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1231/34 URADNY VESTNIK EUROPSKYCH SPOLOCENSTIEV 14.9.1993

PIATA SMERNICA KOMISIE 93/73/EHS
z 9. septembra 1993

o metédach analyzy, ktoré sii potrebné na kontrolu zloZenia kozmetickych vyrobkov

KOMISIA EUROPSKYCH SPOLOCENSTIEV,

so zretefom na Zmluvu o zalozeni Eurépskeho hospoddrskeho
spolocenstva,

so zreteflom na smernicu Rady 76/768/EHS z 27. jila 1976
o aproximdcii pravnych predpisov ¢lenskych stitov vztahuji-
cich sa na kozmetické vyrobky ('), naposledy zmenent
a doplnent smernicou 93/35/EHS () a najmd na jej clanok 8
ods.1,

kedze smernica 76/768/EHS ustanovuje tradné testovanie koz-
metickych vyrobkov s cielom zabezpecit, ze budi vyhovovat
podmienkam ustanovenym opatreniami spolocenstva tykajtici-
mi sa zloZenia kozmetickych vyrobkov;

kedze vSetky metddy analyzy maji byt ¢im skor ustanovené;
kedze sa uz uskuto¢nili Styri kroky stanovené v smernici
Komisie 80/1335/EHS (}), zmenenej a doplnenej smernicou
87/143[EHS (*), a v smernici Komisie 82/434/EHS (°), zmenenej
a doplnenej smernicou 90/207/EHS (®) a v smerniciach Komisie
83/514/EHS (') a 85/490/EHS (*); kedZe piaty krok predstavuji
dokaz a stanovenie dusi¢nanu strieborného, dokaz a stanovenie
sulfidu selenicitétho v Sampénoch proti lupindm, stanovenie
rozpustného bdria a rozpustného stroncia v pigmentoch vo
forme soli alebo komplexov, dokaz a stanovenie benzylalkoho-
lu, dokaz zirkénia a stanovenie zirkénia, hlinika a chléru
v neaeros6lovych antiperspirantoch a dokaz a stanovenie hexa-
midinu, dibrémhexamidinu, dibrémpropamidinu
a chlérhexidinu;

. ES L 262, 27.9.1976, s. 169.
. ES L 151, 23.6.1993, s. 32.
. ES L 383, 31.12.1980, s. 27.
. ES L 57, 27.2.1987, s. 56.

. ES L 185, 30.6.1982, s. 1.

. ES L 108, 28.4.1990, s. 92.
. ES L 291, 24.10.1983, s. 9.
. ES L 295, 7.11.1985, s. 30.
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kedZe opatrenia ustanovené touto smernicou st v stlade so
stanoviskom Vyboru pre prispdsobenie smernice 76/768/EHS
technickému pokroku,

PRIJALA TUTO SMERNICU:

Clanok 1

Clenské $tity podniknt vietky nevyhnutné opatrenia aby za-
bezpecili, ze pocas tiradného testovania kozmetickych vyrob-
kov:

— dokaz a stanovenie dusi¢nanu strieborného,

— dokaz a stanovenie sulfidu selenicitého v Sampdnoch proti
lupindm,

— stanovenie rozpustného bdria a rozpustného stroncia
v pigmentoch vo forme soli alebo komplexov,

— dokaz a stanovenie benzylalkoholu,

— dokaz zirkénia a stanovenie zirkdnia, hlintka a chléru
v neaerosolovych antiperspirantoch,

— dokaz a stanovenie hexamidinu, dibrémhexamidinu, di-
brémpropamidinu a chlérhexidinu,

sa bude uskuto¢iovat v silade s metdédami opisanymi
v prilohe.
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Clanok 2

1.  Clenské stity prijmd zdkony, iné pravne predpisy
a spravne opatrenia potrebné na prisposobenie sa tejto smerni-
ci najneskor do 30. septembra 1994. Budd o tom bezodkladne
informovat Komisiu.

Clenské staty uvedd priamo v prijatych ustanoveniach alebo pri
ich dradnom uverejneni odkaz na tito smernicu. Podrobnosti
o odkaze upravia clenské staty.

2. Clenské stity ozndmia Komisii znenie ustanoveni vnitro-
Statnych pravnych predpisov, ktoré prijali v oblasti posobnosti
tejto smernice.

Clanok 3

Této smernica je adresovand ¢lenskym Statom.

V Bruseli 9. septembra 1993

Za Komisiu
Christiane SCRIVENER

clenka Komisie
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PRILOHA

DOKAZ A STANOVENIE DUSICNANU STRIEBORNEHO V KOZMETICKYCH VYROBKOCH

A. Dokaz
Rozsah a oblast’ pouzitia
Tato metdda opisuje dokaz dusi¢nanu strieborného ako striebra v kozmetickych vyrobkoch na baze vody.
Princip

Strieborné i6ny sa dokazuji pomocou ich charakteristickej bielej zrazeniny, ktort vytvdraji s chloridovymi
ionmi.

Cinidld
Vsetky cinidld musia byt analyticky Cisté.
Roztok kyseliny chlorovodikovej, 2 M

Roztok amoniaku: koncentrovany roztok hydroxidu aménneho (p
mnozstvom vody a premiesa sa.

o = 0,88 g/ml) sa zriedi rovnakym

Roztok kyseliny dusicnej, 2 M
Pristroje a pomdcky

Bezné laboratérne vybavenie
Centriftiga

Postup

K priblizne 1 g vzorky v centrifugacnej kyvete sa priddva po kvapkich 2 M roztok kyseliny chlorovodikovej
(3.1) do tplného vyzrdzania; premiesa sa a odstredi.

Supernatantovd kvapalina sa zleje a zrazenina sa jedenkrdt premyje piatimi kvapkami studenej vody. Voda po
premyti sa vyleje.

Do centrifugacnej kyvety sa pridd mnozstvo vody rovnaké, ako je mnozstvo zrazeniny. Za stileho mieSania sa
zahreje do varu.

Za tepla sa odstredi; supernatatovd kvapalina sa zleje.
Ku zrazenine sa pridd niekolko kvapiek roztoku amoniaku (3.2); premiesa sa a odstredi.

K jednej kvapke supernatantovej kvapaliny na sklenom sklicku sa pridd niekolko kvapiek 2 M roztoku kyseliny
dusicnej (3.3).

Biela zrazenina je dokazom pritomnosti striebornych iénov.

B. Stanovenie
Rozsah a oblast pouzitia

Tato metdda je vhodnd na stanovenie dusi¢nanu strieborného ako striebra v kozmetickych vyrobkoch urcenych
na farbenie mihalnic alebo obocia.

Princip

Striebro vo vyrobku sa stanovi pomocou atémovej absorpénej spektrometrie.
Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky Cisté.

Roztok kyseliny dusi¢nej, 0,02 M

Standardné roztoky striebra

Zéasobny $tandardny roztok striebra, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny dusicnej (,SpectrosoL” alebo
ekvivalent)
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3.2.2.

4.1.
4.2.

5.2.

5.3.

5.3.1.

5.4.

Standardny roztok striebra, 100 pg/ml: do 100 ml odmernej banky sa pipetou prenesie 10 ml §tandardného
zdsobného roztoku striebra (3.2.1). Doplni sa 0,02 M roztokom kyseliny dusi¢nej (3.1) po znacku a premiesa
sa. Tento Standardny roztok md byt Cerstvo pripraveny a skladovany vo flasi z tmavého skla.

Pristroje a pomdcky

Bezné laboratérne vybavenie

Atémovy absorpcny spektrofotometer vybaveny striebornou vybojkou s dutou katdédou
Postup

Priprava vzorky

Presne sa navazi priblizne 0,1 g (m gramov) homogénnej vzorky vyrobku. Kvantitativne sa prenesie do
jednolitrovej odmernej banky a doplni sa 0,02 M roztokom kyseliny dusi¢nej (3.1) po znacku a premiesa sa.

Podmienky pre atémovu absorpénd spektroskopiu

Plame1: vzduch-acetylén
VInova dizka: 338,3 nm
Korekcia pozadia: ano

Podmienky pre palivo: ochudobnené; pre maximdlnu absorbanciu je potrebné optimalizovat vysku hordka
a podmienky spalovania.

