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30.6.1982 DZIENNIK URZEDOWY WSPOLNOT EUROPEJSKICH L 185/1

DRUGA DYREKTYWA KOMISJI
z dnia 14 maja 1982 r.

w sprawie zblizenia ustawodawstw Panstw Czlonkowskich odnoszacych si¢ do metod analizy
niezbednych do kontrolowania skladu produktéw kosmetycznych

(82/434/EWG)

KOMISJA WSPOLNOT EUROPEJSKICH,

uwzgledniajgc  Traktat ustanawiajgcy 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 ('), zmie-
niong dyrektywa 79/661EWG (), w szczegdlnosci jej art. 8
ust. 1,

a takze majgc na uwadze, co nastepuje:

dyrektywa 76/768/EWG przewiduje urzedowe kontrolowanie
produktéw kosmetycznych w celu zapewnienia, aby spelnione
zostaly warunki ustanowione na mocy przepisow wspélnoto-
wych dotyczacych skladu produktéw kosmetycznych;

mozliwie jak najszybciej nalezy opracowaé wszelkie niezbedne
metody analizy; pierwszy etap na drodze do osiggnigcia tego
celu zostal zrealizowany przez okreslenie niektrych metod w
dyrektywie Komisji 80/1335/EWG (}); drugi etap ma polegal
na okresleniu metod identyfikacji niektérych $rodkéw utlenia-
jacych i oznaczania nadtlenku wodoru w kosmetykach do
pielegnacji wloséw, identyfikacji i polilosciowego oznaczania
niektérych barwnikéw utleniajacych w farbach do wloséw,
identyfikacji i oznaczania azotynéw, identyfikacji i oznaczania

() Dz.U. L 262 z 27.9.1976, str. 169.
() Dz.U.L 192 z 31.7.1979, str. 35.
() Dz.U.L 383 z 31.12.1980, str. 27.

wolnego formaldehydu, oznaczania rezorcyny w szamponach i
plynach do wloséw i oznaczania metanolu w stosunku do
etanolu lub propanolu-2;

Srodki ustanowione w niniejszej dyrektywie sa zgodne z opinig
Komitetu ds. Dostosowania do Postepu Technicznego Dyrekty-
wy 76/768[EWG,

PRZYJMUJE NINIEJSZA DYREKTYWE:

Artykut 1

Panstwa Cztonkowskie zobowigzane sa podja¢ wszelkie czyn-
nosci, konieczne w celu zapewnienia, aby podczas urzedowego
kontrolowania produktéw kosmetycznych:

— identyfikacje $rodkéw utleniajgcych oraz oznaczanie nad-
tlenku wodoru w produktach kosmetycznych do pielegnacji
wlosow,

— identyfikacje i pélilosciowe oznaczanie niektérych barwni-
kéw utleniajacych w farbach do wloséw,

— identyfikacj¢ i oznaczanie azotyndw,

— identyfikacje i oznaczanie wolnego formaldehydu,
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— oznaczanie rezorcyny w szamponach i plynach do wloséw, Artykut 3
— oznaczanie metanolu w stosunku do etanolu lub propano-
lu-2, Niniejsza dyrektywa skierowana jest do Panstw Czlonkowskich.
wykonywano zgodnie z metodami opisanymi w zalgcznikach.
Artykut 2 Sporzadzono w Brukseli, dnia 14 maja 1982 r.

Najpézniej do dnia 31 grudnia 1983 r. Pafistwa Czlonkowskie
zobowigzane sg przyja¢ przepisy ustawowe, wykonawcze i
administracyjne niezbedne do wykonania niniejszej dyrektywy. W imieniu Komisji

Paistwa Cztonkowskie niezwlocznie powiadamiaja o tym Ko- Karl-Heinz NARJES
misje. Czlonek Komisji
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ZALACZNIK

. IDENTYFIKCJA SRODKOW UTLENIAJACYCH I OZNACZANIE NADTLENKU WODORU W PRODUK-
TACH KOSMETYCZNYCH DO PIELEGNAC]I WLOSOW

CEL I ZAKRES

Jodometryczne oznaczanie nadtlenku wodoru w kosmetykach jest mozliwe wylgcznie w przypadku nieobecnosci innych
srodkéw utleniajacych, ktére uwalniaja jod z jodkéw. W zwigzku z tym przed jodometrycznym oznaczeniem nadtlenku
wodoru konieczne jest wykrycie i identyfikacja innych wystepujacych $rodkéw utleniajacych. Identyfikacja ta dzieli si¢
na dwa etapy: pierwszy obejmuje nadsiarczany, bromiany i nadtlenek wodoru, a drugi nadtlenek baru.

A. IDENTYFIKCJA NADSIARCZANOW, BROMIANOW 1 NADTLENKU WODORU
1. ZASADA

Identyfikacj¢ nadsiarczanu sodu, nadsiarczanu potasu i nadsiarczanu amonu oraz bromianu potasu, bromianu
sodu i nadtlenku wodoru - nawet tych pochodzacych z nadtlenku baru - wykonuje si¢ za pomocg
chromatografii bibulowej zstepujacej, z zastosowaniem dwoch rozpuszczalnikéw rozwijajacych.

2. ODCZYNNIKI
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.
2.1. Wodne roztwory o odniesieniu 0,5% (m/v) nastgpujacych zwigzkow:
2.1.1. Nadsiarczan sodu
2.1.2.  Nadsiarczan potasu
2.1.3.  Nadsiarczan amonu
2.1.4. Bromian potasu
2.1.5.  Bromian sodu
2.1.6.  Nadtlenek wodoru
2.2. Rozpuszczalnik rozwijajacy A, etanol 80% (v/v)
2.3. Rozpuszczalnik rozwijajacy B, benzen - metanol - 3-metylobutan-l-ol - woda (34:38:18:10 obj)
2.4. Srodek wywolujacy A, 10-procentowy (m/fv) roztwér wodny jodku potasu
2.5. Srodek wywolujacy B, 1-procentowy (m/v) roztwér wodny skrobi
2.6. Srodek wywolujacy C, 10-procentowy (m/m) kwas chlorowodorowy
2.7. 4 N kwas chlorowodorowy.
3. APARATURA T WYPOSAZENIE
3.1. Bibuta chromatograficzna (bibuta ,Whatman” nr 3 i nr 4 lub jej réwnowazniki)
3.2. Mikropipeta, 1 pl
3.3. Kolby miarowe, 100 ml
3.4. Saczki karbowane

3.5. Aparatura do zstgpujacej chromatografii bibutowe;j.
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4.1.

4.2.

4.2.1.

4.2.2.

4.3.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.6.1.

5.6.2.

5.7.

PRZYGOTOWANIE PROBKI
Produkty rozpuszczalne w wodzie

Przygotowal po dwa roztwory kazdej probki przez rozpuszczenie odpowiednio 1 g i 5 g produktu w 100 ml
wody. Pobra¢ 1 pl kazdego z tych roztworéw do analizy metoda chromatografii bibulowej, opisana w sekgji 5.

Produkty trudno rozpuszczalne w wodzie

Odwazy¢ 1 g i 5 g prébki i zawiesié w 50 ml wody, uzupeli¢ do 100 ml woda w obu przypadkach i
wymieszal. Przesaczy¢ obie dyspersje przez saczek karbowany (3.4) i pobra¢ po 1 pl kazdego filtratu do
analizy metoda chromatografii bibulowej, opisang w sekcji 5.

Przygotowal ponownie dwie dyspersje kazdej prébki poprzez dyspergowanie 1g i 5 ¢ w 50 ml wody,
zakwaszajagc rozwodnionym kwasem solnym (2.7), mieszajac i uzupeniajac do 100 ml woda. Przesaczyc
dyspersje przez saczek karbowany i pobra¢ 1 pl kazdego filtratu do analizy metoda chromatografii bibutowej
opisanej w sekeji 5.

Kremy

Zawiesi¢ 5 g i 20 g kazdego produktu w 100 ml wody i zastosowaé dyspersje do wykonania analizy metoda
chromatografii bibulowej opisang w sekgji 5.

METODA

Umiesci¢ whasciwg ilo$¢ rozpuszczalnikéw A (2.2) i B (2.3) w komorach dwéch oddzielnych chromatografow
w celu wykonania zstepujacej chromatografii bibulowej. Nasyca¢ komory chromatograficzne oparami rozpusz-
czalnikow przez co najmniej 24 godziny.

Nanie$¢ po 1 pl jednego roztworu prébki i jednego roztworu odniesienia przygotowanych wedlug opisu w
sekcjach 4 i 2.1 na kazdy punkt startowy paska bibuly chromatograficznej (,Whatman” nr 3 lub réwnowaznej)
o dtugosci 40 cm i szerokosci 20 cm (3.1) lub innego odpowiedniego formatu i odparowaé rozpuszczalnik na
powietrzu.

Umiesci¢ pasek chromatograficzny (5.2) w komorze chromatograficznej z rozpuszczalnikiem rozwijajacym A
(5.1) i rozwija¢ do chwili, kiedy czolo rozpuszczalnika osiagnie odlegtos¢ 35 cm (okolo 15 godzin).

Powtdrzy¢ procedure opisang w sekcjach 5.2 i 5.3 z uzyciem bibuly chromatograficznej (Whatman nr 4 lub
réwnowaznej) (3.1) i rozpuszczalnika rozwijajacego B. Rozdzial chromatograficzny prowadzi¢ do chwili, kiedy
czoto rozpuszczalnika osiggnie odleglos¢ 35 cm (okolo pigciu godzin).

Po rozwinigciu wyjaé chromatogramy z komory i wysuszy¢ na powietrzu.
Wywola¢ plamy na chromatogramie przez spryskanie go kolejno:

srodkiem wywolujacym A (2.4) i nastepnie, po krotkim czasie, Srodkiem wywolujacym B (2.5). Najpierw
pojawiaja si¢ na chromatografie plamy nadsiarczanéw, a nastepnie wywolane zostana plamy nadtlenku wodoru.
Obrysowal plamy oféwkiem;

srodkiem wywolujacym C (2.6) chromatograméw otrzymanych zgodnie z opisem w sekgji 5.6.1; szaroniebie-
skie plamy na chromatogramie wskazuja na obecno$¢ bromianéw.

