124 Uradn)’r vestnik Eurdpskej tnie 13[zv. 7
31983L0514
24.10.1983 URADNY VESTNIK EUROPSKYCH SPOLOCENSTIEV L 291/9

TRETIA SMERNICA KOMISIE
z 27. septembra 1983

o aproximdcii pravnych predpisov &lenskych Stitov tykajicich sa metéd analyzy, potrebnych na
kontrolu zloZenia kozmetickych vyrobkov

(83/514/EHS)

KOMISIA EUROPSKYCH SPOLOCENSTIEY,

so zretelom na Zmluvu o zaloZeni Eurépskeho hospodarskeho
spolocenstva,

so zretelom na smernicu Rady 76/768/EHS z 27. jila 1976
o aproximdcii pravnych predpisov ¢lenskych Statov vztahuji-
cich sa na kozmetické vyrobky ('), naposledy zmenent
a doplnent smernicou 83/341/EHS (%), a najmd na jej ¢lanok 8
ods. 1,

kedZe smernica 76/768/EHS ustanovuje tradné testovanie koz-
metickych vyrobkov s cielom zabezpecit, ze budi vyhovovat
podmienkam ustanovenym opatreniami Komisie tykajicimi sa
zlozenia kozmetickych vyrobkov;

kedZe vSetky metddy analyzy maji byt ¢im skor ustanovené;
kedZze dva kroky smerom k dosiahnutiu tohto zdmeru uz boli
podniknuté definovanim niektorych metdd analyzy v smernici
Komisie 80/1335/EHS (°) a 82/434/EHS (%), treti krok spociva
v definovani metdéd na stanovenie dichlérmetdnu a 1,1,1-tri-
chléretinu, dokaz a stanovenie chinolin-8-olu a bis(8-hydroxy-
chinolinium)-sulfatu, stanovenie amoniaku, ddkaz a stanovenie
nitrometdnu, dokaz a stanovenie kyseliny merkaptooctovej vo
vyrobkoch na onduldciu vlasov, na narovnavanie vlasov a na
depiléciu, dokaz a stanovenie hexachlorofénu (INN), stanovenie
tosylchléramidu sodného (INN), stanovenie celkového obsahu
fluéru v zubnych pastich, dokaz a stanovenie organoortutna-
tych zlicenin, stanovenie sulfidov alkalickych kovov a kovov
alkalickych zemin;

L 262, 27.9.1976, s. 169.
L 188, 13.7.1983, s. 15.
L 383, 31.12.1980, s. 27.
L 185, 30.6.1982, s. 1.

S

[@NeNeNeN

kedZe opatrenia ustanovené touto smernicou st v stlade so
stanoviskom Vyboru na prispdsobenie smernice 76/768/EHS
technickému pokroku,

PRJALA TUTO SMERNICU:

Cldnok 1

Clenské ~ stity podnikni  vsetky  kroky  nevyhnutné
k zabezpeCeniu, ze pocas tradného testovania kozmetickych
vyrobkov:

— stanovenie dichléormetdnu a 1,1,1-trichl6retdnu,

— dokaz a stanovenie chinolin-8-olu a bis(8-hydroxychinolini-
um)-sulfétu,

— stanovenie amoniaku,

— dokaz a stanovenie nitrometanu,

— dokaz a stanovenie kyseliny merkaptooctovej vo vyrobkoch
na onduldciu vlasov, na narovnavanie vlasov a na depildciu,

— dokaz a stanovenie hexachlorofénu (INN),

— stanovenie tosylchléramidu sodného (INN),

— stanovenie celkového obsahu fluéru v zubnych pastach,

— dokaz a stanovenie organoortutnatych zldcenin,
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— stanovenie sulfidov alkalickych kovov a kovov alkalickych Cldnok 3

zemin,
sa bude uskutocnovat v silade s metédami opisanymi Této smernica je adresovand clenskym Stétom.
v prilohe.

Clanok 2 V Bruseli 27. septembra 1983

Clenské stity prijma zdkony, iné prévne predpisy a sprdvne
opatrenia potrebné na dosiahnutie sdladu s touto smernicou Za Komisiu
do 31. decembra 1984. Frans ANDRIESSEN

Bezodkladne o tom informuji Komisiu. clen Komisie
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

6.1.

PRILOHA

STANOVENIE DICHLORMETANU A 1,1,1-TRICHLORETANU

ROZSAH A OBLAST POUZITIA

Tato met6da opisuje stanovenie dichlormetdnu (metylénchloridu) a 1,1,1-trichléretdnu (metylchlorformu) vo
vietkych kozmetickych vyrobkoch, ktoré mozu obsahovat tieto rozpustadld.