Kalibrdcia

Do série 100 ml odmernych baniek sa pipetou prenesie 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 ml Standardného roztoku
striebra (3.2.2). Objem v kazdej banke sa doplni 0,02 M roztokom kyseliny dusi¢nej (3.1) po znacku
a premieSa sa. Tieto roztoky v uvedenom poradi obsahuja 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 pg striecbra na mililiter.

Zmeria sa absorbancia 0,02 M roztoku kyseliny dusi¢nej (3.1) a ziskand hodnota sa pouzije pre kalibra¢ni
krivku ako zzodpovedajiica nulovej koncentrdcii striebra. Zmeria sa absorbancia kazdého kalibracného
Standardného roztoku striebra (5.3.1). Zostroji sa kalibracnd krivka zdvislosti absorbancie od koncentracie
striebra.

Stanovenie

Zmeria sa absorbancia roztoku vzorky (5.1). Z kalibracnej krivky sa odéita koncentrécia striebra zzodpoveda-
juca hodnote absorbancie nameranej pre roztok vzorky.

Vypocet

Obsah dusi¢nanu striecborného vo vzorke v hmotnostnych percentich (% hmotn) sa vypocita s pouzitim
vzorca:

% (hmotn.) dusi¢nanu strieborného %,
v ktorom:
m = hmotnost vzorky odobratej na analyzu (5.1), v gramoch;
a
¢ = koncentricia striebra v roztoku vzorky (5.1) od¢itand z kalibracnej krivky, v mikrogramoch na mililiter.

Opakovatelnost ()

Pre obsah dusi¢nanu striecborného 4 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych
stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut 0,05 % (hmotn.).

DOKAZ A STANOVENIE SULFIDU SELENICITEHO V SAMPONOCH PROTI LUPINAM

A. Dokaz
Rozsah a oblast pouZitia
Tato metdda opisuje dokaz sulfidu selenicitého ako selénu v Sampénoch proti lupindm.
Princip

Selén sa dokazuje na zdklade charakteristického Zzltého az oranzového sfarbenia vznikajiceho pri jeho reakcii
s mocovinou a jodidom draselnym.

) IO 5725.
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4.4.

4.5.

Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky Cisté.

Kyselina dusicnd, koncentrovana (p,, = 1,42 g/ml).

Mocovina

Roztok jodidu draselného, 10 % (hmotn.): 10 g jodidu draselného sa rozpusti v 100 ml vody
Pristroje a pomdcky

Bezné laboratérne vybavenie

Diges¢nd banka (vyldhovacia) s objemom 100 ml

Digestor s vyhrievacim blokom

Filtra¢ny papier (Whatman ¢. 42 alebo jeho ekvivalent) alebo 0,45 pm membranovy filter
Postup

K priblizne 1 g Sampénu v digescnej banke (4.2) sa pridd 2,5 ml koncentrovanej kyseliny dusi¢nej (3.1)
a nechd sa vylthovat v digestore s vyhrievacim blokom (4.3) pri 150 °C pocas 30 mindt.

Vyldhovand vzorka sa zriedi 25 ml vody a prefiltruje sa cez filtra¢ny papier alebo 0,45 pm membranovy filter
(4.4).

K 2,5 ml filtrdtu sa pridd 5 ml vody, 2,5 g mocoviny (3.2) a zahreje sa do varu. Ochladi sa a pridd sa 1 ml
roztoku jodidu draselného (3.3).

71té az oranzové sfarbenie, ktoré stitim rychlo tmavne, je dokazom pritomnosti selénu.

B. Stanovenie
Rozsah a oblast pouzitia

Tito metdda je vhodnd na stanovenie sulfidu seleni¢itého ako selénu v Sampénoch proti lupindm, ktoré
obsahujii do 4,5 % (hmotn.) sulfidu selenicitého.

Princip

Vzorka sa vylahuje kyselinou dusi¢nou a selén sa vo vyslednom produkte vyluhu stanovi pomocou atémovej
absorpénej spektrometrie.

Cinidld
Vsetky ¢inidld musia byt analyticky cisté.
Kyselina dusicnd, koncentrovand (p,, = 1,42 g/ml)

Roztok kyseliny dusicnej, 5 % (obj.): 50 ml kyseliny dusicnej (3.1) sa za stdleho mieSania pridd do 500 ml
vody v kadicke. Tento roztok sa prenesie do jednolitrovej odmernej banky a doplni sa vodou po znacku.

Standardny zdsobny roztok selénu, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny dusicnej (,SpectrosoL* alebo
ekvivalent)

Pristroje a pomdcky

Bezné laboratérne vybavenie

Diges¢nd banka (vyldhovacia), s objemom 100 ml

Digestor s vyhrievacim blokom

Filtra¢ny papier (Whatman ¢. 42 alebo jeho ekvivalent) alebo 0,45 pm membrénovy filter

Atémovy absorpény spektrofotometer vybaveny selénovou vybojkou s dutou katddou
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5.2.

5.3.

5.4.

Postup
Priprava vzorky
Do diges¢nej banky (4.2) sa presne navazi priblizne 0,2 g (m gramov) homogénnej vzorky Sampoénu.

Pridd sa 5 ml koncentrovanej kyseliny dusi¢nej (3.1) a nechd sa vyldhovat na 30 mindt pri 150 °C v digestore
s vyhrievacim blokom (4.3).

Roztok sa nechd ochladit a zriedi sa 100 ml vody. Prefiltruje sa cez filtratny papier alebo 0,45 pm
membrénovy filter (4.4) a prefiltrovany roztok sa odlozi na stanovenie.

Podmienky pre atémova absorpént spektroskopiu

Plamen: vzduch-acetylén
Vlnové dfzka: 196,0 nm
Korekcia pozadia: dno

Podmienky pre palivo: ochudobnené; pre maximdlnu absorbanciu je potrebné optimalizovat vysku hordka
a podmienky spalovania.

Kalibrdcia

Do série 100 ml odmernych banick sa pipetou prenesie 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 ml standardného zdsobného

roztoku selénu (3.3). Objem v kazdej banke sa doplni 5 % (obj.) roztokom kyseliny dusi¢nej (3.2) po znacku

a premieSa sa. Tieto roztoky obsahuji v uvedenom poradi 10, 20, 30, 40 a 50 pg selénu na mililiter.

Zmeria sa absorbancia 5 % (obj.) roztoku kyseliny dusi¢nej (3.2) a ziskand hodnota sa pouzije pre kalibracni

krivku ako zzodpovedajiica nulovej koncentracii selénu. Zmeria sa absorbancia kazdého kalibracného Stan-

dardného roztoku selénu (5.3.1). Zostroji sa kalibracnd krivka zdvislosti absorbancie od koncentricie selénu.

Stanovenie

Zmeria sa absorbancia roztoku vzorky (5.1.3). Z kalibracnej krivky sa od¢ita koncentracia selénu zzodpoveda-
juca hodnote absorbancie nameranej v roztoku vzorky.

Vypocet

Obsah sulfidu selenicitého vo vzorke v hmotnostnych percentdch (% hmotn.) sa vypocita s pouzitim vzorca:

1,812 x ¢
% (h .) sulfi lenicittho ————
% (hmotn.) sulfidu seleni¢itého 100 X
v ktorom:
m = hmotnost vzorky odobratej na analyzu (5.1.1), v gramoch;
a
¢ = koncentrdcia selénu v roztoku vzorky (5.1.3) od¢itand z kalibracnej krivky, v mikrogramoch na mililiter.

Opakovatelnost ()

Pri obsahu sulfidu seleni¢itého 1 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych
stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut 0,05 % (hmotn.).

STANOVENIE ROZPUSTNEHO BARIA A ROZPUSTNEHO STRONCIA V PIGMENTOCH VO FORME
SOLI ALEBO KOMPLEXOV

A. Stanovenie rozpustného béria
Rozsah a oblast pouzitia

Tato metoda opisuje postup extrakcie a stanovenia rozpustného bdria v pigmentoch vo forme soli alebo
komplexov.