W opisanych powyzej warunkach, whasciwych dla rozpuszczalnikow rozwijajacych A (2.2) i B (2.3), wartosci R,
dla substancji odniesienia (2.1) sa w przyblizeniu nast¢pujace:

Roztwdr rozwijajgcy A (2.2) Roztwor rozwijajgcy B (2.3)
Nadsiarczan sodu 0,40 0,10
Nadsiarczan potasu 0,40 0,02 + 0,05
Nadsiarczan amonu 0,50 0,10 + 0,20
Bromian sodu 0,40 0,20
Bromian potasu 0,40 0,10 + 0,20

Nadtlenek wodoru 0,80 0,80
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2.1.

2.2

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

2.9.

2.10.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

B. IDENTYFIKACJA NADTLENKU BARU
ZASADA

Identyfikacje nadtlenku baru wykonuje si¢ na podstawie powstawania nadtlenku wodoru po zakwaszeniu
probki (A.4.2) oraz na podstawie stwierdzenia obecnosci jonu baru:

— w przypadku nieobecnosci nadsiarczanéw (A) — przez dodanie rozcieficzonego kwasu siarkowego do czgsci
kwasnego roztworu prébki (B.4.1), w wyniku czego powstaje bialy osad siarczanu baru. Obecno$¢ jondw
baru w prébce (B.4l) potwierdza si¢ ponownie za pomoca chromatografii bibulowej wedlug metody
opisanej ponizej (B.5),

— w przypadku, gdy w prébce obecne s3 réwnoczesnie nadtlenek baru i nadsiarczany (B.4.2), obecno$é
jonéw baru w roztworze stopu (B.4.2.3) stwierdza si¢ przez rozpuszczenie pozostalosci z roztworu (B.4.2),
w podwyzszonej temperaturze i w Srodowisku alkalicznym; po rozpuszczeniu w kwasie chlorowodorowym,
za pomoca metody chromatografii bibutowej i/lub przez wytracenie osadu siarczanu baru.

ODCZYNNIKI

Metanol

36-procentowy (m/m) stezony kwas chlorowodorowy

6 N kwas chlorowodorowy

4 N kwas siarkowy

S6l dwusodowa kwasu rodyzonowego (3,4,5,6-tetraoksocyklohekseno-1,2-diolu).
Chlorek baru (BaCl, - 2H,0)

Bezwodny weglan sodu

l-procentowy (m/v) roztwér wodny chlorku baru

Rozpuszczalnik rozwijajacy zawierajacy metanol, stezony kwas chlorowodorowy (stezenie 36 %) i wode
(80:10:10 obj.)

Srodek wywolujacy, 0,1-procentowy (mfv) roztwér wodny soli dwusodowej kwasu rodyzonowego, §wiezo
przygotowany bezposrednio przez uzyciem.

APARATURA T WYPOSAZENIE
Mikropipeta, 5 pl

Tygle platynowe

Kolby miarowe, 100 ml

Bibula chromatograficzna firmy ,Schleicher and Schull” 2043b lub réwnowazna. Bibule oczyszcza si¢ przez
pozostawienie jej na noc w komorze chromatograficznej (A.3.5) zawierajacej rozpuszczalnik rozwijajacy (B.2.9),
a nastepnie suszy sie ja.

Karbowany saczek bibulowy.

Aparatura do zstgpujacej chromatografii bibutowej.
PRZYGOTOWANIE PROBKI

Produkty niezawierajgce nadsiarczanéw

Zawiesi¢ 2 g produktu w 50 ml wody i doprowadzi¢ kwasem chlorowodorowym (B.2.3) pH dyspersji do
wartosci okolo 1.
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4.1.2.  Za pomocg wody przenies¢ dyspersj¢ do 100-mililitrowej kolby miarowej, uzupelni¢ woda do kreski i
wymieszal. Dyspersji tej uzywa si¢ do analizy metodg chromatografii bibulowej opisanej w sekcji 5 oraz do
identyfikacji baru przez wytracenie siarczanu.

4.2. Produkty zawierajgce nadsiarczany
42.1. Zawiesi¢ 2 g produktu w 100 ml wody i przesaczy<.

4.2.2. Do wysuszonej pozostatosci doda¢ siedem do dziesieciu razy wiecej wagowo weglanu sodu (B.2.7), wymieszaé
i stapia¢ mieszaning w tyglu platynowym (B.3.2) przez pét godziny.

4.2.3.  Schlodzi¢ do temperatury pokojowej, rozpusci¢ stop w 50 ml wody i przesaczy¢ (B.3.5).

4.2.4.  Rozpusci¢ pozostalos¢ ze stopu w kwasie chlorowodorowym (B.2.3) i uzupelni¢ woda do 100 ml. Roztworu
tego uzywa si¢ do analizy metoda chromatografii bibulowej, opisana w sekcji 5, oraz do identyfikowania
obecnosci baru przez wytrgcenie siarczanu.

5. METODA

5.1. Umie$ci¢ wlasciwg ilos¢ rozpuszczalnika rozwijajacego (B.2.9) w komorze do zstepujacej chromatografii
bibulowej i nasyca¢ komore przez co najmniej 15 godzin.

5.2 Na kawatku bibuly chromatograficznej - przygotowanej tak jak opisano w sekcji B.3.4 - nanie$¢ po 5 pl
kazdego roztworu, przygotowanego zgodnie ze wskazowkami przedstawionymi w sekcjach B.4.1.2 i B.4.2.4,
oraz roztwor odniesienia B.2.8 w trzech punktach startowych.

5.3. Wysuszy¢ bibule z naniesionymi prébkami i roztworem odniesienia na powietrzu. Rozwija¢ chromatogram do
chwili, kiedy czoto rozpuszczalnika osiggnie 30 cm.

5.4. Wyja¢ chromatogram z komory i wysuszy¢ na powietrzu.

5.5. Wywola¢ plamy na chromatogramie przez spryskanie bibuly $rodkiem wywotujacym B.2.10. W przypadku
obecnosci baru na chromatogramie pojawiaja si¢ czerwone plamy o wartosci RF okoto 0,10.

C. OZNACZENIE NADTLENKU WODORU
1. ZASADA
Jodometryczne oznaczanie nadtlenku wodoru przeprowadza si¢ wedlug nastepujacej reakgji:
H,0, + 2H + 2I' — 1, - 2H,0

Przemiana ta zachodzi powoli, lecz mozna ja przyspieszy¢ przez dodanie heptamolibdenianu (VI) amonu. Ilo$¢
powstalego jodu oznacza si¢ miareczkowo tiosiarczanem sodu i stanowi ona miar¢ zawarto$ci nadtlenku
wodoru.

2. DEFINICJA

Zawarto$¢ nadtlenku wodoru oznaczona w sposéb opisany ponizej jest wyrazona jako procent masowy (%
m/m) produktu.

3. ODCZYNNIKI
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czyste do analizy.
3.1. 2 N kwas siarkowy
3.2 Jodek potasu
3.3. Heptamolibdenian (VI) amonu

3.4. 0,1 N tiosiarczan sodu
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3.5. 10-procentowy (m/v) roztwor jodku potasu, §wiezo przygotowany bezposrednio przez uzyciem
3.6. 20-procentowy (m/v) roztwér heptamolibdenianu (VI) amonu

3.7. l-procentowy (m/v) roztwér skrobi

4. APARATURA I WYPOSAZENIE

4.1. Zlewki, 100 ml

4.2. Biureta, 50 ml

4.3. Kolby miarowe, 250 ml

4.4. Cylindry miarowe, 25 i 100 ml
4.5. Pipety jednomiarowe, 10 ml
4.6. Kolby stozkowe, 250 ml

5. METODA

5.1. W zlewce 100-mililitrowej odwazy¢ okoto 10 g (m graméw) produktu zawierajacego okoto 0,6 g nadtlenku
wodoru. Przenie$¢ zawarto$¢ zlewki za pomoca wody do kolby miarowej 250-mililitrowej, uzupeni¢ woda do
kreski i wymieszac.

5.2 Odmierzy¢ pipeta 10 ml roztworu prébki (5.1) do 250-mililitrowej kolby stozkowej (4.6) i dodawal kolejno
100 ml 2N kwasu siarkowego (3.1), 20 ml roztworu jodku potasu (3.5) i trzy krople roztworu heptamolibde-
nianu (VI) amonu (3.6).

5.3. Miareczkowal powstaly jod bezzwlocznie 0,IN roztworem tiosiarczanu sodu (3.4) i bezposrednio przed
osiagnieciem punktu koncowego doda¢ kilka mililitrow roztworu skrobi (3.7) jako wskaznika. Zarejestrowac
zuzycie 0,IN roztworu tiosiarczanu sodu (3.4) w mililitrach (V).

5.4. Przeprowadzi¢ analize $lepej proby wedtug sposobu opisanego w sekcji 5.2 i 5.3, zastgpujac 10 ml roztworu
probki 10 ml wody. Zarejestrowaé zuzycie 0,1N roztworu tiosiarczanu sodu w analizie Slepej proby (V. ml).

6. OBLICZENIE

Obliczy¢ zawarto$¢ nadtlenku wodoru w produkcie, w procentach masowych (% m/m), wedlug nastepujacego

wzoru:
(V—Vo) x 1,7008 x 250 x 100
0, =
% nadtlenku wodoru <10 < 1000
(V= Vo) x 4252
B m
gdzie:
m = ilo$¢ produktu poddawanego analizie (5.),
Vo = zuzycie 0,IN roztworu tiosiarczanu do analizy $lepej préby w mililitrach (5.4),
V= zuzycie 0,1N roztworu tiosiarczanu do analizy roztworu probki w mililitrach (5.3).
7. POWTARZALNOSC (!)

W przypadku produktu zawierajacego okoto 6 % m/m nadtlenku wodoru, réznica pomigdzy wynikami dwoch
oznaczen przeprowadzonych réwnolegle dla tej samej probki nie powinna przekraczal wartoéci bezwzglednej
0,2 %.

(") Patrz: norma ISO 5725.
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II. IDENTYFIKACJA 1 POLILOSCIOWE OZNACZANIE NIEKT()BYCH BARWNIKOW UTLENIAJACYCH W

3.1

3.2.

3.3.