DEFINICIA

Obsah dichlérmetdnu a 1,1,1-trichléretdnu  stanoveny vo vzorke podla tejto metédy sa vyjadrd
v hmotnostnych percentéch.

PRINCIP

Této metdda vyuziva plynovi chromatografiu s chloroformom ako vndtornym standardom.

CINIDLA

Vsetky ¢inidld musia byt analyticky cisté.
Chloroform (CHCL).

Chlorid uhlicity (CCL).

Dichlérmetan (CH,CL).
1,1,1-Trichléretan (CH3CC13).

Acetén.

Dusik.

PRISTROJE A POMOCKY

Bezné laboratorne vybavenie.

Plynovy chromatograf vybaveny tepelnovodivostnym detektorom.

Flaga na prenesenie vzorky, 50 az 100 ml (pozri metoédu na pripravu vzoriek 5.3) (!).

Tlakové injekénd striekacka, 25 az 50 pl (pozri metdédu na pripravu vzoriek 5.4.2.2) ().

POSTUP

Vzorka, ktord nie je pod tlakom: vzorka sa presne navazi do kénickej banky so zdtkou. Pridd sa presne
navazené mnozstvo chloroformu (4.1) ako vnitorného Standardu zodpovedajice predpokladanému mnoz-
stvu dichlérmetdnu a 1,1,1-trichl6retdnu obsiahnutému vo vzorke. Dokladne sa premiesa.

() U.v.ESL 383, 31.12.1980, s. 27.
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6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.2.3.

6.2.4.

7.1.

7.2.

7.3.

Vzorka pod tlakom: pouzije sa metdda na pripravu vzorick opisand v prislusnej kapitole, ale s nasledujticimi
upresneniami:

Po preneseni vzorky do flase (5.3) sa dalej do tejto flase pridd objem chloroformu (4.1), ako vnitorného
Standardu, zodpovedajiici predpokladanému mnozstvu dichlérmetdnu afalebo 1,1,1-trichléretdnu obsiahnu-
tému vo vzorke. Dokladne sa premiesa. Mftvy objem ventilu sa prepldchne 0,5 ml chloridu uhlicitého (4.2).
Po vysusen{ sa z rozdielu hmotnosti presne stanovi hmotnost pridaného vnitorného $tandardu.

Po naplneni strickacky vzorkou by sa $picka striekacky mala vyplachnut pradom dusika (4.6) tak, Ze v nej
pred nastrekom vzorky do chromatografu nezostane ziadny zvysok.

Po odobrati kazdej vzorky by sa povrch ventilu a prendsacej Casti mal niekolkokrdt preplichnut aceténom
(4.5) (ak sa vyzaduje, s pouzitim injek¢nej striekacky) a potom sa dokladne vysusit dusikom (4.6).

Za kazdi analyzu sa uskuto¢nia merania s pouZitim dvoch roznych flia§ na prendsanie vzoriek a za kazdi
flagu sa vykond pat merani.

PODMIENKY PRE CHROMATOGRAFIU

Predkoléna

Materidl kolény: nehrdzavejiica ocel.

Dizka: 300 mm.

Priemer: 3 aZ 6 mm.

Népln: rovnaky materidl, akym je naplnend analytickd kolona.
Koléna

Staciondrna féza vyrobend z Hallcomidu M 18 na chromosorbe. Koléna musi poskytovat rozliSenie ,R*
rovnaké, alebo lepsie ako 1,5, kde:

d’(rz —I )

R=2 ,
Wi +W,

kde:

rar

Lar, reten¢né Casy (v mindtach),

W, a W, = sirka pikov v polovicnej vyske piku (v milimetroch),

dy

rychlost zapisovaca (v milimetroch za mindtu).

Ako priklady st uvedené kolony, ktoré poskytujii dané vysledky:

Koldéna 1 1
Materidl: nehrdzavejica ocel nehrdzavejica ocel
Dizka: 350 cm 400 cm
Priemer: 3 mm 6 mm
Nosic:
chromosorb: WAW WAW-DMCS-HP
zrnitost: 100 — 120 mes 60 — 80 mes
Staciondrna faza: Hallcomid M 18, 10 % Hallcomid M 18, 20 %

Teplotné podmienky sa mozu lisit v zavislosti od pouzitého pristroja. Na prikladoch boli nastavené takto:

Koldna I I
Teploty:
koléna: 65 °C 75 °C
davkovaci ventil: 150 °C 125 °C
detektor: 150 °C 200 °C
Nosny plyn:
prietokovd rychlost hélia: 45 ml/min. 60 ml/min.
vstupny tlak: 2,5 bar 2 bar

Ndstrek: 15 ul 15 ul
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9.1.