Princip

Farbivo sa extrahuje 0,07 M roztokom kyseliny chlorovodikovej za definovanych podmienok a mnozstvo baria
v extrakte sa stanovi pomocou atémovej absorpénej spektrometrie.

() ISO 5725.
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Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky cisté.
Etanol, absoldtny

Roztok kyseliny chlorovodikovej, 0,07 M
Roztok kyseliny chlorovodikovej, 0,5 M

Roztok chloridu draselného, 8 % (hmotn.): 16 g chloridu draselného sa rozpusti v 200 ml 0,07 M roztoku
kyseliny chlorovodikovej (3.2).

Standardné roztoky baria

Standardny zdsobny roztok baria, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny dusicnej (,SpectrosoL* alebo
ekvivalent)

Standardny roztok bdria, 200 pg/ml: do 100 ml odmernej banky sa pipetou prenesie 20,0 ml standardného
zdsobného roztoku bdria (3.5.1). Doplni sa 0,07 M roztokom kyseliny chlorovodikovej (3.2) po znacku
a premiesa sa.

Pristroje a pomdcky

Bezné laboratérne vybavenie

pH meter s presnostou + 0,2 jednotiek

Trepacka na krazivy pohyb

Membrénovy filter s velkostou pérov 0,45 pm.

Atémovy absorpény spektrofotometer vybaveny bériovou vybojkou s dutou katédou.

Postup

Priprava vzorky

Do kuzelovitej banky sa presne navazi priblizne 0,5 g (m gramov) pigmentu. Pre zabezpecenie dostato¢ného
objemu na efektivne mieanie sa nemd pouzit banka s objemom mensim ako 150 ml.

Pipetou sa pridd 1,0 ml etanolu (3.1) a bankou sa krizi, aby sa zabezpecilo dokladné navlhcenie pigmentu.
Z byrety sa pridd presné mnozstvo 0,07 M roztoku kyseliny chlorovodikovej (3.2) potrebné na dosiahnutie
pomeru objemu kyseliny k hmotnosti pigmentu presne 50 mililitrov na gram. Celkovy objem extraktu vratane
etanolu ma byt V ml. Krizivym pohybom banky na 5 sekiind sa zabezpeci dokladné premiesanie obsahu.

S pouzitim pH metra (4.2) sa odmeria pH vyslednej suspenzie a ak je nad 1,5, po kvapkdch sa priddva 0,5 M
roztok kyseliny chlorovodikovej, kym pH nie je v rozmedzi 1,4 a 1,5.

Zazitkuje sa a banka sa ihned pretrepava 60 mindt v trepacke krazivym pohybom (4.3). Trepacka musi byt
nastavend na dostatocne vysokd rychlost, aby sa vytvdrala pena. Prefiltruje sa cez 0,45 pm membréanovy filter
(4.4) a zachytdva sa filtrdt. Extrakt sa nemd odstredit na centrifige pred prefiltrovanim. Do 50 ml odmernej
banky sa pipetou prenesie 5,0 ml filtrdtu; doplni sa 0,07 M roztokom kyseliny chlorovodikovej (3.2) po
znacku a premiesa sa. Tento roztok sa tieZ pouZzije na stanovenie stroncia (Cast B).

Do 100 ml odmernej banky sa pipetou prenesie 5,0 ml roztoku chloridu draselného (3.4) a alikvotnd cast
(W, ml) zriedeného filtrdtu (5.1.4), aby sa dosiahla predpokladand koncentrdcia medzi 3 a 10 pg béria na
mililiter. (Alikvotnd cast 10 ml by mala byt na dvod postacujica). Doplni sa 0,07 M roztokom kyseliny
chlorovodikovej (3.2) po znacku a premiesa sa.

Koncentracia bdria v roztoku (5.1.5) sa stanovi pomocou atémovej absorpénej spektroskopie v ten isty def.

Podmienky pre atémovu absorpént spektroskopiu

Plame1: oxid dusny/acetylén
VInova dizka: 553,5 nm
Korekcia pozadia: nie

Podmienky pre palivo: ochudobnené; pre maximdlnu absorbanciu je potrebné optimalizovat vysku hordka
a podmienky spalovania.
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5.3.

5.4.

8.1.

8.2.

3.1

3.2

3.3.

Kalibracia

Do série 100 ml odmernych baniek sa pipetou prenesie 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 ml Standardného roztoku béria
(3.5.2). Do kazdej banky sa pipetou prenesie 5,0 ml roztoku chloridu draselného (3.4); doplni sa 0,07 M
roztokom kyseliny chlorovodikovej (3.2) po znacku a premiesa sa. Tieto roztoky obsahuji v uvedenom poradi
u 2,0, 4,0, 6,0, 8,0 a 10,0 pg baria na mililiter.

Podobne sa bez pridania Standardného roztoku béria pripravi slepy roztok.

Zmeria sa absorbancia slepého roztoku (5.3.1) a ziskand hodnota sa pouzije pri kalibracnej krivke ako
zodpovedajiica nulovej koncentracii bdria. Zmeria sa absorbancia kazdého kalibra¢ného $tandardného roztoku
baria (5.3.1). Zostroji sa kalibracna krivka zavislosti absorbancie od koncentracie baria.

Stanovenie

Zmeria sa absorbancia roztoku vzorky (5.1.5). Z kalibra¢nej krivky sa od¢ita koncentracia béria zodpovedajtica
hodnote absorbancie nameranej pre roztok vzorky.

Vypocet

Obsah rozpustného bdria v pigmente v hmotnostnych percentdch (% hmotn.) je dany vzorcom:

xV
% (hmotn.) rozpustného béria m,
v ktorom:
m = hmotnost vzorky odobratej na analyzu (5.1.1), v gramoch;
¢ = koncentrdcia bdria v roztoku vzorky (5.1.5) od¢itand z kalibracnej krivky, v mikrogramoch na mililiter;

<
1l

celkovy objem extraktu v mililitroch (5.1.2);

W, = objem extraktu odobratého v 5.1.5, v mililitroch.

Opakovatelnost

Najlepsi dosiahnutelny odhad opakovatelnosti (ISO 5725) pre tito metédu je 0,3 % pri obsahu rozpustného
béria 2 % (hmotn.).

Pozndmky

Za urcitych podmienok moéze byt absorbancia bdria zvySend v dosledku pritomnosti vépnika. Jeho prispevok
moze byt potlaceny pridanim hore¢natych iénov v koncentrdcii 5 g na liter (').

Povolené je pouzitie optickej emisnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou ako alternativy plamenovej
atémovej absorpénej spektrometrie.

B. Stanovenie rozpustného stroncia
Rozsah a oblast’ pouzitia

Tdto metdda opisuje postup extrakcie a stanovenia rozpustného stroncia v pigmentoch vo forme soli alebo
komplexov.

Princip

Pigment sa extrahuje 0,07 M roztokom kyseliny chlorovodikovej za definovanych podmienok a mnozstvo
stroncia v extrakte sa stanovi pomocou atémovej absorpcnej spektrometrie.

Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky cisté.
Etanol, absolitny

Roztok kyseliny chlorovodikovej, 0,07 M

Roztok chloridu draselného, 8 % (hmotn.): 16 g chloridu draselného sa rozpusti v 200 ml 0,07 M roztoku
kyseliny chlorovodikovej (3.2).

(") ,Magnesium as modifier for the determination of barium by flame atomic emission spectrometry* (Hor¢ik ako modifikdtor pri

stanoveni béria plamefnovou atémovou emisnou spektrometriou). Jerrow, M. a kol. Analytical Proceedings 1991, 28, 40.
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3.4.

3.4.1.

3.4.2.

4.1.
4.2.
4.3.

5.1.2.

5.2.

5.3.

5.3.1.

5.4.

Standardné roztoky stroncia

Standardny zdsobny roztok stroncia, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny dusi¢nej (,SpectrosoL* alebo
ekvivalent)

Standardny roztok stroncia, 100 pg/ml: do 100 ml odmernej banky sa pipetou prenesie 10,0 ml §tandardného
zésobného roztoku stroncia (3.4.1). Doplni sa 0,07 M roztokom kyseliny chlorovodikovej (3.2) po znacku
a premiesa sa.