3.4

FARBACH DO WLOSOW

CEL I ZAKRES

Metoda jest odpowiednia do identyfikacji i polilosciowego oznaczania nastgpujacych substancji w farbach do
wloséw, w postaci kremu lub plynu:

Substancie Symbol
Fenylenodwuaminy

o-fenylenodwuamina (OPD)
m-fenylenodwuamina (MPD)
p-fenylenodwuamina (zatacznik V) (PPD)
Metylofenylenodwuaminy

4-metylo-1,2-fenylenodwuamina (3,4-dwuaminotoluen) (OTD)
4-metylo-1,3-fenylenodwuamina (2,4-dwuaminotoluen) (MTD)
2-metylo-1,4-fenylenodwuamina (2,5 dwuaminotoluen) (PTD)
Dwuaminofenole

2,4-dwuaminofenol (DAP)
Hydrochinon

1,4-dwuhydroksybenzen (H)
a-naftol (a-N)
Pirogalol

1,2,3-tréjhydroksybenzen (P)
Rezorgynol

1,3-dwuhydroksybenzen (R)
ZASADA

Barwniki utleniajace z farb w postaci kremu lub plynu ekstrahuje si¢ za pomocy 96-procentowego alkoholu
etylowego oraz przy pH = 10 i identyfikuje si¢ je metoda chromatografii cienkowarstwowej, jedno- lub
dwukierunkowe;.

W celu pétilosciowego oznaczenia tych substancji, chromatogramy probek otrzymane za pomocg czterech
ukladéw rozwijajacych sg poréwnywane z chromatogramami substancji odniesienia otrzymanymi w tym
samym czasie i w mozliwie jak najbardziej podobnych warunkach.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czyste do analizy.
Bezwodny alkohol etylowy

Aceton

Alkohol etylowy, 96-procentowy v/v

Roztwér amoniaku, 25-procentowy, ( 42" =0,91) =091
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3.5. Kwas L(+) askorbinowy
3.6. Chloroform

3.7. Cykloheksan

3.8. Azot techniczny
3.9. Toluen
3.10. Benzen

3.11. n-butanol

3.12.  Butan-2-ol

3.13.  Kwas podfosforawy, roztwér 50-procentowy v/v.

3.14.  Odczynnik do dwuazowania. Jeden z dwoch do wyboru:

— chlorobenzenosulfonian-3-nitro-1-benzenodwuazoniowy (stabilizowany w postaci soli), tak jak w Red 2 JN-
Francolor

— naftalenobenzoesan-2-chloro-4-nitro-1-benzenodwuazoniowy (stabilizowany w postaci soli), tak jak w
odczynniku NNCD - odniesienie nr 74150 FLUKA

lub réwnowazny.
3.15.  Azotan srebra
3.16.  p-dwumetyloaminobenzaldehyd
3.17.  2,5-dwumetylofenol
3.18.  SzeSciowodny chlorek zelazowy
3.19.  Kwas chlorowodorowy, roztwér 10-procentowy my/v.
3.20.  Substancje odniesienia

Substancje odniesienia przedstawiono w ust. 1 ,Cel i zakres”. W przypadku zwigzkéw aminowych substancja
odniesienia moze by¢ chlorowodorek (mono- lub di-) lub wolna zasada.

3.21.  Roztwory odniesienia 0,5-procentowe (m/v).
Przygotowuje si¢ roztwér A 0,5-procentowy (m/v) wszystkich substancji odniesienia podanych w sekcji. 3.20.
Odwazy¢ 50 mg + 1 mg substancji odniesienia w 10-mililitrowej kolbie miarowej.
Doda¢ 5 ml 96-procentowego alkoholu etylowego (3.3) i 250 mg kwasu askorbinowego (3.5).

Zalkalizowa¢ dodajac roztwér amoniaku (3.4), do uzyskania wyraznego odczynu o pH 10 (zbada¢ papierkiem
wskaznikowym).

Uzupelni¢ 96-procentowym alkoholem etylowym (3.3) do 10 ml i wymieszac.
Roztwory mozna przechowywa¢ przez tydzien, w chlodnym miejscu i bez dostepu $wiatla.

W niektérych przypadkach po dodaniu kwasu askorbinowego i amoniaku moze wytracal si¢ osad. W tej
sytuacji przed przystapieniem do kolejnych czynnosci nalezy pozwoli¢ na jego osadzenie sie.

3.22.  Rozpuszczalniki rozwijajace
3.22.1. Aceton — chloroform - toluen (35:25:40 obj.)
3.22.2. Chloroform - cykloheksan - etanol absolutny - 25-procentowy amoniak (80:10:10:1 obj.)

3.22.3. Benzen - butan-2-ol - woda (50:25:25). Po rozdzieleniu w temperaturze pokojowej (20-25 °C), nalezy dobrze
wstrzasnac i zastosowaé gorna faze.

3.22.4. Butanol - chloroform - odczynnik M (7:70:23 obj.). Rozdziela¢ starannie, w temperaturze pokojowej (20-25°C)
i stosowal dolng faze.
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Przygotowanie odczynnika M:

25-procentowy (v[v) roztwér amoniaku 24 objetosci
50-procentowy kwas podfosforawy (3.13) 1 objetosé
woda 75 objetosci
Uwaga

Rozpuszczalniki rozwijajace zawierajace amoniak bezposrednio przed uzyciem nalezy dobrze wstrzasnad.
3.23.  Wskazniki wywolujace do rozpylania
3231 Odczynnik do dwuazowania

Przygotowal 5-procentowy (mfv) roztwér wodny wybranego odczynnika (3.14). Roztwdr ten nalezy przy-
gotowaé bezposrednio przed uzyciem.

3.23.2. Odczynnik Ehrlicha

Rozpusci¢ 2 g p-dwumetyloaminobenzaldehydu (3.16) w 100 ml 10-procentowego (m/v) wodnego roztworu
kwasu chlorowodorowego (3.19).

3.23.3. 2,5-dwumetylofenol - chlorek Zelaza szesciowodny.
Roztwdrl: rozpusci¢ 1 g dwumetylofenolu (3.17) w 100 ml 96-procentowego etanolu (3.3).
Roztwdr 2: rozpusci¢ 4 g chlorku zelaza szeSciowodnego (3.18) w 100 ml 96-procentowego etanolu (3.3).
Do wywolywania roztwory te nalezy rozpyla¢ oddzielnie, najpierw roztwér 1, nastgpnie roztwor 2.

3.23.4. Amoniakalny azotan srebra.

Do 5-procentowego (m/v) wodnego roztworu azotanu srebra (3.15) dodaé 25-procentowy amoniak (3.4), az
do rozpuszczenia osadu.

Odczynnik ten musi zosta¢ przygotowany bezposrednio przed uzyciem. Nie nalezy go przechowywac.

4. APARATURA
4l Stosuje si¢ zwykle wyposazenie laboratoryjne do chromatografii cienkowarstwowej.
411.  Ostona z tworzywa sztucznego lub szklana, skonstruowana tak, aby azot mdgl optywaé plytke chromatogra-

ficzna podczas nanoszenia kropli probek i suszenia. Ostrozno$¢ ta jest konieczna ze wzgledu na podatno$é
pewnych barwnikéw na utlenianie.

4.1.2.  Mikrostrzykawka 10-mikrolitrowa, kalibrowana, z podziatkami 0,2 pl, z okraglo zakonczona igla, lub lepiej
50-mikrolitrowa, wiclokrotny dozownik, zmontowany na statywie Srubowym w taki sposéb, ze plytka moze
by¢ utrzymywana w atmosferze azotu.

413.  Cienkowarstwowe plytki krzemionkowe gotowe do stosowania, o grubosci 0,25 mm, o wymiarach 20 x 20
cm (firmy Macherey and Nagel, Silica G-HR, ktére majg podloze ze sztucznego tworzywa, lub plytki

réwnowazne).

4.2. Wiréwka, 4000 obrotéw/minuta.

4.3. Probéwki do wiréwki, 10-mililitrowe z korkiem gwintowym pokrytym PTFE lub probéwki réwnowazne.
5. PROCEDURA
5.1. Przygotowanie prébek

Odrzuci¢ pierwsze 2 lub 3 cm kremu wyciSnigtego z tuby.

W probéwce wiréwki (4.3), uprzednio przeplukanej azotem, umiescié: 300 mg kwasu askorbinowego, 3 g
kremu lub 3 g homogenizowanego plynu.

Wkrapla¢ 25-procentowy amoniak (3.4) do uzyskania pH 10. Uzupelni¢ 96-procentowym alkoholem etylo-
wym (3.3) do 10 ml.

Homogenizowa¢ w atmosferze azotu (3.8), zamkna¢ i nastepnie wirowac przy 4000 obrotéw na minute przez
10 minut.

Do analizy stosowa¢ ciecz znajdujacg si¢ na gorze.
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5.2. Chromatografia

5.2l Nanoszenie kropli na plytki
W atmosferze azotu (3.8), nanie$¢ na plytke chromatograficzng (4.1.3) po 1 pl wszystkich opisanych powyzej
roztworéw odniesienia, w dziewieciu punktach, oddalonych od siebie o 1,5 cm, wzdluz linii znajdujacej sie
$rednio 1,5 cm od krawedzi plytki.
Roztwory odniesienia nalezy rozmie$ci¢ nastgpujaco:

1 2 3 4 5 6 7 8 9
R P H PPD DAP PTD OPD OTD MPD
MTD a-N

Dodatkowo nanie§¢ w punktach 10 i 11 odpowiednio po 2 pl prébek badanych roztwordw, otrzymanych
zgodnie z opisem w sekeji. 5.1.
Utrzymywa¢ plytke w atmosferze azotu, az do chwili, kiedy zostanie poddana rozdziatlowi chromatograficzne-
mu.

5.2.2.  Rozwijanie
Umiesci¢ plytke w komorze uprzednio przeptukanej azotem (3.8), nasyconej jednym z czterech rozpuszczalni-
kéw (3.22) i pozostawi¢ do rozwijania w temperaturze pokojowej (20-25°C) w ciemnosci, do chwili, kiedy
czolo rozpuszczalnika osiagnie wysoko$¢ okolo 15 cm od linii bazowej.
Wyjaé plytke z komory i suszy¢ w atmosferze azotu (3.8), w temperaturze pokojowej.

