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A CINCEA DIRECTIVA 93/73/CEE A COMISIEI
din 9 septembrie 1993
privind metodele de analizd necesare pentru controlul compozitiei produselor cosmetice

COMISIA COMUNITATILOR EUROPENE,

avand in vedere Tratatul de instituire a Comunitdtii Economice
Europene,

avand in vedere Directiva 76/768/CEE a Consiliului din 27 iulie
1976 privind apropierea legislatiei statelor membre cu privire la
produsele cosmetice (1), modificatd ultima dati de Directiva
93/35/CEE (?), in special articolul 8 alineatul (1),

intrucat Directiva 76/768/CEE prevede testarea oficiald a
produselor cosmetice cu scopul constatdrii indeplinirii conditiilor
stabilite de dispozitile Comunitdtii privind compozitia
produselor cosmetice;

intrucat toate metodele de analizd necesare trebuie s fie stabilite
cat mai repede posibil; intrucit patru etape au fost deja parcurse
prin Directiva 80/1335/CEE a Comisiei (3), modificatd de Direc-
tiva 87/143/CEE (%), Directiva 82/434/CEE a Comisiei (%),
modificatd de Directiva 90/207/CEE (6) si de Directivele
83/514/CEE (") si 85[490/CEE (8) ale Comisiei; intrucat
identificarea si determinarea azotatului de argint, identificarea si
determinarea disulfurii de seleniu in sampoane antimaitreatd,
determinarea bariului solubil si strontiului solubil in pigmenti sub
forma de sdruri sau lacuri, identificarea si determinarea alcoolului
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benzilic, identificarea zirconiului si determinarea zirconiului,
aluminiului si clorului in substante antiperspirante nepulverizate
si identificarea si determinarea hexamidinei, dibromhexamidinei,
dibromopropamidinei si clorhexidinei constituie o a cincea etapd;

intrucat mdsurile prevdzute de prezenta directivd sunt in
conformitate cu avizul Comitetului privind adaptarea Directivei
76/768/CEE la progresul tehnic,

ADOPTA PREZENTA DIRECTIVA:

Articolul 1

Statele membre adoptd toate misurile necesare pentru a se asigura
cd in timpul testdrii oficiale a produselor cosmetice:

— identificarea si determinarea azotatului de argint,

— identificarea si determinarea disulfurii de seleniu in sampoane
antimatreatd,

— determinarea bariului solubil si strontiului solubil in pigmenti
sub formd de sdruri sau lacuri,

— identificarea si determinarea alcoolului benzilic,

— identificarea  zirconiului si determinarea  zirconiului,
aluminiului si clorului in antitranspirante nepulverizate,

— identificarea si determinarea hexamidinei, dibromo-
hexamidinei, dibromopropamidinei si clorhexidinei

se efectueazd in conformitate cu metodele descrise in anexa.
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Articolul 2

(1) Statele membre pun in aplicare actele cu putere de lege si
actele administrative necesare pentru a se conforma prezentei
directive pand la 30 septembrie 1994. Statele membre informeazd
de indatd Comisia cu privire la aceasta.

Atunci cind statele membre adoptd aceste acte, acestea cuprind o
trimitere la prezenta directivd sau sunt insotite de o asemenea
trimitere la data publicirii lor oficiale. Statele membre stabilesc
modalitatea de efectuare a acestei trimiteri.

(2) Comisiei 1i sunt comunicate de citre statele membre textele
dispozitiilor de drept intern pe care le adoptd in domeniul regle-
mentat de prezenta directiva.

Articolul 3

Prezenta directivd se adreseazi statelor membre.

Adoptatd la Bruxelles, 9 septembrie 1993.

Pentru Comisie
Christiane SCRIVENER

Membru al Comisiei
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ANEXA

IDENTIFICAREA SI DETERMINAREA AZOTATULUI DE ARGINT iN PRODUSELE COSMETICE

3.1.

3.2.

3.3.

4.1.

4.2.

5.1.

5.2

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

3.1.

3.2

3.2.1.

A. Identificare

Obiectul si domeniul de aplicare

Prezenta metoda descrie identificarea azotatului de argint in produsele cosmetice apoase.
Principiu
Argintul este identificat prin precipitatul alb caracteristic format cu ionii de clorura.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica.
Solutie de acid clorhidric, 2 m.

Solutie de amoniac: se dilueaza solutia concentrati de hidroxid de amoniu (d,, = 0,88 g/ml) cu o cantitate
egald de apd si se amestecd.

Solutie de acid azotic, 2 m.
Aparaturd

Echipament de laborator obisnuit.
Centrifuga.

Procedurd

Intr-o eprubetd pentru centrifugd se adauga la aproximativ 1 g de probd solutie de acid clorhidric 2 m
(3.1), cu picdtura, pand la precipitarea completd; se amesteca si se centrifugheazd.

Se indeparteazd lichidul supernatant si se spald precipitatul o singurd datd cu cinci picaturi de apa rece.
Se aruncd apele de spalare.

Se adaugd in eprubeta pentru centrifugd o cantitate de apa egald cu cantitatea de precipitat. Se incdlzeste
pand la fierbere si se agita.

Se centrifugheazi fierbinte; se elimina lichidul supernatant.
Se adaugd cateva picdturi de solutie de amoniac (3.2) peste precipitat; se amestecd si se centrifugheaza.

Pe o lameld de sticld, la o picdturd de lichid supernatant se adaugi cateva picituri de solutie de acid azotic
2m (3.3).

Un precipitat alb indicd prezenta argintului.
B. Determinare

Obiectul si domeniul de aplicare

Prezenta metoda este adecvatd pentru determinarea azotatului de argint ca argint in produsele cosmetice
folosite pentru vopsirea genelor si sprancenelor.

Principiu
Argintul este determinat in produs prin spectrometrie de absorbtie atomica.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica.
Solutie de acid azotic, 0,02 m.
Solutii standard de argint

Solutie standard de argint stoc, 1 000 pg/ml in solutie de acid azotic 0,5 m (,SpectrosoL” sau echivalent).
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4.1.
4.2.

5.1.

5.2.

5.3.

5.3.1.

5.4.

Solutie standard de argint, 100 pg/ml; se transferd cu pipeta 10 ml solutie standard de argint stoc (3.2.1)
intr-un balon cotat de 100 ml. Se aduce la semn cu solutie de acid azotic 0,02 m (3.1) si se amesteca.
Aceastd solutie standard trebuie sa fie proaspit preparatd si depozitatd intr-un pahar din sticld de culoare
inchisa.

Aparaturd
Echipament de laborator obisnuit
Spectrofotometru de absorbtie atomici echipat cu lampa cu catod tubular de argint.

Procedurd

Pregitirea probei

Se cantdreste cu precizie 0,1 g (,m” grame) dintr-o probd de produs omogend. Se transferd cantitativ
intr-un balon cotat de 1 litru, se aduce la semn cu solutie de acid azotic 0,02 m (3.1) si se amestecd.

Conditii pentru spectrometria de absorbtie atomici

Flacdrd: aer-acetilend
Lungime de undi: 338,3 nm
Corectie fond: da

Stare combustibil: sirac; pentru absorbantd maxima va fi necesard optimizarea inaltimii arzatorului
si a stdrilor combustibilului.

Etalonare

intr-o serie de baloane cotate de 100 ml se transferd cu pipeta 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 si 5,0 ml solutie standard
de argint (3.2.2). Se aduce la semn cu solutie de acid azotic 0,02 m (3.1) si se amestecd. Aceste solutii
contin 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 si, respectiv, 5,0 pg argint per mililitru.