Pristroje a pomdcky

Bezné laboratérne vybavenie

Membranovy filter s velkostou pérov 0,45 pm

Atémovy absorpény spektrofotometer vybaveny stronciovou vybojkou s dutou katédou
Postup

Priprava vzorky

Na stanovenie obsahu rozpustného stroncia sa pouzije roztok pripraveny v A.5.1.4

Do 100 ml odmernej banky sa pipetou prenesie 5,0 ml roztoku chloridu draselného (3.3) a alikvotnd cast (W
ml) zriedeného filtritu (A.5.1.4), aby sa dosiahla predpokladand koncentricia medzi 2 a 5 pg stroncia na
mililiter. (Alikvotnd cast 25 ml by mala byt na Gvod postacujica). Doplni sa 0,07 M roztokom kyseliny
chlorovodikovej (3.2) po znacku a premiesa sa.

Koncentracia stroncia v roztoku (5.1.1) sa stanovi pomocou atémovej absorpénej spektroskopie v ten isty den.

Podmienky pre atémovid absorpént spektroskopiu
Plamen: oxid dusny/acetylén

Vlnové dizka: 460,7 nm

Korekcia pozadia: nie

Podmienky pre palivo: ochudobnené; pre maximdlnu absorbanciu je potrebné optimalizovat vysku hordka
a podmienky spalovania.

Kalibrécia

Do série 100 ml odmernych baniek sa pipetou prenesie 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 ml Standardného roztoku
stroncia (3.4.2). Do kazdej banky sa pipetou prenesie 5,0 ml roztoku chloridu draselného (3.3); doplni sa 0,07
M roztokom kyseliny chlorovodikovej (3.2) po znacku a premiesa sa. Tieto roztoky obsahuji v uvedenom
poradi 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 a 5,0 pg stroncia na mililiter.

Podobne sa bez pridania Standardného roztoku stroncia pripravi slepy roztok.

Zmeria sa absorbancia slepého roztoku (5.3.1) a ziskand hodnota sa pouzije v kalibracnej krivke ako
zodpovedajica nulovej koncentrdcii stroncia. Zmeria sa absorbancia kazdého kalibra¢ného standardného
roztoku stroncia (5.3.1). Zostroji sa kalibra¢nd krivka zdvislosti absorbancie od koncentracie stroncia.

Stanovenie

Zmeria sa absorbancia roztoku vzorky (5.1.1). Z kalibracnej krivky sa odcita koncentracia stroncia zodpove-
dajtica hodnote absorbancie nameranej pre roztok vzorky.

Vypocet

Obsah rozpustného stroncia v pigmente (% hmotn.) je dany vzorcom:

, . cxV
% (hmotn.) rozpustného stroncia —————
10W5r X m
v ktorom:
m = hmotnost vzorky odobratej na analyzu (A.5.1.1), v gramoch;
¢ = koncentricia stroncia v roztoku vzorky (5.1.1) od¢itand z kalibra¢nej krivky, v mikrogramoch na
mililiter;

V= celkovy objem extraktu v mililitroch (A.5.1.2);

W, = objem extraktu odobratého v 5.1.1, v mililitroch.

Opakovatelnost

Najlepsi dosiahnutelny odhad opakovatelnosti (ISO 5725) pre tito metddu je 0,09 % pri obsahu rozpustného
stroncia 0,6 % (hmotn.).
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3.1

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

5.1.

5.2.

5.2.1.

5.2.2.

5.2.3.

Pozndmka

Povolené je pouzitie optickej emisnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou ako alternativy plamenovej
atémovej absorpénej spektrometrie.

DOKAZ A STANOVENIE BENZYLALKOHOLU V KOZMETICKYCH VYROBKOCH

A. Dokaz
Rozsah a oblast’ pouzitia
Tato metdda opisuje dokaz benzylalkoholu v kozmetickych vyrobkoch.
Princip
Benzylalkohol sa dokazuje prostrednictvom tenkovrstvovej chromatografie na silikagélovych platniach.
Cinidld
Vsetky ¢inidld musia byt analyticky cisté.
Benzylalkohol
Chloroform
Etanol, absolttny
n-Pentdn
Vyvijacie rozpustadlo: dietyléter

Standardny roztok benzylalkoholu: do 100 ml odmernej banky sa navézi 0,1 g benzylalkoholu (3.1), doplni sa
etanolom (3.3) po znacku a premiesa sa.

Tenkovrstvové chromatografické platne, sklené, 100 x 200 mm alebo 200 x 200 mm, potiahnuté 0,25 mm
vrstvou silikagélu 60 F, .

Detekéné cinidlo: kyselina fosfore¢nano-dodekamolybdénova, 10 % (m/V) v etanole (3.3).
Pristroje a pomdcky
Bezné zariadenie pre tenkovrstvovi chromatografiu

Chromatografickd vyvijacia komora s dvojitym Zliabkom, s celkovymi rozmermi priblizne 80 mm x 230 mm
x 240 mm

Chromatograficky papier: Whatman alebo ekvivalent

Ultrafialova lampa s vlnovou dlzkou 254 nm

Postup

Priprava vzorky

Do 10 ml odmernej banky sa navdzi 1,0 g analyzovaného vyrobku. Pridaji sa 3 ml chloroformu (3.2)
a intenzivne sa pretrepdva, kym sa vyrobok nerozdisperguje. Doplni sa etanolom (3.3) po znacku a intenzivne
sa pretrepava do vzniku &ireho alebo takmer &ireho roztoku.

Tenkovrstvovd chromatografia

Chromatografickd vyvijacia komora (4.2) sa nasyti n-pentinom (3.4) podla nasledovného postupu: stena
komory susednd k zadnému Zliabku sa potiahne chromatografickym papierom (4.3) tak, aby spodny okraj
papiera bol v zliabku. Zadny Zliabok sa naplni 25 ml npentdnu (3.4) naliatim tohto roztoku po povrchu

chromatografického papiera. Thned sa uzavrie vrchndkom a nechd sa stdt 15 mindit.

Na vhodné body na ciare Startu chromatografickej platne (3.7) sa nanesie 10 pl roztoku vzorky (5.1) a 10 pl
standardného roztoku benzylalkoholu (3.6). Platina sa nechd sa vyschnut.

Do predného Zliabku vyvijacej komory sa pipetou prenesie 10 ml dietyléteru (3.5) a nésledne sa do rovnakého
zliabku ihned umiestni platna (5.2.2). Vyvijacia komora sa rychlo uzavrie vrchndkom a platiia sa nechd vyvijat
do vzdialenosti 150 mm. Platia sa vyberie z chromatografickej vyvijacej komory a nechd sa vyschnat pri
laboratérnej teplote.
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5.2.4.

5.2.5.

4.1

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

5.1.

5.2.

5.3.

Platna (5.2.3) sa pozoruje pod ultrafialovym svetlom a ozna¢i sa poloha fialovych skvin. Platiia sa postrieka
roztokom detekéného ¢inidla (3.8) a potom sa zahrieva asi 15 mintt na 120 °C. Benzylalkohol sa prejavi ako
tmavomodra $kvrna.

Vypocita sa R hodnota $kvrny ziskanej z S$tandardného roztoku benzylalkoholu. Tmavomodrd $kvrna
s rovnakou R, hodnotou ziskand z roztoku vzorky je dokazom pritomnosti benzylalkoholu.

Detekény limit: 0,1 pg benzylalkoholu.

B. Stanovenie
Rozsah a oblast’ pouzitia
Této metdda opisuje stanovenie benzylalkoholu v kozmetickych vyrobkoch.
Definicia
Mnozstvo benzylalkoholu stanovené touto metédou sa vyjadri v hmotnostnych percentich (% hmotn.).
Princip

Vzorka sa extrahuje metanolom a mnozstvo benzylalkoholu v extrakte sa stanovi vysoko dcinnou kvapalino-
vou chromatografiou (HPLC).

Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky ¢isté a podla potreby vhodné pre HPLC.
Metanol

4-Etoxyfenol

Benzylalkohol

Mobilnd fdza: metanol (4.1)/voda (45: 55; obj. diely)

Zasobny roztok benzylalkoholu: do 100 ml odmernej banky sa presne navazi priblizne 0,1 g benzylalkoholu
(4.3). Doplni sa metanolom (4.1) po znacku a premiesa sa.

Zasobny roztok vndtorného Standardu: do 100 ml odmernej banky sa presne navazi priblizne 0,1 g 4-
etoxyfenolu (4.2). Doplni sa metanolom (4.1) po znacku a premiesa sa.

Standardné roztoky: do série 25 ml odmernych baniek sa pipetou prenesti mnozstvd zdsobného roztoku
benzylalkoholu (4.5) a zdsobného roztoku vnitorného standardu (4.6) podla sérii v nizsie uvedenej tabulke.
Doplnia sa metanolom (4.1) po znacku a premiesaji sa.

Koncentracia benzylalkoholu Koncentracia 4-ctoxyfenolu
Standardny roztok
pridd sa ml (4.5) pg/ml (%) pridd sa ml (4.6) pg/ml (*)
I 0,5 20 2,0 80
I 1,0 40 2,0 80
il 2,0 80 2,0 80
v 3,0 120 2,0 80
\ 5,0 200 2,0 80

(*) Tieto hodnoty st uvedené pre usmernenie a zodpovedaji koncentriciam $tandardnych roztokov pripravenych s pouzitim
roztoku benzylalkoholu (4.5) a 4-etoxyfenolu (4.6), ktoré obsahujii presne 0,1 % (m/V) benzylalkoholu, resp. presne 0,1 %
(m/V) 4-etoxyfenolu.

Pristroje a pomdcky
Bezné laboratérne vybavenie

Vysoko tcinny kvapalinovy chromatograf s ultrafialovym detektorom s nastavitelnou vinovou dfzkou a 10 pl
davkovacou sluckou

Analytickd kol6na: 250 mm x 4,6 mm koléna z nehrdzavejicej ocele naplnend 5 pm Sperisorbom ODS alebo
jej ekvivalent.
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5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.3.

6.4.

6.4.1.

6.4.2.

Vodny kapel

Ultrazvukovy kdpel

Centriftiga

Centrifugacné kyvety s objemom 15 ml
Postup

Priprava vzorky

Do centrifugacnej kyvety (5.7) sa presne navazi priblizne 0,1 g (m gramov) vzorky a pridd sa 5 ml metanolu
(4.1).

Zahrieva sa 10 mintt na vodnom kdpeli temperovanom na 50 °C, potom sa kyveta umiestni do ultrazvuko-
vého kapela (5.5), kym sa vzorka dokladne nerozdisperguje.

Ochladi sa, potom sa pat minut odstreduje na centrifige pri 3 500 ot./min.

Supernatantovd kvapalina sa prenesie do 25 ml odmernej banky.

Vzorka sa znova extrahuje dalsimi 5 ml metanolu (4.1). Extrakty sa spoja do 25 ml odmernej banky.

Do 25 ml odmernej banky sa pipetou prenesie 2,0 ml Standardného roztoku vnatorného Standardu (4.6).
Doplni sa metanolom (4.1) po znacku a premiesa sa. Tento roztok sa pouZzije na stanovenia v stupni analyzy
opisanej v 6.4.

Chromatografia

Vysoko G¢inny kvapalinovy chromatograf (5.2) sa nastavi beznym sposobom. Prietokova rychlost mobilnej fazy
(4.4) sa nastavi na 2,0 ml za mindtu.

Vlnové dfzka UV detektora (5.2) sa nastavi na 210 nm.
Kalibrdcia

Nastrekne sa 10 pl kazdého $tandardného roztoku benzylalkoholu (4.7) a meraji sa plochy pikov benzylalko-
holu a 4-etoxyfenolu.

Pre kazdy Standardny roztok benzylalkoholu (4.7) sa vypocita pomer plochy piku benzylalkoholu k 4-
etoxyfenolu. Nanesenim tychto pomerov na os y a odpovedajicich koncentrdcii benzylalkoholu v pg na
mililiter na os x sa zostroji kalibracnd krivka.

Stanovenie

Nastrekne sa 10 pl roztoku vzorky (6.1.6) a meraji sa plochy pikov benzylalkoholu a 4-etoxyfenolu. Vypocita
sa pomer plochy piku benzylalkoholu k 4-etoxyfenolu. Tento postup sa opakuje s dalSou 10 pl alikvotnou
Castou roztoku vzorky, kym sa nedosiahnu zhodné vysledky.

Z kalibracnej krivky (6.3.2) sa odcita koncentricia benzylalkoholu zodpovedajica pomeru plochy pikov
benzylalkoholu a 4-etoxyfenolu.

Vypocet

Obsah benzylalkoholu vo vzorke v hmotnostnych percentich sa vypocita s pouzitim vzorca:

c
0, —
% (hmotn.) benzylalkoholu 200 X

v ktorom:

m = hmotnost vzorky odobratej na analyzu (6.1.1), v gramoch;

a
¢ = koncentricia benzylalkoholu v roztoku vzorky (6.1.6) odcitand z kalibracnej krivky, v mikrogramoch na
mililiter.

Opakovatelnost (')

Pre obsah benzylalkoholu 1 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych stanoveni
na tej istej vzorke nemal presiahnut 0,10 % (hmotn.).

() ISO 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.

DOKAZ ZIRKONIA A STANOVENIE ZIRKONIA, HLINIKA A CHLORU V NEAEROSOLOVYCH
ANTIPERSPIRANTOCH

Metdda pozostdva s piatich stupnov:
A. Dokaz zirkonia

B. Stanovenie zirkdnia

C. Stanovenie hlinika

D. Stanovenie chléru

E. Vypocet pomeru atémov hlinika k atémom zirkénia a atémov hlinika plus zirkénia k atémom chléru

A. Dokaz zirkénia
Rozsah a oblast pouzitia
Tito metdda opisuje dokaz zirkénia v kozmetickych vyrobkoch typu neaerosélovych antiperspirantov.
Nepokdisa sa opisat metddy vhodné na dokaz komplexnych hydroxid-chloridov hlinito-zirkonicitych [Al Zr(O-
H),CL. n H,0].
Princip

Zirkénium sa dokazuje na zdklade charakteristickej Cerveno-fialovej zrazeniny vytvaranej s alizarinovou
Cervenou S v silne kyslom prostredi.

Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky cisté.

Koncentrovana kyselina chlorovodikovd, (p,, = 1,18 g/ml)

Roztok alizarinovej cervenej S (CL. 58005): 2 % (hmotn.) vodny roztok ndtrium-alizarinsulfondtu
Pristroje a pomadcky

Bezné laboratérne vybavenie

Postup

2 ml vody sa pridaji k asi 1 g vzorky v skimavke. Zazdtkuje sa a pretrepe.

Pridaji sa tri kvapky roztoku alizarinovej Cervenej S (3.2), ndsledne sa pridaji 2 ml koncentrovanej kyseliny
chlorovodikovej (3.1). Zazétkuje sa a pretrepe.

Nechd sa stat priblizne dve mindty.

Cerveno-fialovo sfarbeny roztok supernatantu a zrazeniny je dokazom pritomnosti zirkénia.

B. Stanovenie zirkdnia
Rozsah a oblast’ pouzitia

Tdto metdda je vhodnd na stanovenie zirkénia v komplexnych hydroxid-chloridoch hlinito-zirkonicitych do
maximdlneho obsahu 7,5 % (hmotn.) zirkénia v neaerosdlovych antiperspirantoch.

Princip

Zirkénium sa extrahuje z vyrobku v kyslom prostredi a stanovi sa pomocou atémovej absorpénej spektrome-
trie.

Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky Cisté.

Kyselina chlorovodikovd, koncentrovand (p,, = 1,18 g/ml)

Roztok kyseliny chlorovodikovej, 10 % (obj.): 100 ml kyseliny chlorovodikovej (3.1) sa za stileho mieSania
pridd do 500 ml vody v kadicke. Tento roztok sa prenesie do jednolitrovej odmernej banky a doplni sa vodou

po znacku.