5.2.3.  Spryskiwanie
Spryska¢ plytke bezzwlocznie jednym z czterech roztworéw wymienionych w punkcie 3.23.

5.2.4.  Identyfikacja
Poréwna¢ wartosci R, i barwy otrzymanych plam z tymi otrzymanymi dla substancji odniesienia poddanej
chromatograficznemu rozdzialowi.
Tabela I podaje przyklady wartosci R, i barwy dla kazdej substancji, zaleznie od stosowanych rozpuszczalnikow
i uzytych wskaznikéw wywolujacych.
Potwierdzenie watpliwej identyfikacji mozna czasem uzyska¢ metodg wzorca wewnetrznego, dodajac roztwér
odpowiedniej substancji odniesienia do ekstraktu prébki.

5.2.5.  Ocena pdtilosciowa

Poréwna¢ wizualnie intensywno$¢ plam dla kazdej substancji identyfikowanej w punkcie 5.2.4 z odpowiednim
zakresem stezenl substancji odniesienia.

Jesli stezenie jednej lub kilku substancji znalezionych w prébee jest zbyt wysokie, rozcieficzy¢ ekstrakt probki i
powtérzy¢ pomiar.
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TABELA 1
Warto$ci R, i barwy otrzymane bezposrednio po spryskaniu.
Rozpuszczalniki rozwijajace Rozpylane wskazniki wywolujace
sgsfe‘:‘ig; Wartosci R, Otrzymane barwy
. 3221 | 3222 | 3223 | 3.224 Dg“;‘;"lv)vy g“zl‘;g‘; Dw(r;ztg’z’)fe“"l (’;‘?E&)
OPD 0,62 0,60 0,30 0,57 blado-brgzowa — — bladobragzowa
MPD 0,40 0,60 0,47 0,48 fioletowo-brazo- 70Mta bladobrgzowa bladobrgzowa
wa()
PPD 0,20 0,50 0,30 0,48 brazowa jasnoczerwona’ fioletowa szara
OTO 0,60 0,60 0,53 0,60 brazowa() bladopomaraficzo- bladobrgzowa szarawobrazowa
wa
MTD 0,40 0,67 0,45 0,60 czerwonawobrgzo- z0Mta brazowa czarna
wa()
PTD 0,33 0,65 0,37 0,70 brgzowa pomarafnczowa fioletowa() szara
DAP 0,07 — 0 0,05 brazowa() pomarafnczowa fioletowa brgzowa
H 0,50 0,35 0,80 0,20 — pomaraficzowa fioletowa czarna()
a-N 0,90 0,80 0,90 0,75 pomaranczowo- — fioletowa fioleto- czarna
brgzowa wa()
P 0,37 — 0,67 0,05 brazowa bardzo lekko blado | bardzo lekko bla- brazowa’
fioletowa dobrgzowa
R 0,50 0,37 0,80 0,17 pomaranczowa’ bladofioletowa bardzo lekko bla- bladobrgzowa
dobrgzowa
Uwaga:

1. OPD jest stabo widoczna, nalezy uzy¢ rozpuszczalnika (3.22.3), aby rozdzieli¢ ja wyraznie od OTD.
2. () Wskazuje najlepsza wywolang barwe.

6.2.
6.2.1.

6.3.

BADANIE METODA DWUKIERUNKOWE] CHROMATOGRAFII CIENKOWARSTWOWE]

Procedura chromatografii dwukierunkowej wymaga zastosowania dodatkowych wzorcow i odczynnikéw.

Dodatkowe roztwory i substancje odniesienia:

f-naftol (B-N)

2-aminofenol (OAP)
3-aminofenol (MAP)
4-aminofenol (PAP)
2-nitro-1,4-fenylenodwuamina (2-NPPD)
4-nitro-1,2-fenylenodwuamina (4-NOPD)

Przygotowaé 0,5-procentowe m/v roztwory wszystkich dodatkowych substancji odniesienia, wedlug wskazéwek
przedstawionych w punkcie 3.21.

Dodatkowy rozpuszczalnik rozwijajacy
Octan etylu - cykloheksan - 25-procentowy roztwér amoniaku (65:30:0,5 obj.).
Dodatkowy uklad wskaznika wywolujacego

Umiesci¢ szklane naczynie w komorze do chromatografii cienkowarstwowej, doda¢ okoto 2 g krysztaléw jodu
i zamkna¢ komor¢ odpowiednig pokrywka.
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6.4.

6.4.1.

6.4.2.

6.4.3.

6.4.4.

6.4.5.

6.4.6.

6.4.7.

6.4.8.

6.4.9.

Chromatografia

Na powierzchni absorbentu plytki cienkowarstwowej (4.1.3) narysowal dwie linie, tak jak pokazano na
rysunku 1.

W atmosferze azotu (4.1.1) nanie$¢ od 1 do 4 pl ekstraktu (5.1) w punkcie bazowym 1 (rys. 1), ktéry znajduje
si¢ w odleglosci 2 cm od obu krawedzi. Ilo$¢ naniesionego ekstraktu zalezy od intensywno$ci plam na
chromatogramach 5.2.

Migdzy punktami 2 i 3 (rys. 1) rozdzieli¢ barwniki utleniajace, zidentyfikowane lub do identyfikacji, przez
rozdzial chromatograficzny 5.2 (odlegto$¢ migdzy punktami wynosi 1,5 cm). Nanosi¢ po 2 pl wszystkich
roztworéw odniesienia, z wyjatkiem DAP, ktéry trzeba nanie$¢ w ilosci 6 pl. Czynnosci nalezy wykonywaé w
atmosferze azotu (6.4.2).

Powtdrzy¢ operacje 6.4.3 w punktach bazowych 4 i 5 (rys. 1) i utrzymywaé plytke w atmosferze azotu, az do
chwili rozpoczgcia rozdzialu chromatograficznego (odlegtos¢ miedzy punktami wynosi 1,5 cm).

Przeptukal komor¢ chromatograficzna azotem (3.8) i umiesci¢ w niej odpowiednig ilo$¢ rozpuszczalnika
rozwijajacego 3.22.2. Umiesci¢ plytke (6.4.4) w komorze i rozwinaé ja w ciemnodci w pierwszym kierunku
elugji (rys. 1) w ciemnosci.

Eluowa¢ do chwili, kiedy czolo rozpuszczalnika osiagnie lini¢ zaznaczong na plytce (okoto 13 c¢m).

Wyja¢ plytke z komory i umiesci¢ ja w komorze chromatograficznej przeptukanej uprzednio azotem, co
najmniej na 60 minut, w celu odparowania wymywanego rozpuszczalnika.

Przy pomocy kalibrowanej probéwki wprowadzi¢ do komory przeplukanej azotem (3.8) odpowiednig ilos¢
rozpuszczalnika wymywajacego (6.2), umiesci¢ plytke obrécong o 90° w komorze (6.4.6) i prowadzi¢ rozdziat
chromatograficzny w drugim kierunku (réwniez w ciemnosci) do chwili, kiedy czolo rozpuszczalnika osiagnie
lini¢ narysowana na powierzchni absorbentu. Wyjaé plytke z komory i odparowaé rozpuszczalnik wymywajacy
na powietrzu.

Umiesci¢ plytke w komorze chromatograficznej z parami jodu (6.3) na 10 minut i interpretowaé¢ dwukierun-
kowy chromatogram korzystajac z wartoéci R, i barw substancji odniesienia, rozdzielanych chromatograficznie
w tym samym czasie (tabela II stanowi przewodnik po warto$ciach R, i barwach).

Uwaga

W celu maksymalnego wybarwienia plam chromatogram nalezy pozostawi¢ wystawiony na dzialanie powietrza
na pot godziny po rozwinigciu.

Obecnoé¢ barwnikoéw utleniajacych stwierdzona w punkcie 6.4.8 mozna ostatecznie potwierdzi¢ przez
powtérzenie czynnosci opisanych w punktach 6.4.1-6.4.8, oraz przez dodanie w 1 punkcie bazowym do
ilosci ekstraktu podanej w punkcie 6.4.2, 1 pl substancji odniesienia zidentyfikowanej w 6.4.8. Jesli nie
zostanie znaleziona dodatkowa plama w poréwnaniu z chromatogramem otrzymanym wedlug punktu 6.4.8,
interpretacja chromatogramu 6.4.8. jest prawidlowa.
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TABELA 1I

Barwa substancji odniesienia po procesie chromatografii i wywolaniu parami jodu

Substancja odnie- Barwa po ofaniu parami jodu
sienia po wyw p J
R bezowa
p brgzowa
alfa-N fioletowa
beta-N bladobrazowa
H fioletowo-brazowa
MPD z6ltawobrgzowa
PPD fioletowo-brazowa
MTD ciemnobrazowa
PTD zbltawobrazowa
DAP ciemnobrazowa
OAP pomarafnczowa
MAP zbltawobrazowa
PAP fioletowo-brazowa
2-NPPD brgzowa
4-NOPD pomaranczowa
Rysunek 1
Kierunek I
>
4
L
Scm Scm
[
s 4
y i _—
A N - T
A
13 cm
1-5 cm
1
}LL hd 2 . . 3
2cm
2 cm T 13 cm , | Sem
—— — - e — — 3

Kierunek I
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3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

IIl. IDENTYFIKACJA 1 OZNACZANIE AZOTYNOW

A. IDENTYFIKACJA
CEL I ZAKRES

Metoda jest odpowiednia do identyfikowania azotynu w produktach kosmetycznych, szczegdlnie w kremach i
pastach.

ZASADA

Na obecnos$¢ azotynu wskazuje powstawanie barwnych pochodnych z fenylohydrazonem aldehydu 2-amino-
benoesowego (Nitrin®).

ODCZYNNIKI
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

Rozcieficzony kwas siarkowy: rozcieniczy¢é 2 ml stezonego kwasu siarkowego ((d,° = 1,84) = 1,84) w 11 ml
destylowanej wody

Rozcieiczony kwas chlorowodorowy: rozcieficzy¢ 1 ml stezonego kwasu chlorowodorowego ((d,* = 1,19) =
1,19) w 11 ml destylowanej wody.

Metanol
Roztwor fenylohydrazonu aldehydu 2-aminobenzoesowego (odczynnik Nitrin®) w metanolu.