9.2.

10.

ZMES NA STANOVENIE ODOZVOVEHO FAKTORA
Do koénickej banky so zdtkou sa presnym vdzenim pripravi nasledujica zmes:

dichl6rmetén (4.3), 30 % (hmotn.),
1,1,1-trichl6retén (4.4), 35 % (hmotn.),
chloroform (4.1), 35 % (hmotn.).

VYPOCTY
Vypocet odozvového faktora litky ,,p“ vo vztahu k ldtke ,a“ zvolenej ako vniitorny Standard
Nech prvd latka je ,p“, potom:

k = jej odozvovy faktor,

P

1l

m

X jej hmotnost v zmesi,

A = plocha jej piku.

P

Nech druhd ldtka je ,a“, potom:

k = jej odozvovy faktor (zvoleny ako rovny jednej),

a

M

a

jej hmotnost v zmesi,

1}

plocha jej piku.

Potom:
_mp X A,

k, =
PTM, x Ay

Na prikladoch boli ziskané nasledovné hodnoty odozvovych faktorov (pre chloroform: k = 1):
dichl6rmetén: k =078 £ 0,03,

1,1,1-trichloretan: l«:2 = 1,00 + 0,03.

Vypocet % (hmotn.) dichlormetdnu a 1,1,1-trichloretdnu pritomnych v analyzovanej vzorke

Nech:

m_ = hmotnost pridaného chloroformu (v gramoch),
M, = hmotnost analyzovanej vzorky (v gramoch),
A= plocha piku chloroformu,

A, = plocha piku dichlérmetinu,

A, = plocha piku 1,1,1-trichléretinu,

potom:

m, x Ay X ki x 100
Ay X Mg

% (hmotn.) CH,Cl, =

meA2Xk2X100

% (hmotn.) CH3CCl; = T3,
a S

OPAKOVATELNOST ()

Pri obsahu dichlérmetdnu afalebo 1,1,1-trichléretinu 25 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch
paralelne uskutocnenych stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut absoliitnu hodnotu 2,5 % (hmotn.).

(") Norma ISO 5725.
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3.1.

3.2.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

DOKAZ A STANOVENIE CHINOLIN-8-OLU A BIS(8-HYDROCHINOLINIUM)-SULFATU

ROZSAH A OBLAST POUZITIA

Této metdda opisuje dokaz a kvantitativne stanovenie chinolin-8-olu a jeho sulfétu.

DEFINICIA

Obsah chinolin-8-olu a bis(8-hydroxychinolinium)-sulfitu stanoveny vo vzorke podla tejto met6dy sa vyjadri
v hmotnostnych percentdch chinolin-8-olu.

PRINCIP

Dékaz

Dokazuji sa tenkovrstvovou chromatografiou.
Stanovenie

Stanovenie sa uskuto¢ni spektrofotometriou komplexu ziskaného reakciou s Fehlingovym roztokom pri 410
nm.

CINIDLA

Vsetky ¢inidld maji byt analyticky cisté.

Chinolin-8-ol.

Benzén. Vzhladom na jeho jedovatost je potrebné pracovat s benzénom velmi opatrne.
Chloroform.

Vodny roztok hydroxidu sodného, 50 % (hmotn.) roztok.
Pentahydrdt siranu med'natého.

Vinan draselno-sodny.

1 M kyselina chlorovodikova.

0,5 M kyselina sirovd.

1 M roztok hydroxidu sodného.

Etanol.

Butdn-1-ol.

Ladovd kyselina octovd.



130

Uradn)’r vestnik Eurdpskej tnie

13[zv. 7

4.13.

4.14.

4.15.

4.15.1.

4.15.2.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

5.1.

5.2.

5.3.

0,1 M kyselina chlorovodikova.
,Celit 545 alebo jeho ekvivalent.
Standardné roztoky

Do 100 ml odmernej banky sa navdzi 100 mg chinolin-8-olu (4.1). Rozpusti sa v malom mnoZstve
kyseliny sirovej (4.8). Doplni sa kyselinou sirovou (4.8) po znacku.

Do 100 ml odmernej banky sa navdzi 100 mg chinolin-8-olu. Rozpusti sa v etanole (4.10). Doplni sa
etanolom (4.10) po znacku a premiesa sa.

Fehlingov roztok
Roztok A

Do 100 ml odmernej banky sa navdzi 7 g pentahydritu siranu mednatého (4.5). Rozpusti sa v malom
mnozstve vody. Doplni sa vodou po znacku a premiesa sa.