Standardny zdsobny roztok zirkénia, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny chlorovodikovej (,SpectrosoL”
alebo ekvivalent).
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3.4.

3.5.

5.2.

5.3.

5.4.

Chlorid hlinity (hydratovany) [AICL. 6 H,0]: ¢inidlo: 22,6 g hexahydrdtu chloridu hlinitého sa rozpusti v 250
ml 10 % (obj.) roztoku kyseliny chlorovodikovej (3.2).

Chlorid aménny — ¢inidlo: 5,0 g chloridu aménneho sa rozpusti v 250 ml 10 % (obj.) roztoku kyseliny
chlorovodikovej (3.2).

Pristroje a pomdcky

Bezné laboratorne vybavenie

Magnetické miesadlo s vyhrievacou platiiou

Filtra¢ny papier (Whatman ¢. 41 alebo jeho ekvivalent)

Atémovy absorpcny spektrofotometer vybaveny zirkéniovou vybojkou s dutou katédou
Postup

Priprava vzorky

Do 150 ml kadicky sa presne navdzi priblizne 1,0 g (m gramov) homogénnej vzorky vyrobku. Pridd sa 40 ml
vody a 10 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej (3.1).

Kadicka sa umiestni na vyhrievaciu platiu magnetického miesadla (4.2). Spusti sa mieSanie a zahreje sa do
varu. Na vrch kadicky sa umiestni hodinové sklicko, aby sa predislo rychlemu odpareniu. Vari sa pif mindt,
kadicka sa odlozi zo zdroja tepla a ochladi sa na laboratérnu teplotu.

Obsah kadicky sa s pouzitim filtracného papiera (4.3) prefiltruje do 100 ml odmernej banky. Kadicka sa
oplachne dvoma 10 ml ddvkami vody a voda z opldchnutia sa po prefiltrovani pridd do banky. Doplni sa
vodou po znacku a premiesa sa. Tento roztok sa tiez pouzije na stanovenie hlinika (Cast C).

Do 50 ml odmernej banky sa pipetou prenesie 20,00 ml roztoku vzorky (5.1.3), 5,00 ml roztoku cinidla
chloridu hlinitého (3.4) a 5,00 ml ¢inidla roztoku chloridu aménneho (3.5). Doplni sa 10 % (obj.) roztokom
kyseliny chlorovodikovej (3.2) po znacku a premiesa sa.

Podmienky pre atémovu absorpénd spektroskopiu

Plamen: oxid dusny/acetylén
VInova dizka: 360,1 nm
Korekcia pozadia: nie

Podmienky pre palivo: obohatené; pre maximdlnu absorbanciu je potrebné optimalizovat vysku hordka
a podmienky spalovania.

Kalibrdcia

Do série 50 ml odmernych baniek sa pipetou prenesie 5,00, 10,00, 15,00, 20,00 a 25,00 ml Standardného
zasobného roztoku zirkénia (3.3). Do kazdej odmernej banky sa pipetou pridd 5,00 ml cinidla chloridu
hlinitého (3.4) a 5,00 ml ¢inidla chloridu aménneho (3.5). Objem sa doplni 10 % (obj.) roztokom kyseliny
chlorovodikovej (3.2) po znacku a premiesa sa. Tieto roztoky obsahuji v uvedenom poradi100, 200, 300, 400
a 500 pg zirkénia na mililiter.

Podobne sa bez pridania Standardného roztoku zirkénia pripravi slepy roztok.

Zmeria sa absorbancia slepého roztoku (5.3.1) a ziskand hodnota sa pouzije pre kalibra¢nd krivku ako
zodpovedajiica nulovej koncentrdcii zirkénia. Zmeria sa absorbancia kazdého kalibra¢ného Standardného
roztoku zirkénia (5.3.1). Zostroji sa kalibra¢nd krivka zdvislosti hodnét absorbancie na koncentrécii zirknia.

Stanovenie

Zmeria sa absorbancia roztoku vzorky (5.1.4). Z kalibra¢nej krivky sa odcita koncentrdcia zirkonia zodpove-
dajiica hodnote absorbancie nameranej v roztoku vzorky.

Vyipocet

Obsah zirkénia vo vzorke v hmotnostnych percentich sa vypocita s pouzitim vzorca:

c
% (hmotn.) zirkénia ———
% (hmotn.) zirkénia 0
v ktorom:
m = hmotnost vzorky odobratej na analyzu (5.1.1), v gramoch;
a
¢ = koncentricia zirkénia v roztoku vzorky (5.1.4) od¢itand z kalibracénej krivky, v mikrogramoch na

mililiter.
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3.1

3.2.

3.3.

3.4.

4.1.

4.2.

5.2.

5.3.

Opakovatelnost ()

Pre obsah zirkénia 3 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskutocnenych stanoveni na tej
istej vzorke nemal presiahnut 0,10 % (hmotn.).

Pozndmka

Povolené je pouzitie optickej emisnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou ako alternativy plamenovej
atémovej absorpcnej spektrometrie.

C. Stanovenie hlinika
Rozsah a oblast pouzitia

Tito metéda je vhodnd na stanovenie hlinika pritomného v komplexnych hydroxid-chloridoch hlinito-
zirkonicitych do maximdlneho obsahu 12 % (hmotn.) hlinika v neaerosélovych antiperspirantoch.

Princip

Hlinik sa extrahuje z vyrobku v kyslom prostredi a stanovi sa pomocou atémovej absorpénej spektrometrie.
Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky Cisté.

Kyselina chlorovodikovd, koncentrovand (p,, = 1,18 g/ml)

Roztok kyseliny chlorovodikovej, 1 % (obj.): 10 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej (3.1) sa za stdleho
mieSania pridd do 500 ml vody v kadicke. Tento roztok sa prenesie do jednolitrovej odmernej banky a doplni

sa vodou po znacku.

Standardny zdsobny roztok hlintka, 1000 pg/ml v 0,5 M roztoku kyseliny dusi¢nej (,SpectrosoL alebo
ekvivalent).

Chlorid draselny — c¢inidlo: 10,0 g chloridu draselného sa rozpusti v 250 ml 1 % (obj.) roztoku kyseliny
chlorovodikovej (3.2).

Pristroje a pomdcky

Bezné laboratorne vybavenie

Atémovy absorpény spektrofotometer vybaveny hlinikovou vybojkou s dutou katédou.

Postup

Priprava vzorky

Na stanovenie obsahu hlinika sa pouzije roztok pripraveny v B.5.1.3.

Do 100 ml odmernej banky sa pipetou prenesie 5,00 ml roztoku vzorky (B.5.1.3), 10,00 ml roztoku c¢inidla
chloridu draselného (3.4). Doplni sa 1 % (obj.) roztokom kyseliny chlorovodikovej (3.2) po znacku a premiesa

sa.

Podmienky pre atémovid absorpént spektroskopiu

Plamen: oxid dusny/acetylén

Vlnova dizka: 309,3 nm

Korekcia pozadia: nie

Podmienky pre palivo: obohatené; pre maximalnu absorbanciu je potrebné optimalizovat vysku hordka
a podmienky spalovania.

Kalibricia

Do sériec 100 ml odmernych baniek sa pipetou prenesie 1,00, 2,00, 3,00, 4,00 a 5,00 ml Standardného

zdsobného roztoku hlinika (3.3). Do kazdej odmernej banky sa pipetou priddé 10,00 ml c¢inidla chloridu

draselného (3.4). Objem sa doplni 1 % (obj.) roztokom kyseliny chlorovodikovej (3.2) po znacku a premiesa

sa.

Podobne sa bez pridania Standardného roztoku hlinika pripravi slepy roztok.

() ISO 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.

Zmeria sa absorbancia slepého roztoku (5.3.1) a ziskand hodnota sa pouzije pre kalibra¢nt krivku ako
zodpovedajica nulovej koncentrécii hlintka. Zmeria sa absorbancia kazdého kalibracného Standardného roz-
toku hlinika. Zostroji sa kalibracnd krivka zdvislosti absorbancie od koncentrédcie hlinika.