Odwazy¢ 2,0 ¢ Nitrinu® i przenie$¢ ilosciowo do 100-mililitrowej kolby miarowej. Dodaé kroplami 4 ml
rozcieficzonego kwasu chlorowodorowego (3.2) i wstrzasnaé. Uzupelni¢ do kreski metanolem i mieszaé do
chwili, kiedy roztwér stanie si¢ calkowicie przezroczysty. Przechowywaé roztwér w brazowej szklanej butli
(4.3).

APARATURA

Zlewki, 50 ml

Kolba miarowa, 100 ml

Butla z brazowego szkla, 125 ml
Plytka szklana, 10 x 10 cm
Lopatka z tworzywa sztucznego
Bibuta filtracyjna, 10 x 10 cm
PROCEDURA

Rozsmarowaé cze$¢ badanej prébki réwnomiernie na szklanej plytce (4.4), aby pokry¢ powierzchnie do
grubosci nie wigkszej niz 1 cm.

Zanurzy¢ arkusz bibuly filtracyjnej (4.6) w wodzie destylowanej. Polozy¢ bibule na prébee i przycisnaé topatka
z tworzywa sztucznego (4.5).

Odczekaé okolo jednej minuty i nanie$¢ na $rodek bibuly filtracyjnej:
— krople rozcieficzonego kwasu siarkowego (3.1),
— nastepnie dwie krople roztworu Nitrinu® (3.4).

Po czasie od 5 do 10 seckund zdja¢ bibulg filtracyjng i obejrze¢ w $wietle dziennym. Czerwonawopurpurowe
zabarwienie wskazuje na obecno$¢ azotynu.
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

5.1.

5.2.

5.3.

Jesli zawarto$¢ azotynu jest niewielka, czerwonawopurpurowa barwa zmienia si¢ w z6tta po uplywie od 5 do
15 sekund. Jezeli zawarto$¢ azotynu jest niska, zmiana barwy z czerwonawopurpurowej na z6lta nastepuje po
uplywie 15 sekund. Ta zmiana ma miejsce tylko po czasie od jednej do dwdch minut, w przypadku duzej
zawarto$ci azotynow.

UWAGA
Intensywno$¢ czerwonawopurpurowej barwy i czas, ktéry uplywa przed jej zmiang na z6élta, moze byé
wskaznikiem zawartosci azotynu w probee.
B. OZNACZANIE
CEL
Metoda opisuje oznaczanie azotynéw w produktach kosmetycznych.
DEFINICJA

Zawarto$¢ azotyndw w probee oznaczona zgodnie z niniejsza metoda jest wyrazona w % masowych azotynu
sodu.

ZASADA

Po rozcienczeniu probki wodg i wyklarowaniu roztworu azotan obecny w probce poddany zostaje reakcji z
sulfaniloamidem i N-1-naftyloetylenodwuaming, a gesto$¢ optyczna otrzymanej barwy oznacza si¢ przy 538
nm.

ODCZYNNIKI
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

Odczynniki klarujace: odczynniki te nie moga by¢ uzywane dluzej niz przez tydzien od momentu ich
przygotowania.

Odczynnik I Carreza:

Rozpusci¢ 106 g 3hydratu zelazocyjanku (Il) potasowego K Fe(CN), - 3H,0 w wodzie destylowanej i
rozcieficzy¢é woda do 1000 ml.

Odczynnik II Carreza:

Rozpusci¢ 219,5 g octanu cynku Zn(CH,COO), - 2H,0 i 30 ml lodowatego kwasu octowego w wodzie
destylowanej i rozcieficzy¢ woda do 1000 ml.

Roztwoér azotynu (ES) sodu:

Rozpusci¢ 0,500 g azotynu sodu w wodzie destylowanej w kolbie miarowej 1000-mililitrowej i rozcieficzyé
woda do kreski, rozcieficzy¢ 10,0 ml tego bazowego standardowego roztworu do 500 ml, 1 ml tego roztworu
= 10 mikrograméw NaNO,.

IN roztwér wodorotlenku sodu
0,2-procentowy chlorowodorku sulfaniloamidu:

Rozpusci¢ 2,0 g sulfaniloamidu w 800 ml wody przez ogrzewanie. Schlodzi¢ i doda¢ 100 ml stezonego
kwasu chlorowodorowego, rownoczesnie mieszajgc. Rozcieiczy¢é woda do 1000 ml.

5 N kwas chlorowodorowy
Odczynnik N-1- naftyl

Ten roztwér musi zostaé przygotowany w dniu zastosowania. Rozpusci¢ 0,1 g dwuchlorowodorku N-l-
naftyloetylenodwuaminy w wodzie i rozcienczy¢ wodg do 100 ml.

APARATURA
Waga analityczna
Kolby miarowe o pojemnosci 100, 250, 500 i 1000 ml

Pipety ze zbiornikiem lub kalibrowane



13/t. 6 Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej 317

5.4. Cylindry miarowe, 100 ml

5.5. Saczki filtracyjne karbowane o §rednicy 15 c¢m, niezawierajace azotynéw
5.6. Laznia wodna
5.7. Spektrofotometr z naczynkami optycznymi o dtugosci drogi optycznej 1 cm.

5.8. Pehametr

5.9. Mikrobiureta, 10 ml

5.10.  Zlewki, 250 ml

6. PROCEDURA

6.1. Odwazy¢ okolo 0,5 g (m graméw) homogenizowanej probki, z dokladnoscig do 0,1 mg, przenie$¢ za pomoca
goracej wody destylowanej ilosciowo do 250 ml zlewki (5.10) i uzupelni¢ objetos¢ goracg wodg destylowana
do okoto 150 ml. Umiesci¢ zlewke (5.10) w tazni wodnej (5.6) o temperaturze 80 °C na pét godziny. Podczas
tego okresu od czasu do czasu wstrzgsna zawarto$¢.

6.2. Schtodzi¢ do temperatury pokojowej i dodawac kolejno, réwnoczesnie mieszajac, 2 ml odczynnika I Carreza
(4.1.1) i 2 ml odczynnika II Carreza (4.1.2).

6.3. Dodawaé 1N roztwér wodorotlenku sodu (4.3), az do uzyskania pH 8,3. (Uzywa¢ pehametru (5.8)). Przenie$¢
zawarto$¢ iloSciowo do 250-mililitrowej kolby miarowej (5.2) i uzupei¢ do kreski woda destylowana.

6.4. Wymiesza zawarto$¢ i przesaczyC przez saczek karbowany (5.5).

6.5. Przenie$¢ pipeta (5.3) odpowiednia podwielokrotno$¢ (V ml) klarownego filtratu, lecz nie wiecej niz 25 ml, do
100-mililitrowej kolby miarowej (5.2) i doda¢ wode destylowang do objetosci 60 ml.

6.6. Po zmieszaniu doda¢ 10,0 ml roztworu chlorowodorku sulfaniloamidu (4.4), a nastgpnie 6,0 ml 5N roztworu
kwasu chlorowodorowego (4.5). Wymiesza¢ i pozostawi¢ do odstania na pie¢ minut. Doda¢ 2 ml odczynnika
N-1 naftylowego (4.6), wymieszal i pozostawi¢ do odstania na trzy minuty. Rozcieficzy¢ woda do kreski i

wymieszac.

6.7. Przygotowac $lepg probe, powtarzajac czynnosci 6.5 i 6.6, bez dodawania odczynnika N-1-naftylowego (4.6).

6.8. Zmierzy¢ za pomocy spektrofotometru (5.7) gestos¢ optyczng przy 538 nm roztworu otrzymanego wedlug
punktu 6.6, z zastosowaniem roztworu do $lepej proby (6.7) jako odniesienia.

6.9. Odczyta¢ z wykresu kalibracyjnego (6.10) zawarto$¢ azotynu sodu w mikrogramach na 100 ml roztworu (m,
mikrograméw), ktéra odpowiada gestosci optycznej zmierzonej w punkcie 6.8.

6.10.  Przygotowal wykres kalibracyjny dla stezen 0, 20, 40, 60, 80, 100 pg azotynu sodu w 100 ml, stosujac
roztwér azotynu sodu o stezeniu 10 pl na ml (4.2).

7. OBLICZENIE

Obliczy¢ zawarto$¢ azotynu sodu w procentach masowych, za pomoca nastgpujacego wzoru:
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1.1.

1.2.

1.3.

3.1.

3.2

250 100
% NaNOp = = xmy x 1070 x — = L
\ m  Vxmx40
gdzie:
m = masa probki pobranej do analizy w gramach (6.1),
m, = zawarto$¢ azotynu sodu w mikrogramach oznaczona w punkcie 6.9,
V= ilo§¢ mililitréw filtratu uzytego do pomiaru (6.5).

POWTARZALNOSC (1)

Dla zawarto$ci okoto 0,2-procentowego m/m azotynu sodu réznica miedzy wynikami dwoch réwnoleglych
oznaczefi wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekroczy¢ wartosci absolutnej 0,005 %.

IV. IDENTYFIKACJA I OZNACZANIE WOLNEGO FORMALDEHYDU

CEL I ZAKRES

Niniejsza metoda opisuje oznaczanie wolnego formaldehydu. Metoda moze stuzy¢ do badania wszystkich
produktéw kosmetycznych i sklada si¢ z trzech czesci:

Identyfikacja
Ogodlne oznaczanie metodg kolorymetryczng z pentano-2,4-dionem.

Tej metody nie stosuje sig, jesli uzywany formaldehyd jest zwigzany lub polimeryzowany, tak jak w przypadku
donoréw formaldehydu. Jezeli wynik przewyzsza maksymalne dozwolone stezenie, nalezy zastosowaé ponizsza
metode.

Oznaczanie wodorosiarczynem

W metodzie tej nie uwzglednia si¢ formaldehydu w zwigzkach najbardziej zwigzanych czy polimerycznych.
Niemniej jednak oznacza si¢ niektdre laczenia nietrwale (np. heksametylenotetraming). Ponadto w przypadku
obecnosci roztworu buforowego pomiar zasadowosci jest trudny do wykonania.

DEFINICJA

Zawarto$¢ wolnego formaldehydu w probce oznaczona wedlug tej metody jest wyrazona w procentach
masowych.

ZASADA
Cze$¢ 1 - Identyfikacja

Formaldehyd w $rodowisku kwasu siarkowego nadaje odczynnikowi Schiffa barwe rézowa lub fioletowo-
rézowg.