Roztok B

Do 100 ml odmernej banky sa navdzi 35 g vinanu draselno-sodného (4.6). Rozpusti sa v 50 ml vody.
Pridd sa 20 ml roztoku hydroxidu sodného (4.4). Doplni sa vodou po znacku a premiesa sa. Tesne pred
pouzitim sa do 100 ml odmernej banky pipetou prenesie 10 ml roztoku A a 10 ml roztoku B. Doplni sa
vodou po znacku a premiesa sa.

Elutné zmesi pre tenkovrstvovii chromatografiu

. Butdn-1-ol (4.11)/kyselina octovd (4.12)/voda (obj. diely 80: 20: 20).

II: Chloroform (4.13/kyselina octovd (4.12) (obj. diely 95: 5).
2,6-Dichlér-4-(chlérimino)cyklohexa-2,5-diendén, 1 % (hmotn./objem) roztok v etanole (4.10).
Uhli¢itan sodny, 1 % (hmotn.) roztok vo vode.

Etanol (4.10), 30 % (obj.) roztok vo vode.

Dinétrium-dihydrogen-etyléndiamintetraacetdt, 5 % (hmotn.) roztok vo vode.

Tlmivy roztok, pH 7

Do jednolitrovej odmernej banky sa navdzi 27 g bezvodého dihydrogenfosfore¢nanu draselného a 70 g
trihydrdtu hydrogenfosfore¢nanu didraselného. Doplni sa vodou po znacku.

Priprava tenkovrstvovych platniciek

Hotové tenkovrstvové chromatografické platne o hribke 0,25 mm (napr. Merck Kieselgel 60 alebo ich
ekvivalent). Pred pouzitim sa postricka 10 ml ¢inidla (4.21) a vysusi pri 80 °C.

PRISTROJE A POMOCKY
100 ml banka s okrthlym dnom a zdbrusovym sklenym hrdlom.
Odmerné banky.

Delené pipety, 10 a 5 ml.
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5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

5.9.

6.1.1.1.

6.1.1.2.

6.1.1.3.

6.1.1.4.

6.1.2.1.

6.1.2.2.

6.2.

6.2.1.

6.2.1.1.

Nedelené pipety, 20, 15, 10 a 5 ml.

Oddelovacie lieviky, 100, 50 a 25 ml.

Skladany filtracny papier, priemer 90 mm.
Rotacnd vdkuovd odparka.

Spitny chladi¢ so zdbrusovym sklenenym hrdlom.
Spektrofotometer.

Kyvety s optickou dréhou dlhou 10 mm.
Miesadlo s vyhrevnou platiiou.

Sklenend chromatografickd koléna rozmerov: dlzka 160 mm s priemerom 8 mm, na spodnom, ziizenom
konci so zdtkou zo sklenej vaty a s nadstavcom na moznd aplikiciu tlaku na hornom konci.

POSTUP
Dékaz
Kvapalné vzorky

Hodnota pH casti testovanej vzorky sa upravi na 7. Na Startovaciu Ciaru na predpripravenej silikagélovej
tenkovrstvovej platnicke (4.23) sa nanesie 5 a 10 pl vzorky.

Na dva dalsie body na Startovacej Ciare sa nanesie 10 a 30 pl Standardného roztoku (4.15.2); potom sa
platnicka nechd vyvijat v jednej z dvoch elu¢nych zmesi (4.17).

Ked ¢elo rozptistadla dosiahne 150 mm, platnicka sa vysusi pri 110 °C (pocas 15 mint). Skvrny chinolin-
8-olu fluoreskujii pod UV lampou (366 nm) na Zlto.

Platnicka sa postrieka roztokom uhlic¢itanu sodného (4.19). Vysusi sa a postrieka sa roztokom 2,6-dichlér-4-
(chl6rimino)cyklohexa-2,5-dien6nu (4.18). Chinolin-8-ol sa zviditelni ako modrd skvrna.

Tuhé vzorky alebo krémy

1 g vzorky sa disperguje v 5 ml tlmivého roztoku (4.22). Potom sa prenesie s 10 ml chloroformu (4.3) do
oddelovacicho lievika a pretrepe sa. Po oddeleni chloroformovej vrstvy sa vodnd vrstva eSte dvakrat
extrahuje 10 ml chloroformu (4.3). Spojené a prefiltrované chloroformové extrakty sa v 100 ml banke
s gulatym dnom (5.1) odparia na rotacnej vikuovej odparke (5.7) takmer do sucha. Odparok sa rozpusti
v 2 ml chloroformu (4.3) a 10 a 30 pl skvrny ziskaného roztoku sa nanest na silikagélovii platiu na
chromatografiu na tenkej vrstve (4.23) podla metddy opisanej vyssie v 6.1.1.1 a dalej.