Se masoard absorbanta solutiei de acid azotic 0,02 m si se foloseste valoarea obtinutd drept concentratie
de argint zero pentru curba de etalonare. Se masoard absorbanta fiecarui standard de etalonare argint
(5.3.1). Se traseazd o curbd de etalonare prin punerea in relatie a valorilor absorbantei cu concentratia
de argint.

Determinare

Se misoard absorbanta solutiei de proba (5.1). De pe curba de etalonare se citeste concentratia de argint
corespunzitoare valorii absorbantei obtinute pentru solutia proba.

Calcul

Se calculeazd continutul de azotat de argint al probei, in procente masice (% m/m), folosind urmitoarea
formula:

1,5748 x ¢
% (m/m) azotat de argint = Tor
x m

in care:

m = masa, in grame, a probei analizate (5.1)
si
:

¢ = concentratia de argint in solutia de probd (5.1), in micrograme per mililitru, obtinuti de pe curba de
etalonare.

Repetabilitate (1)

Pentru un continut de azotat de argint de 4 % (m/m), diferenta dintre rezultatele a doud determinari
efectuate in paralel pe aceeasi probd nu trebuie sd depaseascd 0,05 % (m/m).

IDENTIFICAREA SI DETERMINAREA BISULFURII DE SELENIU iN SAMPOANELE
ANTIMATREATA

A. Identificare
Obiectul si domeniul de aplicare
Prezenta metodd descrie identificarea bisulfurii de seleniu ca seleniu in sampoanele antimdtreata.
Principiu

Seleniul este identificat prin culoarea caracteristicd galben spre portocaliu produsd la reactia cu uree si
iodurd de potasiu.

ISO 5725.
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3.1.

3.2.

3.3.

4.1.

4.2

4.3.

4.4.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

3.1.

3.2

3.3.

4.1.

4.2

4.3.

4.4.

4.5.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica.

Acid azotic concentrat (d,, = 1,42 g/ml)

Uree

Solutie de iodurd de potasiu 10 % (m/v): se dizolvd 10 g iodurd de potasiu in 100 ml apa.
Aparaturd

Echipament de laborator obisnuit

Tub de digestare, capacitate 100 ml

Autoclavi cu bloc incilzit

Hartie de filtru (Whatman nr. 42 sau echivalent) sau un filtru cu membrand de 0,45 pm.
Procedurd

Intr-un tub de digestare (4.2), peste aproximativ 1 g de sampon se adaug 2,5 ml acid azotic concentrat
(3.1) si se lasd la 150 °C timp de 30 de minute intr-o autoclavd cu bloc incalzit (4.3).

Se dilueazd cu apd proba astfel pregititd pand la 25 ml si se filtreazd prin hartie de filtru sau filtru cu
membrand de 0,45 pm (4.4).

La 2,5 ml de filtrat se adaugd 5 ml apd, 2,5 g uree (3.2) si se fierbe. Se riceste si adaugd 1 ml de solutie
iodurd de potasiu (3.3).

O culoare galben spre portocaliu care se inchide rapid in timp indicd prezenta seleniului.
B. Determinare

Obiectul si domeniul de aplicare

Prezenta metodd este adecvatd pentru determinarea disulfurii de seleniu ca seleniu in sampoanele
antimdtreatd continind pand la 4,5 % (m/m) disulfurd de seleniu.

Principiu
Proba este tratatd cu acid azotic si seleniul din extrasul rezultat se determind cu ajutorul spectrometriei

de absorbtie atomica.

Reactivi

Toti reactivii trebuie s fie de puritate analitica.
Acid azotic concentrat (d,, = 1,42 g/ml)

Solutie de acid azotic 5 % (v/v): intr-un pahar se adaugd 50 ml acid azotic concentrat (3.1) la 500 ml apa,
amestecand continuu. Se transferd aceastd solutie intr-un balon cotat de 1 litru si se aduce la semn cu
apd.

Solutie standard de seleniu stoc, 1 000 pg/ml in solutie de acid azotic 0,5 m (,SpectrosoL” sau echivalent).
Aparaturd

Echipament de laborator obisnuit

Tub de digestare, capacitate 100 ml

Autoclavi cu bloc incilzit

Hartie de filtru (Whatman nr. 42 sau echivalent) sau filtru cu membrana de 0,45 pm

Spectrofotometru de absorbtie atomici echipat cu lampa cu catod tubular de seleniu.
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5.2.

5.3.

5.4.

Procedurd

Pregitirea probei

Se cantdresc cu precizie aproximativ 0,2 g (,m” grame) de probd omogend de sampon intr-un tub de
digestare (4.2).

Se adaugd 5 ml acid azotic concentrat (3.1) si se lasd la 150 °C timp de o ord intr-o autoclava cu bloc
incdlzit (4.3).

Se lasid solutia sa se riceascd si se dilueazd pand la 100 ml cu apa. Se filtreazd prin hartie de filtru sau
prin filtru cu membrand de 0,45 pm (4.4) si se retine solutia filtratd pentru determinare.

Conditii pentru spectrometria de absorbtie atomici

Flacira: aer-acetilend
Lungime de unda: 196,0 nm
Corectie fond: da

Stare combustibil: sdrac; pentru absorbantd maximad, va fi necesard optimizarea indltimii arzatorului
si a stdrilor combustibilului.

Etalonare

intr-o serie de baloane cotate de 100 ml se transferd cu pipeta 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 si 5,0 ml solutie standard
de seleniu stoc (3.3). Se aduce la semn cu solutie de acid azotic 5 % (v[v) (3.3) si se amestecd. Aceste solutii
contin 10, 20, 30, 40 si, respectiv, 50 pg seleniu per mililitru.

Se mdsoard absorbanta unei solutii de acid azotic 5 % (v/v) (3.2) si se foloseste valoarea obtinuta drept
concentratie de seleniu zero pentru curba de etalonare. Se masoard absorbanta pentru fiecare standard
de etalonare seleniu (5.3.1). Se traseazd curba de etalonare prin punerea in relatie a valorilor absorbantei
cu concentratia seleniului.

Determinare

Se mdsoard absorbanta solutiei de probd (5.1.3). De pe curba de etalonare se citeste concentratia de
seleniu corespunzitoare valorii absorbantei obtinute pentru solutia proba.

Calcul

Se calculeazd continutul de disulfurd de seleniu din proba in procente masice (% m/m), folosind formula:

1,812 x ¢

% (m/m) bisulfuri de seleniu = T
X m

in care

m = masa, in grame, a probei analizate (5.1.1)

si

¢ = concentratia seleniului in solutia de probd (5.1.3), in micrograme per mililitru, obtinuti de pe curba
de etalonare.

Repetabilitate (1)

Pentru un continut de disulfurd de seleniu de 1 % (m/m), diferenta dintre rezultatele a doud determinari
efectuate in paralel pe aceeasi probd nu trebuie sd depdseasca 0,05 % (m/m).

DETERMINAREA BARIULUI $I A STRONTIULUI SOLUBIL iN PIGMENTI SUB FORMA DE
SARURI SAU LACURI

A. Determinarea bariului solubil

Obiectul si domeniul de aplicare

Prezenta metodd descrie procedeul pentru extragerea si determinarea bariului solubil din pigmenti sub
formd de sdruri sau lacuri.