Cze$¢ 11 - Oznaczanie pentano-2,4-dionem

Formaldehyd reaguje z pentano-2,4-dionem, w obecnosci octanu amonu tworzac 3,5-dwuacetylo-1,4-dwuhyd-
rolutydyne. Jest ona ekstrahowana butan-1-olem, a absorbancj¢ ekstraktu mierzy si¢ przy 410 mm.

(") Patrz: norma ISO 5725.



13/t. 6

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej 319

3.3.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.
4.6.

4.7.

4.8.
4.9.

4.10.
4.11.
4.12.

4.13.

4.14.
4.15.

5.1.
5.2.
5.3.

Cze$¢ 1l - Oznaczanie wodorosiarczynem

Formaldehyd reaguje z wodorosiarczynem w $rodowisku kwasnym, przy temperaturze 0 °C, tworzac zwigzek
addycyjny. Nadmiar protonéw oznacza si¢ za pomocg miareczkowania wodorotlenkiem sodu. Zuzyte protony
stanowig podstawe obliczedi majacych na celu oznaczenie ilosci formaldehydu. Slepa préba bez siarczynu
umozliwia pomiar zasadowosci lub kwasowosci Srodowiska.

ODCZYNNIKI

Wszystkie odczynniki musza by¢ czyste do analizy.

Kwas octowy lodowaty

Bezwodny octan amonu

Butan-1-ol

Kwas siarkowy, okolo 2N

Swiezo przygotowany 0,1 M roztwér siarczynu sodu

Odczynnik Shiffa 100 mg fuksyny odwaza si¢ do zlewki i rozpuszcza w 75 ml wody, w temperaturze 80 °C.

Po schlodzeniu dodaje si¢ 2,5 g siarczynu sodu siedmiowodnego (Na,SO, - 7H,0) i 1,5 ml stezonego kwasu
chlorowodorowego ((d,* = 1,19) = 1,19). Uzupehnia si¢ wodg do 100 ml.

(Odczynnik nie nadaje si¢ do uzycia po uplywie dwoch tygodni)
Odczynnik pentano-2,4-dion

W kolbie miarowej o pojemnoéci 1000 ml rozpuscic:

150 g octanu amonu (4.2),

2ml  pentano-2,4-dionu, $wiezo destylowanego pod zmniejszonym ciSnieniem — nie powinien wykazywacl
absorpcji przy 410 nm)

3 ml  kwasu octowego lodowatego (4.1).

Uzupehi¢ woda do 1000 ml (pH roztworu: okoto 6,4).

Odczynnik ten powinien by¢ $wiezo przygotowany.

Standardowy roztwor kwasu siarkowego, 0,1 N

Standardowy roztwér wodorotlenku sodu, 0,1 N

Roztwér jodu, 0,1 N

Tiosiarczan sodu, 0,1 N

Roztwér podstawowy formaldehydu

Nala¢ 5 g 37-40-procentowego roztworu formaldehydu do 1000 ml kolby miarowej i uzupehi¢ do 1000 ml.

Oznaczy¢ stezenie tego roztworu w nastepujacy sposob: pobra¢ 10,00 ml; doda¢ 25,00 ml standardowego
roztworu jodu 0,1 N (4.10) i 10,00 ml roztworu wodorotlenku sodu 1N.

Pozostawi¢ do odstania na pie¢ minut.

Doda¢ 11 ml HCl 1N, a nadmiar standardowego roztworu jodu 0,1N (4.10) oznaczy¢ przez miareczkowanie
standardowym roztworem tiosiarczanu sodu (4.11), uzywajac roztworu skrobi jako wskaznika.

1 ml 0,IN roztworu jodu (4.10) odpowiada 1,5 mg formaldehydu.
Roztwér odniesienia formaldehydu

Przenie$¢ za pomoca pipety 5,00 ml podstawowego roztworu (4.12) do 100-mililitrowej kolby pomiarowej i
uzupelni¢ wodg demineralizowang do 100 ml.

Przenie$¢ za pomocg pipety 5,00 ml powyzszego roztworu do 500-mililitrowej kolby pomiarowej i uzupehic
wodg demineralizowang do 500 ml.

1 ml tego roztworu zawiera okoto 1 pg formaldehydu.
Obliczy¢ dokladng zawartosé.
Roztwér tymoloftaleiny, 0,1 g/100 ml 50-procentowego alkoholu etylowego

Roztwoér odczynnika odniesienia: tak jak w przypadku odczynnika 4.7, lecz bez pentano-2-4-dionu

APARATURA
Standardowe wyposazenie laboratoryjne.
Saczek do rozdzialu faz, bibula Whatman 1PS (lub réwnowazna)

Wiréwka
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5.4. Spektrofotometr

5.5. Naczynka szklane o dtugosci $ciezki optycznej 1 cm.

5.6. Potencjometr z rejestratorem wykresu

5.7. Szklane/kalomelowe elektrody (zaleca si¢ stosowanie specjalnych elektrod niskotemperaturowych).
6. PROCEDURA

6.1. Identyfikacja
6.1.1.  Odwazy¢ 2 g probki analitycznej do 10-mililitrowej zlewki.

6.1.2. Doda¢ dwie krople 2N kwasu siarkowego (4.4) i 2 ml odczynnika Shiffa (4.6) (odczynnik w momencie
zastosowania musi by¢ catkowicie bezbarwny).

Wstrzasngé i odstawi¢ na pie¢ minut.

6.1.3.  Jezeli w ciagu pieciu minut pojawi si¢ rézowe lub purpurowo-rézowe zabarwienie, formaldehyd wystepuje w
nadmiarze wynoszacym 0,01 % i trzeba go oznaczy¢ wedlug procedury 6.2 oraz, w razie koniecznosci,
wedlug procedury 6.3.

6.2. Oznaczanie za pomocg analizy kolorymetrycznej pentano-2,4-dionu

6.2.1.  Roztwdr probki

6.2.1.1. W 100-mililitrowej kolbie miarowej zwazy¢ z dokladnoscia do 0,001 g ilo$¢ (w mikrogramach) prébki
analitycznej odpowiadajaca przypuszczalnej zawartosci formaldehydu, czyli okoto 150 mikrograméw.

6.2.1.2. Uzupelni¢ woda demineralizowana do 100 ml i wymieszac.
6.2.1.3. Do 50-mililitrowej kolby stozkowej Erlenmeyera dodaé:

10,00 ml roztworu z 6.2.1.2,

5,00 ml odczynnika pentano-2,4-dionu (4.7),

wode¢ demineralizowang do koficowej objetosci 30 ml.
6.2.2.  Roztwdr odniesienia

Zastosowanie takiego roztworu odniesienia eliminuje mozliwa interferencj¢, spowodowang barwa tla w prébee
analitycznej.

Do 50-mililitrowej kolby stozkowej Erlenmeyera dodac:

10,00 ml roztworu z 6.2.1.2,

5,00 ml roztworu odczynnika odniesienia (4.15),

wode demineralizowang do koficowej objetosci 30 ml.
6.2.3.  Roztwdr do proby Slepej

Do 50-mililitrowej kolby stozkowej Erlenmeyera dodac:

5,00 ml odczynnika pentano-2,4-dionu (4.7),

wode demineralizowang do koncowej objetosci 30 ml.
6.2.4.  Oznaczanie

6.2.4.1. Wstrzasa¢ mieszaniny z punktéw 6.2.1.3, 6.2.2 i 6.2.3 i zanurzy¢ na dokladnie 10 minut w fazni wodnej, w
temperaturze 60 °C. Pozostawi¢ do schlodzenia na dwie minuty w tazni wodnej z lodem.
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6.2.4.2. Przenie$¢ mieszaniny do 50 ml rozdzielaczy zawierajacych po 10,00 ml butan-1-olu (4.3). Przeptukaé kazda
kolbe wodg w ilosci 3-5 ml, a nastepnie dola¢ t¢ wode do rozdzielaczy. Potrzasaé energicznie mieszaning przez
doktfadnie 30 sekund. Pozostawi¢ do rozdzielenia.

6.2.4.3. Przesaczy¢ do naczynek pomiarowych, przez saczek do rozdzialu faz. Odwirowanie (5000 obrotéw/min przez
pie¢ minut) jest mniej praktyczne i dluzej trwa.

6.2.4.4. Zmierzy¢ gestos¢ optyczng A, ekstraktu roztworu probki z 6.2.1.3 przy 410 mn w poréwnaniu z ekstraktem
roztworu odniesienia 6.2.2.

6.2.4.5. Podobnie zmierzy¢ ekstrakt roztworu do Slepej proby z 6.2.3 w poréwnaniu z butan-1-olem (A).
Uwaga

Wszystkie czynnodci musza by¢ wykonane w ciggu 25 minut od chwili umieszczenia kolb stozkowych
Erlenmeyera w lazni wodnej o temperaturze 60 °C.

6.2.5.  Krzywa kalibracyjna
6.2.5.1. W 50-mililitrowej kolbie stozkowej Erlenmayera umiesci¢:
5,00 ml rozcieficzonego standardowego roztworu (4.13),
5,00 ml odczynnika pentano-2,4-dionu (4.7),
uzupehi¢ wodg demineralizowana do koricowej objetosci 30 ml.

6.2.5.2. Dalej postepowaé wedlug wskazéwek przedstawionych w 6.2.4.5, zmierzy¢ gesto$¢ optyczng w poréwnaniu z
butan-1-olem (4.3).

6.2.5.3. Powtérzy¢ operacje z 10, 15,20 i 25 ml roztworu standardowego.
6.2.5.4. Dla otrzymania warto$ci zerowej, postepowac jak w punkcie 6.2.4.5.

6.2.5.5. Wykresli¢ krzywa kalibracyjng po odjeciu wartosci zerowej (6.2.4.5) od kazdej gestosci optycznej otrzymanej w
6.2.5.2 1 6.2.5.3. Prawo Beera obowiazuje do 30 pg formaldehydu.

6.3. Oznaczanie wodorosiarczynem
6.3.1.  Przygotowanie probki analitycznej
6.3.1.1. Test

W zwazonej zlewce zwazy¢ z dokladnoscig do 0,001 g ilos¢ (m g) prébki analitycznej, odpowiadajaca
przypuszczalnej zawarto$ci formaldehydu, czyli od 3-20 mg.