Na platnicku sa nanesie 10 a 30 pl Standardného roztoku (4.15.2) a pokracuje sa, ako je opisané v 6.1.1.2
az 6.1.1.4.

Stanovenie
Kvapalné vzorky

Do 100 ml banky s gulatym dnom sa navdzi 5 g vzorky. Pridd sa 1 ml roztoku kyseliny sirovej (4.8)
a zmes sa odpari za zniZeného tlaku pri 50 °C takmer dosucha.
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6.2.1.2.

6.2.1.3.

6.2.1.4.

6.2.2.

6.2.2.1.

6.2.2.2.

6.2.2.3.

6.2.2.4.

6.2.2.5.

6.2.2.6.

8.1.

Tento zvysok sa rozpusti v 20 ml teplej vody. Prenesie sa do 100 ml odmernej banky. Opldchne sa trikrat
20 ml vody. Doplni sa vodou do 100 ml a premiesa sa.

Do 50 ml oddelovacieho lievika (5.5) sa pipetou prenesie 5 ml tohto roztoku. Pridd sa 10 ml Fehlingovho
roztoku (4.16). Ziskany mednaty komplex chinolin-8-olu (oxin-kuprium (ISO)). sa extrahuje trikrdt 8 ml
chloroformu (4.3).

Chloroformové vrstvy sa prefiltrujii a zachytdvaji do 25 ml odmernej banky (5.2). Doplnia sa chlorofor-
mom (4.3) po znacku a premiesajii sa. Meria sa absorbancia Zltého roztoku voci chloroformu pri 410 nm.

Tuhé vzorky alebo krémy

Do 100 ml banky s gulatym dnom (4.1) sa navazi 0,500 g vzorky. Pridd sa 30 ml benzénu (4.2) a 20 ml
kyseliny chlorovodikovej (4.7). Obsah sa za mieSania zahrieva na reflux pocas 30 mindt.

Obsah banky sa prenesie do 100 ml oddelovacieho lievika (5.5). Opldchne sa 5 ml 1 M HCl (4.7). Vodnd
fiza sa prenesie do banky s gulatym dnom (5.1) a benzénova fiza sa premyje 5 ml kyseliny chlorovodi-
kovej (4.7).

V pripade vytvorenia emulzii, ¢o brani dalsiemu postupu, sa zmiesa 0,500 g vzorky s 2 g Celitu 545
(4.14), ¢im sa vytvori volne sypky prasok. Zmes sa po malych castiach prenesie do sklenenej chromato-
grafickej kolony (5.12).

Po kazdom pridani pritlacte ndpli kolony. Hned ako sa do kolony prenesie celd zmes, eluuje sa kyselinou
chlorovodikovou (4.13) takym spdosobom, aby sa 10 ml eludtu ziskalo priblizne za 10 minut (ak je to
potrebné, eliicia moze byt uskutocnend pod miernym tlakom dusika). Pocas eltcie sa musi zabezpecit, aby
nad vrstvou nédplne kolony vzdy bolo nejaké mnozstvo kyseliny chlorovodikovej. Prvych 10 ml eludtu sa
dalej spracuje, ako je opisané v 6.2.2.4.

Zachytené vodné fazy (6.2.2.2) alebo eludt (6.2.2.3) sa odparia na vdkuovej rotatnej odparke za zniZeného
tlaku takmer do sucha.

Zvysok sa rozpusti v 6 ml roztoku hydroxidu sodného (4.9). Pridd sa 20 ml Fehlingovho roztoku (4.16)
a obsah banky sa prenesie do 50 ml oddelovacieho lievika (5.5). Banka sa premyje 8 ml chloroformu (4.3).
Pretrepe sa a chloroformovd féza sa prefiltruje do 50 ml odmernej banky (5.2).

Extrakcia sa zopakuje trikrdt s 8 ml chloroformu (4.3). Chloroformové fizy sa prefiltruji a zachytdvaji do
50 ml odmernej banky. Doplni sa chloroformom (4.3) po znacku a premieSa sa. Meria sa absorbancia
zltého roztoku voci chloroformu (4.3) pri 410 nm.

KALIBRACNA KRIVKA

Do Styroch 100 ml baniek s gulatym dnom (5.1), kde kazdd obsahuje 3 ml 30 % vodného etanolu (4.20),
sa napipetuje 5, 10, 15 a 20 ml $tandardného roztoku (4.15.1), odpovedajiice 5, 10, 15 a 20 mg chinolin-
8-olu. Postupuje sa, ako je opisané v 6.2.1.