Principiu

Pigmentul este extras cu solutie de acid clorhidric 0,07 m in conditii definite si cantitatea de bariu din
extractant se determind prin spectrometrie de absorbtie atomica.

ISO 5725.
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3.1.

3.2

3.3.

3.4.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

5.2.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica.
Etanol, absolut

Solutie de acid clorhidric, 0,07 m

Solutie de acid clorhidric, 0,5 m

Solutie de clorurd de potasiu, 8 % (m/v): se dizolvd 16 g clorurd de potasiu in 200 ml solutie de acid
clorhidric 0,07 m (3.2)

Solutii standard de bariu
Solutie standard de bariu stoc, 1 000 pg/ml in solutie de acid azotic 0,5 m (,SpectrosoL” sau echivalent)

Solutie standard de bariu, 200 pg/ml: se transferd cu pipeta 20,0 ml solutie standard de bariu stoc (3.5.1)
intr-un balon cotat de 100 ml. Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric 0,07 m (3.2) si se amesteca.

Aparaturd

Echipament de laborator obisnuit

pH-metru cu precizie de + 0,02 unitati

Vibrator de pahar actionat din incheitura mainii

Filtru cu membrana cu dimensiunea porilor de 0,45 pm

Spectrofotometru de absorbtie atomicd cu lampa cu catod tubular de bariu.

Procedurd

Pregitirea probei

Intr-un pahar conic se cantiresc cu precizie aproximativ 0,5 g pigment (,m” grame). Nu se va folosi un
pahar cu o capacitate mai mici de 150 ml pentru a se asigura un volum suficient pentru agitarea eficientd
a acestuia.

Se adaugd cu pipeta 1,0 ml etanol (3.1) si se roteste paharul pentru a asigura umezirea completd a
pigmentului. Se adaugd dintr-o biuretd cantitatea exactd de solutie de acid clorhidric 0,07 m (3.2)
necesard pentru ca in final raportul dintre volumul de acid si masa de pigment sa fie exact 50 de mililitri
per gram. Fie V ml volumul total de extractant, inclusiv etanol. Se agitd continutul vasului timp de cinci
secunde pentru a asigura amestecarea completd a componentelor.

Folosind un pH-metru (4.2), se misoard pH-ul suspensiei rezultate si, daci acesta depaseste 1,5, se adaugd
cu picdtura solutie de acid clorhidric 0,5 m (3.3) pand la o valoare a pH-ului intre 1,4 si 1,5.

Se astupd paharul si se agitd imediat timp de 60 de minute folosind vibratorul (4.3). Vibratorul trebuie
sd functioneze cu o vitezd suficient de mare pentru a produce o spumd. Se filtreaza prin filtru cu
membrana de 0,45 um (4.4) si se colecteaza filtratul. Nu se centrifugheaza extractul inainte de filtrare.
Se transferd cu pipeta 5,0 ml de filtrat intr-un balon cotat de 50 ml; se aduce la semn cu solutie de acid
clorhidric 0,07 m (3.2) si se amestecd. Aceastd solutie se foloseste, de asemenea, pentru determinarea
strontiului (partea B).

Intr-un balon cotat de 100 ml se transferd cu pipeta 5 ml soluie de cloruri de potasiu (3.4) si o portiune
(Wg, ml) de filtrat diluat (5.1.4), pentru a rezulta o concentratie necesard intre 3 si 10 pg bariu per
mililitru (o portiune de 10 ml ar trebui si fie un punct de inceput satisficitor). Se aduce la semn cu solutie
de acid clorhidric 0,07 m (3.2) si se amestecd.

Se determind concentratia de bariu a solutiei (5.1.5) prin spectrometrie de absorbtie atomicd, in aceeasi zi.

Conditii pentru spectrometria de absorbtie atomicd

Flacird: oxid azotos/acetilend
Lungime de undd: 553,5 nm
Corectie de fond: da

Stare combustibil: sdrac; pentru absorbantd maxima va fi necesard optimizarea inaltimii arzatorului si a
starilor combustibilului.
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5.3.

5.4.

8.1.

8.1.

3.1.

3.2.

3.3.

Etalonare

Intr-o serie de baloane cotate de 100 ml se transferd cu pipeta 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 si 5,0 ml solutie standard
de bariu (3.5.2). In fiecare balon se transferd cu pipeta 5 ml solutie de cloruri de potasiu (3.4); se aduce
la semn cu solutie de acid clorhidric 0,07 m (3.2) si se amestecd. Aceste solutii contin 2,0, 4,0, 6,0, 8,0
si, respectiv, 10,0 pg bariu per mililitru.

Similar se prepard o solutie oarbd, omitand solutia standard de bariu.

Se misoard absorbanta solutiei oarbe (5.3.1) si se foloseste valoarea obtinutd drept concentratie de bariu
zero pentru curba de etalonare. Se mdsoard absorbanta fiecirui standard de etalonare bariu (5.3.1). Se
traseazd curba de etalonare prin punerea in relatie a valorilor absorbantei cu concentratia de bariu.

Determinare

Se misoard absorbanta solutiei de probd (5.1.5). De pe curba de etalonare se citeste concentratia bariului
corespunzand valorii absorbantei obtinute pentru solutia de proba.

Calcul

Continutul de bariu solubil (% m/m) al pigmentului este dat de formula:

cxV
% (m/m) bariu solubil = W
x m
Ba
in care:
m = masa, in grame, a probei analizate (5.1.1),

¢ = concentratia de bariu in solutia de probd (5.1.5), in micrograme per mililitru, obtinutd de pe curba
de etalonare,

V = volumul total de extractant, in mililitri (5.1.2)

si

3

Wiy, = volumul de extract, in mililitri, considerat la 5.1.5.

Repetabilitate

Pentru un continut de bariu solubil de 2 % (m/m), cea mai bine estimata repetabilitate (ISO 5725) pentru
aceastd metodi este de 0,3 %.

Observatii

fn anumite conditii, absorbanta bariului poate fi sporitd de prezenta calciului. Aceasta poate fi
contracaratd prin addugarea ionului de magneziu la o concentratie de 5 g per litru (*).

Folosirea spectrometriei de emisie opticd — plasmd cuplate inductiv este permisd ca o alternativd la
spectrometria de absorbtie atomica in flacdra.

B. Determinarea strontiului solubil

Obiectul si domeniul de aplicare

Prezenta metoda descrie procedeul pentru extragerea si determinarea strontiului solubil din pigmenti sub
formd de sdruri sau lacuri.

Principiu
Pigmentul este extras cu solutie de acid clorhidric 0,07 m in conditii definite si cantitatea de strontiu in

extractant este determinatd prin spectrometrie de absorbtie atomica.

Reactivi

Toti reactivii trebuie fie de puritate analitica.
Etanol, absolut
Solutie de acid clorhidric 0,07 m

Solutie de clorurd de potasiu 8 % (m/v): se dizolvd 16 g clorurd de potasiu in 200 ml solutie de acid
clorhidric 0,07 m (3.2).

,Magnesium as modifier for determination of barium by flame atomic emission spectrometry”, Jerrow, M. et al., Analytical
Proceedings, 1991, 28, 40.
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3.4.

3.4.1.

3.4.2.

4.1.

4.2.

4.3.

5.2.

5.3.

5.4.

Solutii standard de strontiu
Solutie standard de strontiu stoc, 1 000 pg/ml in solutie de acid azotic 0,5 m (,SpectrosoL” sau echivalent)

Solutie standard de strontiu, 100 pg/ml: se transferd cu pipeta 10,0 ml solutie standard de strontiu stoc
(3.4.1) intr-un balon cotat de 100 ml. Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric 0,07 m (3.2) si se
amestecd.