6.3.1.2. Test odniesienia
W podobny sposéb zwazy¢ analityczng probke odniesienia (m g).
6.3.2.  Oznaczanie

6.3.2.1. Umiesci¢ 50,00 ml 0,1 M siarczynu sodu (4.5) w 100-mililitrowej zlewce i doda¢ 10,00 ml 0,1 N kwasu
siarkowego (4.8). Wstrzasnac.

6.3.2.2. Zanurzy¢ zlewke w mieszance lodu i soli w celu utrzymania temperatury caloéci na poziomie +2 °C. Zla¢ do
prébki analitycznej 6.3.1.1.

6.3.2.3. Miareczkowaé bezzwlocznie potencjometrycznie 0,IN wodorotlenkiem sodu (4.9), nieustannie wstrzasajac i
utrzymujac temperature pomiedzy +2 a +4 °C (punkt réwnowaznikowy znajduje sie miedzy pH 9 i 11). Jako
V, oznaczamy objetos¢ uzytego 0,1N wodorotlenku sodu (4.9).
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6.3.3.  Slepa préba

Zmiareczkowaé przygotowany dodatkowo roztwdr, w sposéb opisany w punkcie 6.3.2.1 i w warunkach
przedstawionych w 6.3.2.

V, oznaczamy objetos¢ uzytego 0,1N wodorotlenku sodu (4.9).
6.3.4.  Test odniesienia

Kwasowo$¢ lub zasadowos$¢ probki oznacza si¢ za pomocg miareczkowania potencjometrycznego 0,1N
wodorotlenkiem sodu (4.9) lub 0,IN kwasem siarkowym (4.8) w prébce analitycznej ,m”. Jako v’ oznaczamy
objetos¢ uzytego 0,1N wodorotlenku sodu lub kwasu siarkowego 0,1N.

6.3.5.  Uwagi
Istotne jest dokladne przestrzeganie warunkéw testu.

Mozliwe jest oznaczenie obecnosci tymoloftaleiny (4.14) jako wskaznika.

7. PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW
7.1. Obliczenie dla metody kolorymetrycznej

7.1.1. Odja¢ A, od A, i odczyta¢ z krzywej kalibracyjnej (6.2.5.5) ilos¢ C formaldehydu w mikrogramach w
roztworze analizowanej prébki (6.2.1.3).

7.1.2.  Obliczy¢ zawarto$¢ procentowy formaldehydu w masie prébki (% m/m) wedlug nastepujacego wzoru:

zawarto$¢ formaldehydu w % = —
10° xm
7.2. Obliczenie dla metody miareczkowania wodorosiarczynem

Odnies¢ objetos¢ 0,1N wodorotlenku sodu (4.9) lub 0,1N kwasu siarkowego (4.8) uzytego do testu odniesienia
do masy m:

Dla produktu obojetnego warto$¢ v wynosi oczywiscie zero.

7.2.1. W przypadku produktu kwasowego:

0,30 (V, — Vi +v)

zawarto$¢ formaldehydu w % = -

7.2.2. W przypadku produktu zasadowego:

0,30 (Vz 7V1 7V)

zawarto$¢ formaldehydu w % = -

7.3. Uwaga

Jezeli wyniki dwoch metod réznia si¢ od siebie, uwzglednia si¢ tylko warto$¢ nizsza.

8. POWTARZALNOSC (!)

W przypadku zawartosci formaldehydu w ilosci 0,2 % réznica w wynikach dwdch réwnoleglych oznaczen
wykonanych na tej samej probce w metodzie kolorymetrycznej nie moze przekraczaé 0,005 %, a w metodzie
wodorosiarczynowej — 0,05 %.

(") Patrz: norma ISO 5725.
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V. OZNACZANIE REZORCYNY W SZAMPONACH I PLYNACH DO WLOSOW

1. CEL I ZAKRES

Podang metoda chromatografii gazowej oznacza si¢ rezorcyng w szamponach i plynach do wloséw. Metoda
jest odpowiednia dla stezen 0,1-2,0% w masie probki.

2. DEFINICJA

Zawarto$¢ rezorcyny w probee okre$lona ta metoda jest wyrazana w procentach masowych.

3. ZASADA

Rezorcyne i 3,5-dwuhydroksytoluen (5-metylorezorcyna), dodawane jako standard wewnetrzny, wydziela si¢ z
probki metodg chromatografii cienkowarstwowej. Oba zwiazki s3 izolowane przez zdrapywanie ich plam z
plytki cienkowarstwowej i ekstrahowanie metanolem. Na zakoniczenie ekstrahowane zwigzki suszy sig, sililuje i
oznacza metoda chromatografii gazowej.

4. ODCZYNNIKI
Wszystkie odczynniki muszg by¢ czyste do analizy.
4l Kwas chlorowodorowy, 25 % (m/m)
4.2. Metanol
4.3. Etanol, 96 % (v[v)

4.4 Gotowe plytki do chromatografii cienkowarstwowej (TLC), pokryte zelem krzemionkowym, ze sztucznego
tworzywa lub aluminiowe, ze wskaznikiem fluorescencyjnym. Dezaktywacj¢ przeprowadza si¢ w nastgpujacy
sposob: spryskiwaé woda standardowe plytki, pokryte zelem krzemionkowym do chwili, gdy stana si¢ szkliste.
Pozostawi¢ spryskane plytki do wyschnigcia w temperaturze pokojowej na jedna do trzech godzin.

Uwaga

Jesli plytki nie zostang dezaktywowane, moga wystapi¢ straty rezorcyny na skutek nieodwracalnej adsorpcji na
zelu krzemionkowym.

4.5. Roztwoér rozwijajacy; aceton - chloroform - kwas octowy (20:75:5 obj.).

4.6 Standardowy roztwor rezorcyny: rozpusci¢ 400 mg rezorcyny w 100 ml 96-procentowego etanolu (4.3) (1 ml
odpowiada 4000 pg rezorcyny).

4.7 Roztwér standardu wewngtrznego: rozpusci¢ 400 mg 3,5-dwuhydroksytoluenu (DHT) w 100 ml 96-procento-
wego etanolu (4.3) (1 ml odpowiada 4000 pg DHT).

4.8 Mieszanina standardowa; zmiesza¢ 10 ml roztworu 4.6 i 10 ml roztworu 4.7 w 100-mililitrowej kolbie
miarowej, uzupelni¢ 96-procentowym etanolem (4.3) do kreski i wymiesza¢ (I ml odpowiada 400 pg
rezorcyny i 400 pg DHT).

4.9 Srodki sililujace:
4.9. 1. N, O-bis-(tréjmetylosililo)-tréjfluoroacetamid (BSTFA)

4.9.2.  Heksametylodwusilazan (HMDS)
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4.9.3.  Tréjmetylochlorosilan (TMCS).

5. APARATURA
5.1. Zwykle wyposazenie do chromatografii cienkowarstwowej i gazowej

5.2 Szklo laboratoryjne

6. PROCEDURA
6.1. Przygotowanie probki

6.1.1. Zwazy¢ dokladnie do 150-mililitrowej zlewki prébke analityczng (m graméw) produktu, ktéra zawiera okolo
20 do 50 mg rezorcyny.

6.1.2. Zakwasza¢ kwasem solnym (4.1) do momentu, kiedy mieszanina stanie si¢ kwasna ($rednio potrzeba 2 do 4
ml), doda¢ 10 ml (40 mg DHT) roztworu standardowego wewnetrznego (4.7) i wymiesza¢. Przenies¢ do 100-
mililitrowej kolby miarowej z etanolem (4.3), uzupelni¢ do kreski etanolem i wymieszac.

6.1.3.  Nanie$¢ 250 pl roztworu (6.1.2) na dezaktywowang plytke z zelem krzemionkowym (4.4) w formie cigglej linii
o dlugosci okoto 8 cm. Nalezy zadbac o to, aby linia byla mozliwie jak najwezsza.

6.1.4. Nanie$¢ 250 pl mieszaniny standardowej (4.8) na te sama plytke, w taki sam sposéb jak w punkcie (6.1.3).

6.1.5. Nakropi¢ w dwoch punktach linii poczatkowej po 5 pl kazdego z roztworéw 4.6 i 4.7, w celu latwiejszego
umiejscowienia po rozwinigciu plytki.

6.1.6. Rozwijaé plytke w komorze pozbawionej podkladu (nienasyconej), wypelnionej rozpuszczalnikiem rozwijaja-
cym 4.5, do momentu, w ktérym czolo rozpuszczalnika osiggnie linig w odleglosci 12 c¢m od linii
poczatkowej; zwykle trwa to okolo 45 minut. Wysuszy¢ plytke na powietrzu i umiejscowi¢ strefe rezorcy-
ny/DHT w $wietle nadfioletowym o krétkich falach (254 nm). Oba zwiazki maja w przyblizeniu te same
wartodci R. Oznaczy¢ pasma ofdéwkiem, w odleglosci 2 mm od zewngtrznej linii brzegowej pasm. Usuna¢ te
strefy z plytki i zebra¢ adsorbent z kazdego pasma do kolby 10-mililitrowej.

6.1.7. Ekstrahowal adsorbent zawierajacy probke i adsorbent zawierajgcy mieszanine standardowa w nastepujacy
sposob:

doda¢ 2 ml metanolu (4.2) i ekstrahowaé przez godzing, nieustannie mieszajac. Przesaczy¢ mieszaning i
powtérzy¢ ekstrakcje przez kolejne 15 minut z 2 ml metanolu.

6.1.8. Polaczy¢ ekstrakty i odparowaé rozpuszczalnik, suszac przez noc w eksykatorze zawierajgcym odpowiedni
$rodek suszacy. Nie stosowa ogrzewania.

6.1.9.  Sililowa¢ pozostalosci (6.1.8) stosownie do wskazéwek w punktach 6.1.9.1 lub 6.1.9.2.

6..9.1. Doda¢ 200 pl BSTFA (4.9.]) mikrostrzykawkg i pozostawi¢ mieszaning w zamknietym naczyniu na 12 godzin,
w temperaturze pokojowej.

6.1.9.2. Doda¢ kolejno 200 ul HMDS (4.9.2) i 100 pl TMCS (4.9.3) mikrostrzykawka i ogrzewaé mieszaning przez 30
minut, w temperaturze 60°C, w zamknietym naczyniu. Mieszaning schlodzi¢.