VYPOCET
Kvapalné vzorky

Obsah chinolin-8-olu (v % (hmotn.)) = % x 100,

kde:
a = miligramy chinolin-8-olu od¢itané z kalibra¢nej krivky (7),
m = hmotnost testovanej Casti vzorky (6.2.1.1) (v miligramoch).
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8.2.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

Tuhé vzorky alebo krémy

Obsah chinolin-8-olu (v % (hmotn.)) = % x 100,

kde:
a = miligramy chinolin-8-olu od¢itané z kalibracnej krivky (7),
m = hmotnost testovanej Casti vzorky (6.2.1.1) (v miligramoch).

OPAKOVATELNOST ()

Pri obsahu chinolin-8-olu okolo 0,3 % by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych
stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut absolitnu hodnotu 0,02 %.

STANOVENIE AMONIAKU

ROZSAH A OBLAST POUZITIA

Této metdda opisuje stanovenie volného amoniaku v kozmetickych vyrobkoch.

DEFINICIA

Obsah amoniaku stanoveny vo vzorke podla tejto metddy sa vyjadri v hmotnostnych percentich amoniaku.

PRINCIP

Roztok chloridu bdrnatého sa pridd do testovanej Casti kozmetickych vyrobkov zriedenej vo vodnom
roztoku metanolu. Akdkolvek zrazenina, ktord by vznikla sa odfiltruje alebo odstredi na centrifiige. Tento
postup zabrafuje stratdim amoniaku pocas destilicie s vodnou parou z niektorych soli amoniaku, ako
napriklad uhlicitan alebo hydrogenuhlicitan aménny a soli mastnych kyselin, s vynimkou octanu aménneho.

Z filtrdtu alebo supernatantu sa amoniak oddeli destiliciou s vodnou parou a stanovi sa potenciometrickou
alebo inou titraciou.

CINIDLA

Vsetky ¢inidld maju byt analyticky cisté.

Metanol.

Dihydrét chloridu bérnatého, 25 % (hmotn.) roztok.
Kyselina trihydrogenboritd, 4 % (hmotn.) roztok.
Kyselina sirovd, 0,25 M Standardny roztok.
Kvapalina obmedzujtica penenie.

Hydroxid sodny, 0,5 M Standardny roztok.

Indikdtor, ak je potrebny: 5 ml 0,1 % (hmotn./objem) roztoku metylcervene v etanole sa zmiesa s 2 ml
0,1 % (hmotn.) roztoku metylénovej modrej vo vode.

(") Norma ISO 5725.
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5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

7.1.

PRISTROJE A POMOCKY

Bezné laboratérne vybavenie.

Centriftiga so 100 ml uzavieratelnymi odstredivkovymi skimavkami.
Aparatidra na destiliciu s vodnou parou.

Potenciometer.

Indikdtorova sklenend elektroda a kalomelovd (s chloridom ortutnym) referencnd elektroda.

POSTUP
Do 100 ml odmernej banky sa navazi vzorka o hmotnosti m) odpovedajica maximédlne 150 mg amoniaku.

K vzorke sa pridd 10 ml vody, 10 ml metanolu (4.1) a 10 ml roztoku chloridu barnatého (4.2). Doplni sa
metanolom (4.1) do 100 ml

Roztok sa premieSa a nechd sa stdt cez noc v chladnicke (5 °C).

Potom sa este chladny roztok prefiltruje alebo odstredi na centrifige v uzavretych kyvetdch pocas 10 mindit,
tak aby sa ziskal ¢iry filtrdt alebo vrstva supernatantu.

40 ml tohto ¢ireho roztoku sa pipetou prenesie do aparatiry na destiliciu s vodnou parou (5.3)
s pridavkom 0,5 ml kvapaliny obmedzujiicej penenie (4.5), ak je to potrebné.

Predestiluje sa a 200 ml destildtu sa zachytdva do 250 ml kadicky obsahujiicej 10 ml Standardného roztoku
kyseliny sirovej (4.4) a 0,1 ml indikdtora (4.7).

Nadbytok kyseliny sa spitne titruje so Standardnym roztokom hydroxidu sodného (4.6).

Pozndmka: pre potenciometrické stanovenie sa 200 ml destildtu zachytdva do 250 ml kadicky obsahujicej
25 ml roztoku kyseliny trihydrogenboritej (4.3) a titruje sa $tandardnym roztokom kyseliny
sirovej (4.4); zostroji sa titracnd krivka.

VYPOCTY

Vypocet v pripade spiitnej titrdcie

Nech:

V, = objem spotrebovaného roztoku hydroxidu sodného (4.6) (v mililitroch)
M, = jeho skutocnd molarita (4.6),

M, = skuto¢nd molarita roztoku kyseliny sirovej (4.4),

m = hmotnost navdZenej Casti vzorky (6.1) (v miligramoch),

potom:

(20 My —V; M) x 17 x 100 _ (20 M — Vi My) x 4250
0,4m o m '

% (hmotn.) amoniaku =
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7.2.