Aparaturd

Echipament de laborator obisnuit

Filtru cu membrana cu dimensiunea porilor de 0,45 pm

Spectrofotometru de absorbtie atomica echipat cu lampd cu catod tubular de strontiu.

Procedurd

Pregitirea probei

Solutia preparatd la A.5.1.4. se foloseste pentru a determina continutul de strontiu solubil.

Intr-un balon cotat de 100 ml se transferd cu pipeta 5 ml solutie de clorurd de potasiu (3.3) si o portiune
de filtrat diluat (W, ml) (A.5.1.4.) pentru a rezulta o concentratie intre 2 si 5 pg de strontiu per mililitru

(o portiune de 25 ml ar fi un punct de inceput satisficitor). Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric
0,07 m (3.2) si se amestecd.

Se determina concentratia de strontiu a solutiei (5.1.1) prin spectrometrie de absorbtie atomicd, in aceeasi
Zi.

Conditii pentru spectrometria de absorbtie atomici

Flacdra: oxid azotos/acetilend

Lungime de undi: 460,7 nm

Corectie de fond: nu

Stare combustibil: sdrac; pentru o absorbantd maxima va fi necesard optimizarea indltimii arzatorului si
a stdrilor combustibilului

Etalonare

Intro serie de baloane cotate de 100 ml se transferd cu pipeta 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 si 5,0 ml solutie standard
de strontiu (3.4.2). In fiecare balon se transferd cu pipeta 5,0 ml solutie de clorurd de potasiu (3.3); se
aduce la semn cu solutie de acid clorhidric 0,07 m (3.2) si se amestecd. Aceste solutii contin 1,0, 2,0,
3,0, 4,0 si, respectiv, 5,0 pg strontiu per mililitru.

Similar se prepard o solutie oarbd, omitind solutia standard de strontiu.

Se mdsoard absorbanta solutiei oarbe (5.3.1) si se foloseste valoarea obtinutd drept concentratie de
strontiu zero pentru curba de etalonare. Se masoard absorbanta fiecdrui standard de etalonare strontiu
(5.3.1). Se traseazd curba de etalonare punand in relatie valorile absorbantei varfului cu concentratia de
strontiu.

Determinare

Se mdsoard absorbanta solutiei de probd (5.1.1). De pe curba de etalonare se citeste concentratia de
strontiu corespunzdtoare valorii absorbantei obtinute pentru solutia de proba.

Calcul

Continutul de strontiu solubil % (m/m) al pigmentului este dat de formula:

cxV
% (m/m) strontiu solubil = Tow *m
X m
Sr
in care:
m = masa, in grame, a probei analizate (A.5.1.1),

¢ = concentratia de strontiu in solutia de proba (5.1.1), in micrograme per mililitru, obtinutd din curba
de etalonare,

V = volumul de extractant, in mililitri (A.5.1.2)

si
W, = volum de extract, in mililitri, considerat la 5.1.1.
Repetabilitate

Pentru un continut de strontiu solubil de 0,6 % (m/m), cea mai bine estimata repetabilitate (ISO 5725)
pentru aceastd metodi este de 0,09 %.
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5.2.1.

Observatie

Folosirea spectrometriei de emisie opticd — plasmd cuplatd inductiv este permisa ca o alternativd la
spectrometria de absorbtie atomica in flacdra.

IDENTIFICAREA SI DETERMINAREA ALCOOLULUI BENZILIC iN PRODUSELE
COSMETICE

A. Identificare

Obiectul si domeniul de aplicare

Prezenta metodd descrie identificarea alcoolului benzilic in produsele cosmetice.
Principiu
Alcoolul benzilic este identificat prin intermediul cromatografiei in strat subtire pe plici cu silicagel.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica.
Alcool benzilic

Cloroform

Etanol absolut

n-Pentan

Solvent de developare: dietileter

Solutie standard de alcool benzilic: se cantdresc 0,1 g alcool benzilic (3.1) intr-un balon cotat de 100 ml,
se aduce la semn cu etanol (3.3) si se amestec.

Plici din sticld pentru cromatografie in strat subtire, 100 x 200 mm sau 200 x 100 mm, acoperite cu
un start de silicagel 60 F,5, de 0,25 mm

Agent de vizualizare: acid 12-molibdofosforic, 10 % (m/v) in etanol (3.3).
Aparaturd
Echipament de laborator obisnuit

Tanc de cromatografiere, camerd cu dublu compartiment, dimensiuni globale de aproximativ 80 mm x
230 mm x 240 mm

Hartie pentru cromatografiere: Whatman sau echivalent
Lampa cu ultraviolete, lungime de unda 254 nm.

Procedurd

Pregitirea probei

Se cantdreste 1 g de produs de analizat intr-un balon cotat de 10 ml. Se adaugd 3 ml cloroform (3.2) si
se agitd puternic pand la dispersarea produsului. Se aduce la semn cu etanol (3.3) si se agitd puternic
pentru a produce o solutie limpede sau aproape limpede.

Cromatografie in strat subtire

Se satureazd tancul de cromatografiere (4.2) cu n-pentan (3.4) astfel: se ciptuseste cu hartie pentru
cromatografie (4.3) peretele camerei adiacent compartimentului din spate, asigurandu-se ca marginea
inferioard a hartiei sa fie in compartiment. Se transferd 25 ml n- pentan (3.4) in compartimentul din spate
prin turnarea acestui solvent peste suprafata expusd a hartiei pentru cromatografie care ciptuseste. Se
pune din nou, imediat, capacul si se lasd vasul s stea timp de 15 minute.

Se pun 10 pl de solutie de proba (5.1) si 10 pl solutie standard de alcool benzilic (3.6) in puncte adecvate
pe linia de start a placii pentru cromatografie in strat subtire (3.7). Se lasd sd se usuce.

Se pun cu pipeta 10 ml dietileter (3.5) in compartimentul din fatd al tancului si imediat dupa aceea se
pune placa (5.2.2) in acelasi compartiment. Se repune repede capacul tancului si se developeaza placa
pe o distantd de 150 mm. Se indeparteazd placa din tancul de cromatografiere si se lasa sd se usuce la
temperatura camerei.
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Se observa placa (5.2.3) in lumind ultravioletd si se marcheazd pozitia petelor violete. Se pulverizeazd
placa cu agent de vizualizare (3.8) si apoi se incilzeste placa la 120 °C timp de 15 minute. Alcoolul
benzilic apare ca o patd albastru inchis.

Se calculeaza valoarea Rf obtinutd pentru solutia standard de alcool benzilic. O pati albastra cu aceeasi
valoare Rf ca cea obtinutd pentru solutia de proba indicd prezenta alcoolului benzilic.

Limitd de detectie: 0,1 pg alcool benzilic.
B. Determinare

Obiectul si domeniul de aplicare

Prezenta metoda descrie determinarea alcoolului benzilic in produsele cosmetice.

Definitie

Cantitatea de alcool benzilic determinatd prin aceastd metodd este exprimatd ca procente masice
(% m/m).

Principiu
Proba este extrasd cu metanol si cantitatea de alcool benzilic din extract este determinatd prin

cromatografie de lichid de inaltd performantd (HPLC).