6.2. Chromatografia gazowa
6.2.1.  Warunki chromatograficzne

Kolumna musi mie¢ zdolnos¢ rozdzielczg R rowna lub wigksza niz 1,5, gdzie:

R:2d’ (I‘z—rl)

w1 + W)
gdzie:
r ir, = czasy retencji w minutach dwoch pikéw,
w, iw, = szeroko§¢ tych dwoch pikéw w polowie wysokosci w mm,

d = szybko$¢ przesuwu papieru w mm na minute.
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Nastepujace kolumny i warunki chromatografii gazowej uznano za odpowiednie:

Kolumna materiak: stal nierdzewna
dlugosé: 200 cm
Srednica wewnetrzna: ~3
wypelnienie: 10 % OV-17 na Chromosorbie WAW 100 do 120 oczek mm
Detektor plomieniowo-jonizacyjny
Temperatury:
kolumna: 185 °C (izotermiczna)
detektor: 250 °C
dozownik: 250 °C
Gaz nosny: azot
Przeplyw: 45 ml/min.

Dla ustawienia przeplywéw wodoru i powietrza nalezy przestrzegal instrukeji producenta.

6.2.2.  Wprowadzi¢ strzykawka 1 do 3 pl roztworéw otrzymanych w punkcie 6.1.9 do chromatografu gazowego.
Wykona¢ pig¢ iniekgji dla kazdego roztworu (6.1.9), zmierzy¢ powierzchni¢ pikéw, obliczy¢ $rednig warto$¢ i
stosunek powierzchni pikéw: S = powierzchnia piku rezorcyny/powierzchnia piku DHT.

7. OBLICZENIE

Stezenie rezorcyny w probee, w procentach masowych (% m/m), jest wyrazone wzorem:

4 Sprobki
% (m/m) rezorcyny = — X k
M Smieszaniny standardowej

gdzie:
M = prébka analityczna w gramach (6.1.1),
N = $redni stosunek powierzchni pikéw wedlug 6.2.2 dla roztworu préobki,
probki
_ oo = Sredni stosunek powierzchni pikéw wedlug 6.2.2 dla mieszaniny standardowej.
mieszaniny standardowej
8. POWTARZALNOSC (1)

Dla zawartosci rezorcyny okoto 0,5 % réznica miedzy wynikami dwoéch réwnoleglych oznaczen wykonanych
dla tej samej prébki nie powinna przekroczy¢ wartoéci absolutnej 0,025 %.

VI. OZNACZANIE METANOLU W STOSUNKU DO ETANOLU LUB PROPAN-2-OLU
1. CEL I ZAKRES

Metoda opisuje analiz¢ metanolu metodg chromatografii gazowej we wszystkich produktach kosmetycznych
(facznie z aerozolowymi).

Oznacza¢ mozna wzgledne poziomy stezent 0-10 %.
2. DEFINICJA

Zawarto$¢ metanolu oznaczana tg metoda wyrazana jest w procentach masowych metanolu w stosunku do
etanolu lub propan-2-olu.

3. ZASADA

Oznaczanie wykonuje si¢ metoda chromatografii gazowe;j.

(") Patrz: norma ISO 5725.
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4. ODCZYNNIKI
Nalezy uzywaé odczynnikéw czystych do analizy.
4.1. Metanol
4.2. Absolutny etanol
4.3. Propan-2-ol
4.4. Chloroform, wolny od alkoholi poprzez przemycie woda
5. APARATURA
5.1. Chromatograf gazowy:
z detektorem katarometrycznym dla probek aerozoli,
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym dla probek nieaerozolowych.
5.2. Kolby miarowe, 100 ml
5.3. Pipety, 2 ml, 20 ml, 0-1 ml
5.4. Mikrostrzykawki 0 do 100 pl i 0 do 5 ul

oraz (tylko dla probek aerozolowych) specjalne gazoszczelne strzykawki z zaworem suwakowym (patrz:
procedura pobierania prébek, rysunek 5 (').

6. PROCEDURA
6.1. Przygotowanie prébek

6.1.1.  Probki wyrobéw acrozolowych przygotowuje si¢ zgodnie z przepisami rozdziatu II zalacznika do dyrektywy
Komisji 80/1335/EWG z dnia 22 grudnia 1980 r (), a nastepnie poddaje si¢ je analizie metoda chromatografii
gazowej, w warunkach przedstawionych w punkcie 6.2.1.

6.1.2.  Prébki wyrobéw nieaerozolowych, przygotowane zgodnie z wymienionym powyzej rozdziatem II, rozciencza
sic woda do poziomu stezenia od 1 do 2 % etanolu lub propan-2-olu, a nastepnie poddaje si¢ je analizie
metodg chromatografii gazowej, w warunkach przedstawionych w punkcie 6.2.2.

6.2 Chromatografia gazowa

6.2.1. Dla prébek aerozolowych uzywa si¢ detektora katarometrycznego.

6.2.1.1. Wypelnienie kolumny: 10 % Hallcomid M 18 na Chromosorbie WAW, 100 do 200 mesh.

6.2.1.2. Kolumna musi mie¢ zdolno$¢ rozdzielcza R réwna lub wigksza niz 1,5, gdzie:
d’ Ty — d’ I
W1 + Wy

R=2

gdzie:

rir = czasy retencji w minutach dla dwéch pikéw,

w, iw, = szeroko$¢ tych dwoéch pikéw w polowie wysokosci,
& = szybko$¢ przesuwu papieru w mm na minute.

6.2.1.3. Na uzyskanie tej rozdzielczo$ci pozwalaja nastepujace warunki:

Kolumna material: stal nierdzewna
dlugosé: 3,5 metréw
$rednica: 3 mm

Natezenie pradu mostka katarometru 150 mA,

() Dz.U.L 383 z 31.12.1980, str. 27.
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Gaz nosny hel
ci$nienie 2,5 bar
przeplyw 45 ml/min
Temperatury:
dozownik: 150 °C
detektor: 150 °C
piec kolumny: 65 °C

Doktadnos§¢ pomiaréw powierzchni pikéw mozna poprawi¢ poprzez zastosowanie catkowania elektronicznego.

6.2.2. Dla probek nieaerozolowych:

6.2.2]. Kolumng wypehia si¢: Chromosorb 105 lub Porapak QS, oraz stosuje si¢ detektor plomieniowo-jonizacyjny.

6.2.2.2. Kolumna musi mie¢ zdolno$¢ rozdzielcza R réwna lub wigksza niz 1,5 gdzie:

o d'nn—d'n
W1 + W
r ir, = czasy retencji w minutach dla dwoch pikéw,
w, i w, = szerokoici tych dwoch pikéw w polowie wysokosci w mm,
& = szybko$¢ przesuwu papieru w mm na minute.

6.2.2.3. Te rozdzielczo$¢ uzyskano w nastgpujacych warunkach:

Kolumna: materiat
dhugosé:
$rednica:

Czuto$¢ elektrometru:

Gazy:

nosnik:
cisnienie:
przeplyw:

Gaz pomocniczy:

ci$nienie:
przeplyw:

Temperatury:

dozownik:
detektor:

piec kolumny:

7. STANDARDOWY WYKRES

stal nierdzewna
2 metry

3 mm

8 x 10-1° A

azot

2,1 bar
40 ml/min
wodor

1,5 bar

20 ml/min

150 °C
230 °C
120-130 °C

7.1. W celu wykonania analizy metoda chromatografii gazowej wedlug 6.2.1 (kolumna Hallcomid M 18) nalezy
stosowal ponizsze mieszaniny standardowe. Mieszaniny przygotowuje si¢ przez odmierzenie pipetami, lecz
nalezy ustali¢ dokladng ilo§¢ skladnika przez bezposrednie zwazenie pipety lub kolby po kazdym dodaniu

skfadnika.
- Etanol lub pro-
Stezenie WOZ gledne Metanol pan-2-ol Chloroform dodany do objetosci (ml)
(m/m%) (ml) (ml)
w przyblizeniu 2,5 % 0,5 20 100 ml
w przyblizeniu 5,0 % 1,0 20 100 ml
w przyblizeniu 7,5 % 1,5 20 100 ml
w przyblizeniu 10,0 % 2,0 20 100 ml

Wprowadzi¢ 2 do 3 pl do chromatografu, stosujac warunki podane w punkcie 6.2.1.

Obliczy¢ stosunek powierzchni pikéw (metanol/etanol) lub (metanol/propan-2-ol) dla wszystkich mieszanin.
Wrykresli¢ standardowy wykres z uzyciem oznaczen:

0§ X: % metanolu w stosunku do etanolu lub propan-2-olu,

0§ Y: stosunek powierzchni pikéw (metanol/etanol) lub (metanol/propan-2-ol).
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7.2.

W celu wykonania analizy metodag chromatografii gazowej wedlug punktu 6.2.2 (kolumna Porapak QS lub
Chromosorb 105), nalezy stosowaé ponizsze mieszaniny standardowe. Mieszaniny przygotowuje si¢ przez
odmierzanie mikrostrzykawka i pipeta, lecz nalezy ustali¢ dokladng ilos¢ skladnika przez bezposrednie
zwazenie pipety lub kolby po kazdym dodaniu skladnika.

Stezenie v:zglgdne Metanol Etar;;ln{g]?ofro_ Woda dodana do objetosci (ml)
(mmY%) (ml) (ml)
w przyblizeniu 2,5 % 50 2 100 ml
w przyblizeniu 5,0 % 100 2 100 ml
w przyblizeniu 7,5 % 150 2 100 ml
w przyblizeniu 10,0 % 200 2 100 ml

Wprowadzi¢ 2 do 3 pl do chromatografu, stosujac warunki podane w punkcie 6.2.2.

Obliczy¢ stosunek powierzchni pikéw (metanol/etanol) lub (metanol/propan-2-ol) dla wszystkich mieszanin.
Wykresli¢ standardowy wykres z uzyciem oznaczen:

0§ X: % metanolu w stosunku do etanolu lub propan-2-olu

0§ Y: stosunek powierzchni pikéw (metanol/etanol) lub (metanol/propan-2-ol).

Standardowy wykres musi by¢ linig prosta.
POWTARZALNOSC (1)

Dla zawarto$ci metanolu 5 % w stosunku do etanolu lub propan-2-olu, réznica miedzy wynikami dwdch
réwnoleglych oznaczenn wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekraczaé 0,25 %.

(") Patrz: norma ISO 5725.