4.2.

et v pripade priamej potenciometrickej titrdcie

Nech:
V, = objem spotrebovaného roztoku kyseliny sirovej (4.4) (v mililitroch)
M, = jeho skutocnd molarita (4.4),
m = hmotnost navdZenej Casti vzorky (6.1) (v miligramoch),
potom:
\% M 1 100 4250V M
% (hmotn.) amoniaku = 2 X My x 17 % = 20 Vs x 2
0,4m m
OPAKOVATELNOST ()

Pri obsahu amoniaku okolo 6 % by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych stanoveni na
tej istej vzorke nemal presiahnut absolitnu hodnotu 0,6 %.

DOKAZ A STANOVENIE NITROMETANU

ROZSAH A OBLAST POUZITIA

Tito metéda je vhodnd na dokaz a stanovenie nitrometinu az do priblizne 0,3 % v kozmetickych
vyrobkoch balenych v aerosélovych rozprasovacoch.

DEFINICIA

Obsah nitrometdnu stanoveny vo vzorke podla tejto metddy sa vyjadri v hmotnosnych percentich
nitrometdnu v celkovom obsahu aerosélového rozprasovaca.

PRINCIP

Nitrometdn sa dokazuje farebnou reakciou. Nitrometdn sa stanovi plynovou chromatografiou po pridani
vnutorného $tandardu.

Vsetky ¢inidld maju byt analyticky cisté.

Hydroxid sodny, 0,5 M roztok.

Folinovo cinidlo

0,1 g ndtrium-3,4-dihydro-3,4-dioxonaftalén-1-sulfondtu sa rozpusti vo vode a zriedi sa do 100 ml.
Postup

K 1 ml vzorky sa pridd 10 ml 4.1.1. a 1 ml 4.1.2. Fialové sfarbenie indikuje pritomnost nitrometdnu.

STANOVENIE
Cinidld

Vsetky c¢inidld musia byt analyticky cisté.

(") 1) Norma ISO 5725.
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5.2.

5.2.1.

5.2.2.

5.2.3.

5.3.

5.3.3.1.

Chloroform (vnitorny standard 1).
2,4-dimetylheptdn (vnitorny Standard 2).
Etanol, 95 %.

Nitrometan.

Referencny roztok chloroformu

Do odvdzenej 25 ml odmernej banky sa pridd priblizne 650 mg chloroformu (5.1.1). Banka s obsahom sa
znova presne odvdzi. Doplni sa 95 % etanolom (5.1.3) do 25 ml. Odvdzi sa a vypocita sa hmotnostné
percento chloroformu v tomto roztoku.

Referencny roztok 2,4-dimetylheptdnu

Pripravi sa podobnym sposobom ako referen¢ny roztok chloroformu, ale do 25 ml odmernej banky sa
navazi 270 mg 2,4-dimetylheptdnu (5.1.2).

Pristroje a pomdcky
Plynovy chromatograf s plamenovo-ionizatnym detektorom.

Zariadenie na pripravu vzoriek z aerosdlov (preCerpdvacia flasa, mikrostriekackové spoje, atd.), ako je
opisané v II. kapitole prilohy smernice Komisie 80/1335/EHS z 22. decembra 1980 (').

Bezné laboratérne vybavenie.
Postup
Priprava vzorky

Do 100 ml odvéZenej flase na prenesenie vzorky, prefiknutej alebo evakuovanej podla postupu opisaného
v 5.4 kapitoly II vyssie uvedenej smernice, sa pridd 5 ml jedného z dvoch roztokov vnitornych standardov
(5.1.5 alebo 5.1.6). Pouzije sa 10 alebo 20 ml sklenend striekacka bez ihly, upravenej na pripojenie
k spojke, postupujic podla techniky opisanej v 5. odseku IL kapitoly vyssie uvedenej smernice Komisie.
Znova sa odvdzi, aby sa stanovilo prenesené mnoZstvo. S pouZitim tej istej techniky sa do tejto flase
prenesie asi 50 g obsahu vzorky z aerosblového rozprasovaca. Opit sa odvazi, aby sa urcilo mnozstvo
prenesenej vzorky. Dokladne sa premiesa.