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica si si fie adecvati pentru HPLC.
Metanol

4-Etoxifenol

Alcool benzilic

Fazd mobild: metanol (4.1)[apa (45:55; v/[v)

Solutie stoc de alcool benzilic: se cantdresc cu precizie aproximativ 0,1 g alcool benzilic (4.3) intr-un
balon cotat de 100 ml. Se aduce la semn cu metanol (4.1) si se amesteca.

Solutie stoc de standard intern: se cantiresc cu precizie circa 0,1 g 4-etoxifenol (4.2) intr-un balon cotat
de 100 ml. Se aduce la semn cu metanol (4.1) si se amestec.

Solutii standard: intr-o serie de baloane cotate de 25 ml se transferd cu pipeta cantitati de solutie stoc
de alcool benzilic (4.5) si solutie stoc de standard intern (4.6), conform tabelului de mai jos. Se aduce
la semn cu metanol (4.1) si se amestecd.

Concentratie alcool benzilic Concentratie 4-etoxifenol
Solutie standard
ml (4.5) addugati pg/ml () ml (4.6) addugati pg/ml ()

I 0,5 20 2,0 80
I 1,0 40 2,0 80
111 2,0 80 2,0 80
v 3,0 120 2,0 80
\% 5,0 200 2,0 80

() Aceste valori sunt date ca indicatie si corespund concentratiilor de solutii standard preparate folosind solutii de
alcool benzilic (4.5) si de 4-etoxifenol (4.6) care contin exact 0,1 % alcool benzilic (m/v) si, respectiv, exact 0,1 %
4-etoxifenol (m/v).

Aparaturd
Echipament de laborator obisnuit

Echipament pentru cromatografie de inaltd performanti cu detector UV cu lungime de unda variabild si
ciclu de injectie 10 pl

Coloani analiticd: coloand de otel inoxidabil 250 mm x 4,6 mm umpluta cu Spherisorb ODS 5 pum sau
echivalent
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Baie de api

Baie ultrasonicd

Centrifugd

Eprubete pentru centrifugd, capacitate 15 ml.

Procedurd

Pregitirea probei

Se cantdresc cu precizie aproximativ 0,1 g (,m” grame) de probd intr-o eprubetd pentru centrifuga (5.7)
si se adaugd 5 ml de metanol (4.1).

Se incdlzeste timp de 10 minute intr-o baie de apd (5.4) mentinutd la 50 °C, apoi se pune tubul intr-o
baie ultrasonicd (5.5) pand cand proba se disperseaza complet.

Se riceste, apoi se centrifugheazd la 3 500 rot/min timp de cinci minute.
Se transferd lichidul supernatant intr-un balon cotat de 25 ml.
Se extrage din nou proba cu incd 5 ml metanol (4.1). Se combind extractele intr-un balon cotat de 25 ml.

Se transferd cu pipeta 2,0 ml solutie stoc de standard intern (4.6) intr-un balon cotat de 25 ml. Se aduce
la semn cu metanol (4.1) si se amestecd. Aceastd solutie este folositi la etapa de determinare a analizei
descrise la 6.4.

Cromatografiere

Se monteazd echipamentul pentru cromatografie de lichid de inaltd performantd (5.2) in mod obisnuit.
Se regleazd debitul fazei mobile (4.4) la 2,0 ml per minut.

Se regleazd lungimea de undi a detectorului UV la 210 nm.

Etalonare

Se injecteazd 10 pl din fiecare solutie standard de alcool benzilic (4.7) si se masoara suprafetele varfurilor
corespunzitoare alcoolului benzilic si, respectiv, 4-etoxifenolului.

Pentru fiecare solutie standard de alcool benzilic (4.7) se calculeaza raportul dintre suprafata varfului
corespunzitor alcoolului benzilic si suprafata varfului corespunzator 4-etoxifenolului. Se traseazd curba
de ctalonare folosind aceste rapoarte ca ordonatd si concentratiile corespondente de alcool benzilic in
pg per mililitru ca abscisa.

Determinare

Se injecteazd 10 pl solutie de proba (6.1.6) si se masoard suprafetele varfurilor corespunzitoare alcoolului
benzilic si, respectiv, 4-etoxifenolului. se calculeaza raportul dintre suprafata varfului corespunzitor
alcoolului benzilic si suprafata varfului corespunzitor 4-etoxifenolului. Se repetd acest proces cu alte
portiuni de cate 10 pl solutie de probd pana se obtin rezultate consistente.

De pe curba de etalonare (6.3.2) se citeste concentratia de alcool benzilic corespunzitoare raportului
dintre suprafata varfului corespunzitor alcoolului benzilic si suprafata varfului corespunzitor
4-etoxifenolului.

Calcul
Se calculeaza continutul de alcool benzilic in probd ca procent masic, folosind formula:
% (m/m) alcool benzilic = 100 %
in care:
m = masa, in grame, a probei analizate (6.1.1)
si

¢ = concentratia de alcool benzilic in solutia de proba (6.1.6), in micrograme per mililitru, obtinutd de
pe curba de etalonare.

Repetabilitate (')

Pentru un continut de alcool benzilic de 1 % (m/m), diferenta dintre rezultatele a doud determinari
efectuate in paralel pe aceeasi proba nu trebuie sd depaseascd 0,1 %.

ISO 5725.
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IDENTIFICAREA ZIRCONIULUI SI DETERMINAREA ZIRCONIULUI, ALUMINIULUTI §I
CLORULUI IN ANTIPERSPIRANTII NEAEROSOLICI

Metoda cuprinde cinci etape:
A. Idenficarea zirconiului

Determinarea zirconiului
Determinarea aluminiului

Determinarea clorului

mo NP

Calculul raportului dintre atomii de aluminiu si atomii de zirconiu si dintre atomii de aluminiu plus
zirconiu si atomii de clor.

A. Identificarea zirconiului

Obiectul si domeniul de aplicare

Metoda descrie identificarea zirconiului in produsele cosmetice antiperspirante neaerosolice. Nu a fost
facutd nici o incercare pentru a descrie metode adecvate pentru identificarea complexului hidroxiclorurd
de aluminiu si zirconiu [ALZr(OH), Cl,nH,0].

Principiu
Zirconiul este identificat prin precipitatul caracteristic rosu-violet produs cu rosu S de alizarina in conditii

puternic acide.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica.

Acid clorhidric concentrat (d,, = 1,18 g/ml)

Solutie rosu S de alizarind (CL. 58005): 2 % (m/v) sulfonat de alizarind si sodiu apos.
Aparaturd

Echipament de laborator obisnuit.

Procedurd

Intr-o eprubetd se adaugd 2 ml apd la aproximativ 1 g de probd. Se astupd si se agita.

Se adaugd trei picdturi de solutie de rosu S de alizarind (3.2) si apoi 2 ml acid clorhidric concentrat (3.1).
Se astupd si se agita.

Se lasd sd stea aproximativ doud minute.

O solutie supranatantd coloratd rosu-violet si precipitat indicd prezenta zirconiului.

B. Determinarea zirconiului

Obiectul si domeniul de aplicare

Prezenta metoda este adecvatd pentru determinarea zirconiului in complecsii hidroxicloruri de aluminiu
si zirconiu pand la o concentratie de 7,5 % (m/m) zirconiu in antiperspirantii neaerosolici.

Principiu

Zirconiul este extras din produs in conditii acide si determinat prin spectrometrie de absorbtie atomicd
in flacara.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica.