Stanovenie

Zmeria sa absorbancia roztoku vzorky (5.1.1). Z kalibracnej krivky sa odcita koncentracia hlinika zodpoveda-
jca hodnote absorbancie nameranej v roztoku vzorky.

Vypocet

Obsah hlinika vo vzorke v hmotnostnych percentich sa vypocita s pouzitim vzorca:

% (hmotn.) hlinika = ﬁ

v ktorom:
m = hmotnost vzorky odobratej na analyzu (B.5.1.1), v gramoch;
a
¢ = koncentrdcia hlinika v roztoku vzorky (5.1.1) od¢itand z kalibracnej krivky, v mikrogramoch na mililiter.

Opakovatelnost ()

Pre obsah hlinika 3,5 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych stanoveni na tej
istej vzorke nemal presiahnut 0,10 % (hmotn.).

Pozndmka

Povolené je pouzitie optickej emisnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou ako alternativy plamenovej
atémovej absorpcnej spektrometrie.

D. Stanovenie chléru
Rozsah a oblast’ pouzitia

Tito metdéda je vhodnd na stanovenie chléru pritomného ako chloridovy i6n v komplexnych hydroxid-
chloridoch hlinito-zirkonicitych v neaerosélovych antiperspirantoch.

Princip

Chloridové i6ny sa vo vyrobku stanovia potenciometrickou titrdciou S$tandardnym roztokom dusicnanu
strieborného.

Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky cisté.

Kyselina dusicnd, koncentrovand (p,, = 1,42 g/ml)

Roztok kyseliny dusi¢nej, 5 % (obj.): 25 ml koncentrovanej kyseliny dusi¢nej (3.1) sa za stdleho mieSania pridd
do 250 ml vody v kadicke. Tento roztok sa prenesie do 500 ml odmernej banky a doplni sa vodou po
znacku.

Acetén

Dusi¢nan strieborny, 0,1 M roztok pre odmernti analyzu (,AnalaR* alebo ekvivalent).

Pristroje a pomdcky

Bezné laboratérne vybavenie

Magnetické miesadlo s vyhrievacou platiiou

Striebornd elektrdda

Kalomelovd referencnd elektroda

pH/milivoltmeter vhodny pre potenciometrickd titrdciu

() ISO 5725.
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5.1.

5.1.1.

Postup
Priprava vzorky

Do 250 ml kadicky sa presne navézi priblizne 1,0 g (m gramov) homogénnej vzorky vyrobku. Pridd sa 80 ml
vody a 20 ml 5 % (obj.) roztoku kyseliny dusicnej (3.2).

Kadicka sa umiestni na vyhrievaciu platiiu magnetického miesadla (4.2). Spusti sa mieSanie a zahreje sa do
varu. Na vrch kadicky sa umiestni hodinové sklicko, aby sa predislo rychlemu odpareniu. Vari sa paf mindt,
kadicka sa odlozi zo zdroja tepla a ochladi sa na laboratérnu teplotu.

Pridd sa 10 ml aceténu (3.3), elektrody (4.3 a 4.4) sa ponoria pod povrch roztoku a spusti sa mieSanie. Titruje
sa potenciometricky 0,1 M roztokom dusi¢nanu strieborného (3.4) a s cielom stanovenia koncového bodu
titrdcie (V ml) sa zostroji diferencidlna krivka.

Vypocet

Obsah chléru pritomného vo vzorke v hmotnostnych percentdch sa vypocita s pouzitim vzorca:

% (hmotn.) chléru w,
m
v ktorom:
m = hmotnost vzorky odobratej na analyzu (5.1.1), v gramoch;
a
V= objem 0,1 M roztoku dusi¢nanu strieborného spotrebovaného na titraciu do koncového bodu (5.1.3),

v mililitroch.
Opakovatelnost ()

Pre obsah chléru 4 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskutocnenych stanoveni na tej
istej vzorke nemal presiahnut 0,10 % (hmotn.).

E. Vypoclet pomeru atémov hlinika k atémom zirkénia a atémov hlinika plus zirkénia k atémom
chléru

Vyjpocet pomeru atdmov hlinika k atémom zirknia

Pomer Al: Zr sa vypocita s pouzitim vzorca:

Al % (hmotn) x 91,22

Al: Z
pomer " Zr % (hmotn) x 26,98

Vypocet pomeru atémov hlinika plus zirkdnia k atémom chléru

Pomer (Al + Zr): Cl sa vypocita s pouzitim vzorca:

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

pomer (Al + Zr):

DOKAZ A STANOVENIE HEXAMIDINU, DIBROMHEXAMIDINU, DIBROMPROPAMIDINU
A CHLORHEXIDINU

Rozsah a oblast’ pouzitia

Tato metdda opisuje kvalitativne a kvantitativne stanovenie:

— hexamidinu a jeho soli, vratane isetiondtu a 4-hydroxybenzodtu,
— dibrémhexamidinu a jeho soli, vritane isetionatu,

— dibrémpropamidinu a jeho soli, vritane isetiondtu,

— diacetdtu, diglukondtu a dihydrochloridu chlérhexidinu v kozmetickych vyrobkoch.

Definicia

Obsah hexamidinu, dibromhexamidinu, dibrompropamidinu a chlérhexidinu uréeny touto metédou sa vyjadri
v hmotnostnych percentich (% hmotn.).

Princip

Dokaz a stanovenie sa uskutoCriuji idnovo-pdrovaciou vysoko G¢innou chromatografiou (HPLC) na obratenej

faze, nasledovanou ultrafialovou spektrofotometrickou detekciou. Hexamidin, dibrémhexamidin, dibrémpropa-
midin a chlérhexidin sa identifikuji na zdklade reten¢nych ¢asov na chromatografickej kolone.

) IO 5725.
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4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.

4.5.1.

4.6.
4.7.
4.8.
4.9.
4.10.

4.11.
4.12.

5.1.
5.2.
5.3.

5.4.

6.1.

6.2.
6.2.1.

Cinidld

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky cisté a podla potreby musia byt vhodné pre HPLC.
Metanol

Sodnd sol kyseliny heptdn-1-sulfénovej, monohydrit

Kyselina octovd, ladovd (p,, = 1,05 g/ml)

Chlorid sodny

Mobilné fizy

Rozpustadlo I: 0,005 M roztok monohydritu sodnej soli kyseliny heptan-1-sulfénovej (4.2) v metanole (4.1),
s pH upravenym na hodnotu 3,5 s ladovou kyselinou octovou (4.3).

Rozpustadlo 1I: 0,005 M roztok monohydratu sodnej soli kyseliny heptdn-1-sulfénovej (4.2) vo vode, s pH
upravenym na hodnotu 3,5 s ladovou kyselinou octovou (4.3).

Pozndmka: Ak je potrebné vylepsit tvar pikov, mobilné fizy mozu byt modifikované a pripravené nasledovne:

— rozpustadlo I 5,84 g chloridu sodného (4.4) a 1,1013 g monohydritu sodnej soli kyseliny heptdn-1-
sulfénovej (4.2) sa rozpusti v 100 ml vody. Pridd sa 900 ml metanolu (4.1) a pH sa upravi na
3,5 s ladovou kyselinou octovou (4.3),

— rozpustadlo II: 5,84 g chloridu sodného (4.4) a 1,1013 g monohydritu sodnej soli kyseliny heptdn-1-
sulfénovej (4.2) sa rozpusti v jednom litri vody a pH sa upravi na 3,5 s ladovou kyselinou octovou (4.3).
Diisetiondt hexamidinu [C_ H N,O. 2 CH O S].

2007260 4 2" 2776 4

Diisetionat dibrémhexamidinu [C, H,,Br,N,O,. 2 C,HO,S].

200 24 276 4

Diisetionat dibrémpropamidinu [C H,Br,N,O,. 2 CHO,S].

177718 2776 4

Diacetdt chlérhexidinu [C,,H, CLN, . 2 CH,0,].

