¢ fali detektora na 264 nm.

Wprowadzi¢ strzykawka po 10 ul wszystkich roztworéw odniesienia (4.10) i zarejestrowaé ich chromatogramy.
Wprowadzi¢ strzykawka 10 pl roztworu prébki (6.1) i zarejestrowaé jego chromatogram.

Zidentyfikowaé, czy w prébce znajduje si¢ heksamidyna, dibromoheksamidyna, dibromopropamidyna lub
chloroheksydyna przez poréwnanie czasu retencji pikow zarejestrowanych w ppkt 6.2.5 z czasami retencji
otrzymanymi dla roztworéw odniesienia w ppkt 6.2.4.

Oznaczanie

Oznaczanie

Przygotowanie roztworéw odniesienia. Jako wewnetrzny standard zastosowal jeden ze Srodkéw konserwujs-
cych (4.6-4.9) nieznajdujacy si¢ w probee.

Jedli nie jest to mozliwe, mozna uzy¢ triclocarbanu (4.11) lub halocarbanu (4.12).

Bazowy 0,05-procentowy (m/v) roztwér $rodka konserwujacego zidentyfikowanego w ppkt 6.3 w rozpusz-
czalniku L.

Bazowy 0,05-procentowy (m/v) roztwér Srodka konserwujacego wybranego jako wewngtrzny standard w
rozpuszczalniku L.

Przygotowaé cztery mianowane roztwory dla wszystkich zidentyfikowanych $rodkéw konserwujacych poprzez
przeniesienie do serii 10-mililitrowych kolb miarowych objgtosci roztworéw bazowych zidentyfikowanych
$rodkéw konserwujacych (7.1.1) i odpowiednich objetosci bazowego wewngtrznego roztworu mianowanego
(7.1.2) zgodnie z ponizszg tabels. Uzupelni¢ objetos¢ we wszystkich kolbach rozpuszczalnikiem (4.5.1) do
kreski i wymieszac.

Bazowy wewnetrzny roz- P " . .
- ) twor mianowany Bazowy roztwér zidentyfikowanego $rodka konserwujacego
Mianowany roztwor
ilos¢ dodanych ml (7.1.2) ilo§¢ dodanych ml (7.1.1) ng/ml (*)
\ 1,0 0,5 25
I 1,0 1,0 50
11 1,0 1,5 75
\% 1,0 2,0 100

() Wartoéci te podano jako wskazéwke i odpowiadaja one stezeniom zidentyfikowanych $rodkéw konserwujacych w
roztworach mianowanych przygotowanych z uzyciem roztworu bazowego, ktory zawiera dokladnie 0,05 % zidentyfiko-
wanego $rodka konserwujacego.

Przygotowanie prébki

W 10-mililitrowej kolbie miarowej odwazy¢ dokladnie okolo 0,5 g (g graméw) prébki, dodaé¢ 1,0 ml
wewnetrznego roztworu mianowanego (7.1.2) i 6 ml rozpuszczalnika (4.5.1) i wymiesza.

Umiesci¢ kolbe w lazni naddZwigkowej (5.4) na 10 minut. Schlodzi¢. Uzupehié objetos¢ rozpuszczalnikiem I
do kreski i wymieszaé. Odwirowaé lub przesaczy¢ przez karbowany saczek z bibuly filtracyjnej. Zebraé ciecz
znajdujacy si¢ na wierzchu lub przesacz, zaleznie od stosowanego sposobu analizy chromatograficznej.

Chromatografia

Nastawi¢ gradient fazy ruchomej, szybko$¢ przeplywu fazy ruchomej, temperature kolumny i dtugos¢ fali w
detektorze UV w aparaturze HPLC (5.2) na warunki takie, jakie sa wymagane na etapie identyfikowania (6.2.1
do 6.2.3).

Wprowadzi¢ strzykawka 10 pl roztworu probki (7.2.2) i zmierzy¢ powierzchnie pikéw. Powtérzy¢ ten proces
z dalszymi 10 pl porcjami roztworu prébki az do uzyskania zgodnych wynikéw. Obliczy¢ stosunek
powierzchni piku odpowiadajgcego analizowanemu zwigzkowi do powierzchni piku odpowiadajgcego wew-
netrznemu standardowi.

Kalibrowanie
Wprowadzi¢ strzykawka po 10 pl roztworéw mianowanych (7.1.3) i zmierzy¢ powierzchnie pikéw.

Dla kazdego roztworu mianowanego (7.1.3) obliczy¢ stosunek powierzchni piku heksamidyny, dibromoheksa-
midyny, dibromopropanudyny lub chloroheksydyny do powierzchni piku wewnetrznego standardu. Wykresli¢
krzywa odwzorowania oznaczajac te stosunki na osi rzednych i odpowiednie stgzenia zidentyfikowanych
srodkéw konserwujacych w roztworach mianowanych, w mikrogramach na mililitr, na osi odcigtych.

Z krzywej odwzorowania (7.4.2) odczyta¢ stezenie zidentyfikowanego $rodka konserwujacego odpowiadajace
stosunkowi powierzchni piku obliczonemu w ppkt 7.3.2.
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10.

Obliczenie

Obliczy¢ zawarto$¢ heksamidyny, dibromoheksamidyny, dibromopropamidyny lub chloroheksydyny w prébcee

w procentach masowych, stosujac wzor:

% (mfm) = ——< x MW,
1000 x p MW,
w kt6rym:
p = masa prébki pobranej do analizy, w gramach (7.2.1),
c = stezenie $rodka konserwujacego w roztworze probki, w mikrogramach na mililitr, otrzymane z
krzywej odwzorowania,
MW, = cigzar czgsteczkowy podstawowej formy obecnego srodka konserwujacego
i

MW, = cigzar czasteczkowy odpowiedniej soli (patrz pkt 10).

Powtarzalnos¢ (')

Dla st¢zenia heksamidyny, dibromoheksamidyny, dibromopropamidyny lub chloroheksydyny 0,1 % (m/m)
réznica migdzy wynikami dwoch réwnoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej prébki nie powinna

przekraczaé 0,005 %.

Tablica cigzarow czgsteczkowych

Heksamidyna

2-hydroksyetanosulfonian
Di-p-hydroksybenzoesan

dibromoheksamidyna

2-hydroksyetanosulfonian dibromoheksamidyny
dibromopropamidyna

2-hydroksyetanosulfonian dibromopropamidyny
chlorheksydyna

dioctan chlorheksydyny

diglukonian chlorheksydyny

dichlorowodorek chlorheksydyny

() 1SO 5725

C20H26N402

C20H26N402 - 2C2H604S
C20H26N402 - 2C7H603
C20H24Br2N402
C20H24Br2N402 - 2C2H604S
C17H18Br2N402
C17H18Br2N402 - 2C2H604S
C22H30CI2N10
C22H30CI2N10 - 2C2H402
C22H30CI2N10 - 2C6H1207
C22H30CI2N10 - 2HCI

354,45
606,72
630,71
512,24
764,51
470,18
722,43
505,45
625,56
897,76
578,37