Acid clorhidric concentrat (d,, = 1,18 g/ml)

Solutie de acid clorhidric, 10 % (v/v): intr-un pahar se adaugd 100 ml acid clorhidric concentrat (3.1) la
500 ml de apd, amestecand continuu. Se transferd aceastd solutie intr-un balon cotat de un litru si se

adaugd apd pand la semn.

Solutie standard de zirconiu stoc, 1 000 ug/ml in solutie de acid clorhidric 0,5 m (,SpectrosoL” sau
echivalent).
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Reactiv clorurd de aluminiu (hidratatd) [AICl;-6H,0]: se dizolvd 22,6 g clorurd de aluminiu hexahidratatd
in 250 ml solutie de acid clorhidric 10 % (v/v) (3.2).

Reactiv clorurd de amoniu: se dizolva 5,0 g clorurd de amoniu in 250 ml solutie de acid clorhidric 10 %
(v[v) (3.2).

Aparaturd

Echipament de laborator obisnuit

Incilzitor cu amestecitor magnetic

Hartie de filtru (Whatman nr. 41 sau echivalent)

Spectrofotometru de absorbtie atomici echipat cu lampa cu catod tubular de zirconiu.

Procedurd

Pregitirea probei

Se cantdreste cu precizie aproximativ 1,0 g (,m” grame) de probd omogena de produs intr-un pahar de
150 ml. Se adaugd 40 ml apd si 10 ml acid clorhidric concentrat (3.1).

Se pune paharul pe incilzitorul cu agitator magnetic (4.2). Se porneste amestecarea si se incalzeste pAnad
la fierbere. Pentru a preveni uscarea rapidd, se pune peste pahar o sticld de ceas. Se fierbe timp de cinci
minute, se ia paharul de pe incilzitor si se riceste la temperatura camerei.

Folosind hartie de filtru (4.3), se filtreazd continutul paharului intr-un balon cotat de 100 ml. Se clateste
paharul cu doud portiuni de cite 10 ml de apd si se adaugd apele de clitire dupd filtrare in balon. Se
adaugd apd pand la semn si se amestecd. Aceastd solutie se foloseste, de asemenea, pentru determinarea
aluminiului (partea C).

fntr-un balon cotat de 50 ml se pun cu pipeta 20,00 ml din solutia de probd (5.3.1), 5,00 ml reactiv
clorurd de aluminiu (3.4) si 5,00 ml reactiv clorurd de amoniu (3.5). Se aduce la semn prin addugarea
unei solutii de acid clorhidric 10 % (v[v) (3.2) si se amestec.

Conditii pentru spectrometria de absorbtie atomici
Flacdra: oxid azotos/acetilend

Lungime de undd: 360,1 nm

Corectie fond: nu

Stare combustibil: bogat; pentru o absorbantd maximd, este necesard optimizarea inaltimii arzatorului
si starilor combustibilului.

Etalonare

intr-o serie de baloane cotate de 50 ml se transferi cu pipeta 5,00, 10,00, 15,00, 20,00, 25,00 ml solutie
standard de zirconiu stoc (3.3). in fiecare balon se pun cu pipeta 5,00 ml reactiv cloruri de aluminiu (3.4)
si 5,00 ml reactiv clorurd de amoniu (3.5). Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric 10 % (v[v) (3.2)
si se amestecd. Aceste solutii contin 100, 200, 300, 400 si, respectiv, 500 g de zirconiu per mililitru.

fn mod similar, se prepara o solutie oarbd, omitand solutia standard de zirconiu.

Se masoard absorbanta solutiei oarbe (5.3.1) si se foloseste valoarea obtinutd drept concentratie de
zirconiu zero pentru curba de etalonare. Se masoard absorbanta fiecdrui standard de etalonare de zirconiu
(5.3.1). Se traseazd curba de etalonare prin punerea in relatie a valorilor absorbantei cu concentratia de
zirconiu.

Determinare

Se mdsoard absorbanta solutiei de probd (5.1.4). De pe curba de etalonare se citeste concentratia de
zirconiu corespunzitoare valorii absorbantei obtinute pentru solutia proba.

Calcul

Folosind formula urmitoare, se calculeazi continutul de zirconiu din probd, in procente masice:

c
% (m/m) zirconiu = 0 X
x m

in care:
m = masa, in grame, a probei luate analizate (5.1.1)

si

H

¢ = concentratia de zirconiu in solutia de probd (5.1.4), in micrograme per mililitru, obtinuti din curba
de etalonare.
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Repetabilitate (")

Pentru un continut de zirconiu de 3,00 % (m/m), diferenta dintre rezultatele a doud determindri efectuate
in paralel pe aceeasi proba nu trebuie sd depaseasca 0,10 % (m/m).

Observatie

Folosirea spectrometriei de emisie opticd - plasmd cuplatd inductiv este permisd ca o alternativa la
spectrometria de absorbtie atomica in flacara.

C. Determinarea aluminiului

Obiectul si domeniul de aplicare

Metoda este adecvatd pentru determinarea aluminiului prezent in complecsii hidroxicloruri de aluminiu
si zirconiu pand la o concentratie a aluminiului in antiperspirantii neaerosolici de 12 % (m/m).

Principiu

Aluminiul este extras din produs in conditii acide si determinat prin spectrometrie de absorbtie atomicd
in flacdra.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica.
Acid clorhidric concentrat (d,, = 1,18 g/ml)

Solutie de acid clorhidric, 1 % (v/v): intr-un pahar se adaugd 10 ml acid clorhidric concentrat (3.1) la
500 ml de apd, amestecand continuu. Se transferd aceastd solutie intr-un balon cotat de un litru si se
adaugd apd pand la semn.

Solutie standard de aluminiu stoc, 1 000 pg/ml in solutie de acid azotic 0,5 m (,SpectrosoL” sau
echivalent)

Reactiv clorurd de potasiu: se dizolvd 10,0 g clorurd de potasiu in 250 ml solutie de acid clorhidric 1 %
(v[v) (3.2).

Aparaturd
Echipament de laborator obisnuit
Spectrofotometru de absorbtie atomicd echipat cu lampd cu catod tubular de aluminiu.

Procedurd

Pregatirea probei

Solutia preparatd la B.5.1.3 se foloseste pentru determinarea continutului de aluminiu.

Intr-un balon cotat de 100 ml se pun cu pipeta 5,00 ml din solutia de probi (B.5.3.1) si 10,00 ml de
reactiv clorurd de potasiu (3.4). Se aduce la semn prin addugarea unei solutii 1 % (v/v) de acid clorhidric
(3.2) si se amestecd.

Conditii pentru spectrometria de absorbtie atomica
Flacira: oxid azotos/acetilend

Lungime de undd: 309,3 nm

Corectie de fond: nu

Starea combustibilului: bogat; pentru o absorbantd maximd, este necesard optimizarea indlfimii
arzdtorului si starilor combustibilului.

Etalonare

Intr-o serie de baloane cotate de 100 ml se pun cu pipeta 1,00, 2,00, 3,00, 4,00 si 5,00 ml solutie
standard de aluminiu stoc (3.3). In fiecare balon se pun cu pipeta 10,00 ml reactiv cloruri de potasiu
(3.4). Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric (3.2) 1 % (v[v) si se amestecd. Aceste solutii contin
10, 20, 30, 40 si, respectiv, 50 pg aluminiu per mililitru.

In mod similar, se prepara o solutie oarba, omitand solutia standard de aluminiu.