227730 2472

Referencné roztoky: pripravia sa 0,05 % (m/V) roztoky kazdej zo styroch konzervacnych litok (4.6 az 4.9)
v rozpustadle I (4.5.1).

3,4,4'-Trichlérkarbanilidu (trichlorkarban).

4,4-Dichlor-3'-(trifluérmetyl)karbanilid (halokarban).

Pristroje a pomdcky
Bezné laboratérne vybavenie
Vysoko Gicinny kvapalinovy chromatograf s UV detektorom s nastavitelnou vinovou dfzkou.

Analytickd kolona: nehrdzavejiica ocel, dfzka 30 cm, vniitorny priemer 4 mm, naplnend s p-Bondapackom C
10 pm alebo ekvivalent

Ultrazvukovy kdpel

Dokaz
Priprava vzorky

Do 10 ml odmernej banky sa navdzi priblizne 0,5 g vzorky a doplni sa rozptstadlom I (4.5.1) po znacku.
Banka sa umiestni na 10 miniit do ultrazvukového kipela (5.4). Roztok sa prefiltruje alebo odstredi na
centriftige. Pre chromatografiu sa zachytdva filtrat alebo supernatant.

Chromatografia

Gradient mobilnej fazy

Cas rozpustadlo 1 rozpustadlo II

(min) (% obj) (4.5.1) (% obj) (4.5.2)
0 50 50
15 65 35
30 65 35
45 50 50
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6.2.2.  Prietokova rychlost mobilnej fazy (6.2.1) sa nastavi na 1,5 ml/min a teplota kolény na 35 °C.

6.2.3.  Detektor sa nastavi na vinovii dfzku 264 nm.

6.2.4.  Nastrekne sa 10 pl kazdého z referencnych roztokov (4.10) a zaznamend sa ich chromatogram.

6.2.5.  Nastrekne sa 10 pl roztoku vzorky (6.1) a zaznamend sa jej chromatogram.

6.3. Porovnanim retenéného Casu (retencnych casov) piku (pikov) zisteného (zistenych) v 6.2.5 s retenénym Casmi
pikov referen¢nych roztokov ziskanymi v 6.2.4 sa zist, ¢i je pritomny hexamidin, dibrémhexamidin,
dibrémpropamidin alebo chlérhexidin.

7. Stanovenie

7.1 Stanovenie
Priprava $tandardnych roztokov
Ako vnttorny $tandard sa pouzije jedna z konzervacnych litok (4.6 az 4.9), ktord nie je pritomnd vo vzorke.
Ak to nie je mozné, mozu sa pouzit trichlorkarban (4.11) alebo halokarbdn (4.12).

711. 0,05 % (m/V) zdsobny roztok v rozpustadle I (4.5.1) konzervacnej latky zistenej v 6.3.

71.2. 0,05 % (m/V) zdsobny roztok v rozpustadle I (4.5.1) konzervacnej litky vybratej ako vnitorny Standard.

7.1.3.  Pre kazda identifikovanti konzervacnt latku sa pripravia Styri Standardné roztoky do série 10 ml odmernych
baniek, prenesenim mnozstiev zdsobného roztoku zistenej konzervacnej latky (7.1.1) a primeranych mnozstiev
zasobného roztoku vnutorného Standardu (7.1.2) podla nizsie uvedenej tabulky. Kazdd banka sa doplni
rozptstadlom 1 (4.5.1) po znacku a premiesa sa.

Zasobny roztok vndtorného | Zisobny roztok konzervacnej latky, ktorej pritomnost bola
. | Standardu preukdzand
Standardny roztok
pridd sa ml (7.1.2) pridd sa ml (7.1.1) pg/ml ()
I 1,0 0,5 25
II 1,0 1,0 50
11 1,0 1,5 75
1\% 1,0 2,0 100
(*) Tieto hodnoty st uvedené pre usmernenie a odpovedajii koncentracidm identifikovanej konzervacnej litky v Standardnych
roztokoch pripravenych zriedenim zdsobného roztoku, ktory obsahuje presne 0,05 % identifikovanej konzervacnej latky.

7.2. Priprava vzorky

7.21. Do 10 ml odmernej banky sa presne navdzi priblizne 0,5 g (p gramov) vzorky, pridd sa 1,0 ml roztoku
vnutorného $tandardu (7.1.2) a 6 ml rozptstadla I (4.5.1) a premiesa sa.

7.2.2.  Banka sa umiestni na 10 mindt do ultrazvukového kiipela (5.4). Ochladi sa. Doplni sa rozpustadlom I po
znacku a premieSa sa. Odstredi sa na centrifige alebo sa prefiltruje cez skladany filtracny papier. Pre
chromatografiu sa zachytdva supernatant alebo, pripadne, filtrét.

7.3. Chromatografia

7.3.1.  Gradient mobilngj fizy, prictokova rychlost, teplota kolény a vinova dizka detektora prislusenstva HPLC (5.2)
sa nastavia na hodnoty, aké boli pozadované v stupni dokazu (6.2.1 az 6.2.3).

7.3.2. Nastrekne sa 10 pl roztoku vzorky (7.2.2) a meria sa plocha pikov. Tento postup sa opakuje s dalsou 10 pl
alikvotnou castou roztoku vzorky, kym sa nedosiahnu zhodné vysledky. Vypocita sa pomer plochy piku
vytvaraného analyzovanou zliceninou k ploche piku vytvdraného vnitornym $tandardom.

7.4. Kalibracia

7.4.1.  Nastrekne sa 10 pl kazdého z $tandardnych roztokov (7.1.3) a meraji sa plochy pikov.

7.4.2.  Pre kazdy standardny roztok (7.1.3) sa vypocita pomer plochy piku hexamidinu, dibrémhexamidinu, dibrém-
propamidinu alebo chlérhexidinu k ploche piku vnatorného $tandardu. Nanesenim tychto pomerov na os y
a zodpovedajiicich koncentracii zistenej konzervacnej latky v pg na mililiter na os x sa zostroji kalibracnd
krivka.

7.4.3.  Z kalibracnej krivky (7.4.2) sa od¢ita koncentricia identifikovanej konzervacnej latky zodpovedajiica pomeru

plochy pikov vypocitanej v 7.3.2.



13/zv. 12

Uradny vestnik Eurépskej tnie

241

10.

Vyipocet

Obsah hexamidinu, dibrémhexamidinu, dibrémpropamidinu alebo chlérhexidinu vo vzorke v hmotnostnych
percentich sa vypocita s pouZitim vzorca:

v ktorom:

o T
| 1

mililiter;

MW

1

a

C MW1

T 1000 x p MW,

= hmotnost vzorky odobratej na analyzu (7.2.1), v gramoch;

molekulovd hmotnost bazickej formy pritomnej konzervacnej latky;

MW, = molekulovd hmotnost prislusnej soli (pozri bod 10).

Opakovatelnost ()

Pre obsah hexamidinu, dibrémhexamidinu, dibrémpropamidinu alebo chlérhexidinu 0,1 % (hmotn.) by rozdiel
medzi vysledkami dvoch paralelne uskutocnenych stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut 0,005 %

(hmotn.).

Tabulka molekulovych hmotnosti

hexamidin

diisetionat hexamidinu

di-p-hydroxybenzodt hexamidinu

dibréomhexamidin

diisetionat dibromhexamidinu

dibrémpropamidin

diisetiondt dibréompropamidinu

chlérhexidin
diacetdt chlorhexidinu

diglukonat chlérhexidinu

dihydrochlorid chlérhexidinu

() ISO 5725.

C H NO

2007260 4 72

¢, H,N,0,. 2CHO,S

2007260 4 2"

C,H,N,0,. 2CHO,

2007260 4 2"

C,H,Br)NO,

200 24

C,H,BrN,0,. 2CHOS

200 24

C,H,Br,NO,

177718

C,H,BrNO, 2CHO,S

177718

C,,H, LN,

227730

C,H,CLN . 2CH,O

227730 277472

C,H,CN . 2CH,O

227730 6”712 77

C,H, CLN, . 2HCI

227730

= koncentricia konzervacnej litky v roztoku vzorky odé¢itand z kalibracnej krivky, v mikrogramoch na

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