ISO 5725.
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Se mdsoard absorbanta solutiei oarbe (5.3.1) si se foloseste valoarea obtinutd drept concentratie zero de
aluminiu pentru curba de etalonare. Se mdsoard absorbanta fiecarui standard de etalonare aluminiu
(5.3.1). Se traseazd curba de etalonare prin punerea in relatie a valorilor absorbantei cu concentratia de
aluminiu.

Determinare

Se mdsoard absorbanta solutiei de probd (5.1.1). De pe curba de etalonare se citeste concentratia de
aluminiu corespunzdtoare valorii absorbantei obtinute pentru solutia proba.

Calcul

Folosind formula urmitoare, se calculeazi continutul de aluminiu din proba:

% (m/m) aluminiu = s X

in care:
m = masa, in grame, a probei analizate (B.5.1.1)

si

3

¢ = concentratia de aluminiu in solutia de proba (5.1.1), in micrograme per mililitru, obtinuti de pe curba
de etalonare.

Repetabilitate (1)

Pentru un continut de aluminiu de 3,50 % (m/m), diferenta dintre rezultatele a doud determindri efectuate
in paralel pe aceeasi probd nu trebuie si depaseascd 0,10 % (m/m).

Observatie

Folosirea spectrometriei de emisie opticd — plasma cuplatd inductiv este permisd ca o alternativd la
spectrometria de absorbtie atomicd in flacdra.

D. Determinarea clorului

Obiectul si domeniul de aplicare

Metoda este adecvatd pentru determinarea clorului prezent ca ion de clorurd in complecsii hidroxicloruri
de aluminiu si zirconiu in antiperspirantii neaerosolici.

Principiu
lonul clorurd din produs este determinat prin titrare potentiometricd cu solutie standard de azotat de

argint.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica.

Acid azotic concentrat (d,, = 1,42 g/ml)

Solutie de acid azotic, 5 % (v[v): intr-un pahar se adaugad 25 ml acid azotic concentrat (3.1) la 250 ml
de apd, amestecand continuu. Se aduce aceastd solutie intr-un balon cotat de un litru si se adaugd apa
pani la semn.

Acetond

Azotat de argint, solutie volumetricd 0,1 m (,AnalaR” sau echivalent).

Aparaturd

Echipament de laborator obisnuit

fncilzitor cu amestecitor magnetic

Electrod de argint

Electrod de referintd de calomel

pH-metru/milivoltmetru adecvat titrdrii potentiometrice.
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Procedurd
Pregitirea probei

1. Intr-un pahar de 250 ml se cantireste cu precizie aproximativ 1,0 g (,m” grame) din proba de produs
omogend. Se adaugd 80 ml apd si 20 ml solutie de acid azotic 5 % (v[v) (3.2).

.2. Se pune paharul pe incilzitorul cu agitator magnetic (4.2). Se incepe amestecarea si se incdlzeste pand
la fierbere. Pentru a preveni uscarea rapidd, se pune peste pahar o sticld de ceas. Se fierbe cinci minute,
se ia paharul de pe incalzitor si se rdceste la temperatura camerei.

3. Seadauga 10 ml acetona (3.3), se scufunda electrozii (4.3 si 4.4) in solutie si se incepe amestecarea. Se

titreazd potentiometric cu solutie de azotat de argint 0,1 m (3.4) si se traseazd o curbd diferentiald pentru
a determina punctul final (,V" ml).

Calcul

Folosind formula urmitoare, se calculeazd continutul de aluminiu din probd, in procente masice:

0,3545x V
% (m/m) clor = ——,
m

in care:

m = masa, in grame, a probei analizate (5.1.1)

si

V = volumul de azotat de argint 0,1 m, in mililitri, titrat la punctul final.

Repetabilitate (*)

Pentru un continut de clor de 4,00 % (m/m), diferenta dintre rezultatele a doud determindri efectuate in

paralel pe aceeasi proba nu trebuie sd depdseascd 0,10 % (m/m).

E. Calculul raportului dintre atomii de aluminiu §i atomii de zirconiu si al raportului dintre
atomii de aluminiu plus zirconiu si atomii de clor

Calculul raportului dintre atomii de aluminiu si atomii de zirconiu
Pentru calculul raportului Al : Zr se foloseste formula:
Al % (m/m) x 91,22

Raport Al: Zr = .
7r % (m/m) x 26,98

Calculul raportului dintre atomii de aluminiu plus zirconiu si atomii de clor
Pentru calculul raportului (Al + Zr) : Cl se foloseste formula:

Al % (m/m) +Zr % (m/m)
26,98 91,22
Cl% (m/m)
3545

Raport (Al + Zr): Cl =

IDENTIFICAREA SI DETERMINAREA HEXAMIDINEI, DIBROMOHEXAMIDINE],
DIBROMOPROPAMIDINEI $I CLORHEXIDINEI

Obiectul si domeniul de aplicare

Acestd metodd descrie determinarea cantitativa si calitativd a:

— hexamidinei si sarurilor sale, inclusiv izetionatul §i 4-hidroxibenzoatul;

— dibromohexamidinei si sdrurilor sale, inclusiv izetionatul;

— dibromopropamidinei si sarurilor sale, inclusiv izetionatul;

— diacetatului, digluconatului si dihidroclorurii de clorhexidind in produsele cosmetice.
Definitie

Concentratiile de hexamidind, dibromohexamidind, dibromopropamidind si clorhexidind determinate prin
aceastd metodd sunt exprimate in procente masice (% m/m).

Principiu
Identificarea si determinarea sunt realizate prin cromatografie de lichid de inaltd performanta (HPLC), cu faza
inversd, cu cuplu de ioni, urmatd de detectie spectrofotometricd in ultraviolet. Hexamidina,

dibromohexamidina, dibromopropamidina si clorhexidina sunt identificate prin timpii lor de retentie in
coloana cromatografica.

ISO 5725.
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5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

6.1.

6.2.

6.2.1.

Reactivi

Toti reactivii trebuie sd fie de puritate analitica si adecvati HPLC, cand este cazul.
Metanol

Acid 1-heptansulfonic, sare de sodiu, monohidratat

Acid acetic glacial (d,q = 1,05 g/ml)

Clorurd de sodiu

Faze mobile:

Solvent I: acid 1-heptansulfonic solutie 0,005 m, sare de sodiu, monohidratat (4.2) in metanol (4.1), adus la
un pH aparent de 3,5 cu acid acetic glacial (4.3).

Solvent II: acid 1-heptansulfonic solutie 0,005 m, sare de sodiu, monohidratat (4.2) in apd, adus la un pH de
3,5 cu acid acetic glacial (4.3).

Observatie: Dacd este necesard imbundtdtirea formei varfurilor, fazele mobile pot fi modificate si preparate
dupid cum urmeazi:

— solvent I se dizolvd 5,84 g clorurd de sodiu (4.4) si 1,1013 g acid 1-heptansulfonic, sare de sodiu,

monohidratat (4.2) in 100 ml apd. Se adaugd 900 ml metanol (4.1) si se aduce la un pH aparent de 3,5
cu acid acetic glacial (4.3);

— solvent II: se dizolvd 5,84 g clorurd de sodiu (4.4) si 1,1013 g acid 1-heptansulfonic, sare de sodiu,

monohidrat (4.2) intr-un litru de apa si se aduce la un pH de 3,5 cu acid acetic glacial (4.3).
Diizetionat de hexamidind [C,,H,¢N,0,-2C,H(0,S]
Diizetionat de dibromohexamidina [C,,H,4Br,N,0,-2C,H,0,S]
Diizetionat de dibromopropamidina [C,,H, ¢Br,N,0,-2C,H,0,S]
Diacetat de clorhexidina [C,,H;,Cl,N;,-2C,H,0,]

Solutii de referinta: se prepard solutii 0,05 % (m/v) din fiecare dintre cei patru conservanti (4.6-4.9) in
solvent I (4.5.1).

3,4,4’-Triclorocarbanilidd (triclocarban)

4,4’ Dicloro-3-(trifluorometil)carbanilidd (halocarban).

Aparaturd

Echipament de laborator obisnuit

Cromatograf de lichid de inaltd performantd cu detector UV cu lungime de undi variabild

Coloand analitica: otel inoxidabil, lungime 30 cm, diametru interior 4 mm, umplutd cu p-Bondapack Cg,
10 pm sau echivalent

Baie supersonica.
Identificare

Pregdtirea probei

Se cantdresc aproximativ 0,5 g de probd intr-un balon cotat de 10 ml si se aduce la semn cu solvent I (4.5.1).
Se pune balonul pe o baie supersonici (5.4) timp de 10 minute. Se filtreazd sau se centrifugheazd solutia. Se
colecteazd filtratul sau supernatantul pentru cromatografie.

Cromatografiere

Gradientul fazei mobile

Timp solvent | solvent 1I
(minute) (% v[v) (4.5.1) (% v|v) (4.5.2)
0 50 50
15 65 35
30 65 35
45 50 50
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6.2.2.

6.2.3.

6.2.4.

6.2.5.

6.3.

7.1.

7.1.1.

7.1.3.

7.2

7.2.1.

7.2.2.

7.3.

7.3.1.

7.4.

7.4.1.

7.4.2.

7.4.3.

Se regleazd debitul fazei mobile (6.2.1) la 1,5 ml/min si temperatura coloanei la 35 °C.

Se fixeazd lungimea de undd a detectorului la 264 nm.

Se injecteazd 10 pl din fiecare dintre solutiile de referintd (4.10) si se inregistreazd cromatogramele acestora.
Se injecteazd 10 pl din solutia de proba (6.1) si se inregistreazd cromatograma acesteia.

Se determind daci hexamidina, dibromohexamidina, dibromopropamidina sau clorhexidina sunt prezente,

prin compararea timpului (timpilor) de retentie a varfului (ale varfurilor) inregistrat(e) in (6.2.5) cu cele
obtinute pentru solutiile de referintd in 6.2.4.

Determinare

Determinare

Prepararea solutiilor standard.

Se foloseste drept standard intern unul dintre conservantii (4.6-4.9) care este absent din proba. Dacd nu este
posibil, se poate folosi triclorcarban (4.11) sau halocarban (4.12).

O solutie stoc 0,05 % (m/v) in solvent I (4.5.1) de conservant identificat la 6.3.

O solutie stoc 0,05 % (m/v) in solvent I (4.5.1) de conservant ales drept standard intern.

Pentru fiecare conservant identificat se prepard patru solutii standard prin transferarea intr-o serie de baloane
cotate de 10 ml a unor cantitdti de solutie stoc de conservant identificat (7.1.1) si a unor cantititi adecvate
de solutie stoc de standard intern (7.1.2), conform tabelului de mai jos. Se aduce fiecare balon la semn cu
solvent I (4.5.1) si se amestecd.

Solutie stoc standard intern Solutie stoc conservant identificat
Solutie standard
ml (7.1.2) addugati ml (7.1.1) addugati pg/ml ()
[ 1,0 0,5 25
1 1,0 1,0 50
11 1,0 1,5 75
I\% 1,0 2,0 100

(") Aceste valori sunt date ca indicatie si corespund concentratiilor de conservanti identificati in solutii standard preparate
folosind o solutie stoc care contine exact 0,05 % conservant identificat.

Pregitirea probei

Se cantdresc cu precizie aproximativ 0,5 g (,p” grame) din proba intr-un balon cotat de 10 ml, se adaugd 1,0
ml solutie de standard intern (7.1.2) si 6 ml solvent I (4.5.1) si se amesteca.

Se pune balonul pe o baie supersonicd (5.4) pentru 10 minute. Se riceste. Se aduce la semn cu solvent I si
se amestecd. Se centrifugheaza sau se filtreazd prin hartie de filtru cutata. in functie de caz, se colecteazd pentru
cromatografie supernatantul sau filtratul.

Cromatografie

Se regleazd gradientul fazei mobile, debitul de curgere, temperatura coloanei si lungimea de undi a
detectorului echipamentului HPLC (5.2) la conditiile cerute de etapa de identificare (6.2.1-6.2.3).

Se injecteazd 10 pl solutie de probd (7.2.2) si se mdsoard suprafetele varfurilor. Se repetd procesul cu noi
portiuni de 10 pl solutie de probd, pand cand se obtin rezultate consistente. Se calculeazd raportul dintre
suprafata varfului corespunzator compusului analizat si suprafata varfului corespunzdtor standardului intern.

Etalonare
Se injecteazd 10 pl din fiecare solutie standard (7.1.3) si se mdsoard suprafetele varfurilor.

Pentru fiecare solutie standard (7.1.3) se calculeazd raportul dintre suprafata varfului corespunzitor
hexamidinei, dibromohexamidinei, dibromopropamidinei sau clorhexidinei si suprafata varfului
corespunzitor standardului intern. Se traseazd o curbi de etalonare folosind aceste rapoarte ca ordonatd, iar
ca abscisa concentratiile corespondente ale conservantului identificat in solutiile standard, in micrograme per
mililitru.

De pe curba de etalonare (7.4.2) se citeste concentratia de conservant identificat corespunzatoare raportului
suprafetelor varfurilor calculat la 7.3.2.
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8. Calcul

8.1 Se calculeazd continutul de hexamidini, dibromohexamidind, dibromopropamidind sau clorhexidind in
probd, ca procent masic, folosind urmdtoarea formula:

10.

() 180

c MW,
% (m/m) = ———— x ,
1000 x p MW,
in care:
p = masa, in grame, a probei analizate (7.2.1),
¢ =concentratia conservantului in solutia de probd, in micrograme per mililitru, obtinutd din curba de
etalonare,

MW, = masa moleculard a formei bazice a conservantului prezent

si

b

MW, = masa moleculari a sarii corespunzitoare (a se vedea punctul 10).

Repetabilitate (1)

Pentru o concentratie de hexamidind, dibromohexamidind, dibromopropamidini sau clorhexidind de 0,1 %
(m/m), diferenta dintre rezultatele a doud determindri efectuate in paralel pe aceeasi probd nu trebuie si

depaseascd 0,0005 %.

Tabel de greutdti moleculare
Hexamidinad

Diizetionat de hexamidind
Di-p-hidroxibenzoat de hexamidind
Dibromohexamidind

Diizetionat de dibromohexamidind
Dibromopropamidind

Diizetionat de dibromopropamidind
Clorhexidind

Diacetat de clorhexidind
Digluconat de clorhexidind

Dihidroclorurd de clorhexidind

5725.

CyoH26N40,
C,oH,6N,0,-2C,H,0,S
CyoH,6N40,2CHg 054
CyoH,4Br,N,O,
CyoH,4Br,N,0,-2C,H0,S
Cy;H,5BroN,O,
Cy;H,gBr,N,0,-2C,H(0,S
CyoH30CLNy
C35H30ClLN; 0 2C,H,0,
C35H30CLN; 0 2C6H 0,
C,,H;,CLN;, 2HCI

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