Nastrekuje sa okolo 10 pg s pouzitim Specidlnej mikrostriekacky (5.2.2). Uskutocni sa pdt ndstrekov.
Priprava Standardu

Do 50 ml odmernej banky sa presne navdzi priblizne 500 mg nitrometdnu (5.1.4) a bud 500 mg
chloroformu (5.1.1) alebo 210 mg 2,4-dimetylheptinu (5.1.2). Doplni sa 95 % etanolom (5.1.3) po
znacku. Dokladne sa premieSa a 5 ml tohto roztoku sa umiestni do 20 ml odmernej banky. Doplni sa
95 % etanolom (5.1.3) po znacku.

Nastrekuje sa okolo 10 pg s pouzitim 3Specidlnej mikrostriekacky (5.2.2). Uskutoéni sa pit ndstrekov.
Podmienky pre plynovii chromatografiu
Koléna

Sklad4 sa z dvoch casti, prvéd Cast obsahuje ako ndpli didecyl-ftaldt na Gas Chrom-e Q, druhd obsahuje ako
ndpln Ucon 50 HB 280X na Gas Chrom-e Q. Pripravend kombinovand kolona musi poskytovat rozlisenie
,R* rovné alebo lepsie ako 1,5, kde:

() U.v.ESL 383, 31.12.1980, s. 27.
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5.3.3.2.

5.3.3.3.

5.3.3.4.

6.2.

R=—2 d‘ (I‘z —1'1)7
Wi + W,
nech:
roar, = reten¢né Casy (v minttach),
W, a W, = sirka pikov v polovicnej vyske piku (v milimetroch),
d = rychlost zapisovaca (v milimetroch za minttu).

Nasledujtice tdaje sti uvedené ako priklady kolény splfajiicej vyssie uvedené poziadavky:
Kol6na A:

Materidl: nehrdzavejiica ocel.

Dizka: 1,5 m.

Priemer: 3 mm.

Ndpli: 20 % didecyl-ftaldt na Gas Chrom-e Q (100 az 120 mes).

Koléna B:

Material: nehrdzavejiica ocel.

Dizka: 1,5 m.

Priemer: 3 mm.

Népln: 20 % Ucon 50 HB 280X na Gas Chrom-e Q (100 az 120 mes).

Detektor

Vhodné nastavenie citlivosti na elektrometri plamenovo-ionizacného detektora je 8 x 100 A.
Teplotnépodmienky

Ako vhodné sa ukdzali nasledujice podmienky:

Davkovaci ventil: 150 °C.
Detektor: 150 °C.
Koléna: 50 az 80 °C v zdvislosti od konkrétnych kolén a pristrojov.

Vhodné zdroje plynu
Nosny plyn: dusik.

Tlak: 2,1 bar.
Prietokova rychlost: 40 ml/min.
Plyn pre detektor: podla 3pecifikdcie vyrobcu detektora.

VYPOCET
Odozvovy faktor nitrometdnu, vypocitany vo vztahu k pouZitému vnitornému Standardu

Ak ,n“ oznacuje nitrometdn:

nech:

k = jeho odozvovy faktor,

m’ = jeho hmotnost v zmesi (v gramoch),
S = plocha jeho piku.

Ak ,¢* oznacuje vnitorny Standard, chloroform alebo 2,4-dimetylheptan:

nech:

m’, = jeho hmotnost v zmesi (v gramoch),
S = plocha jeho piku,

potom:

(k_ zavisi od pristroja).
Koncentrdcia nitrometdnu vo vzorke

Ak ,n“ oznacuje nitrometdn:
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nech:
k = jeho odozvovy faktor,
S, = plocha jeho piku.

Ak ,¢* oznacuje vnutorny Standard, chloroform alebo 2,4-dimetylheptan:

nech:

m_ = jeho hmotnost v zmesi (v gramoch),

S. = plocha jeho piku,

M = hmotnost preneseného aerosélu (v gramoch)

potom % (hmotn.) nitrometdnu vo vzorke je:

OPAKOVATELNOST ()

Pri obsahu nitrometdnu okolo 0,3 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych
stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut absoldtnu hodnotu 0,03 % (hmotn.).

DOKAZ A STANOVENIE KYSELINY MERKAPTOOCTOVE] VO VYROBKOCH NA ONDULACIU VLASOV,

4.1.1.1.

4.1.1.2.

4.1.2.1.

4.1.2.2.

NA NAROVNAVANIE VLASOV A NA DEPILACIU

ROZSAH A OBLAST POUZITIA

Tdto metdda opisuje dokaz a stanovenie kyseliny sulfanyloctovej vo vyrobkoch na onduldciu vlasov, na
narovnévanie vlasov a na depildciu, v ktorych mozu byt pritomné iné redukéné ¢inidld.

DEFINICIA

Obsah kyseliny sulfanyloctovej stanovenej vo vzorke podla tejto metddy sa vyjadri v hmotnostnych
percentich kyseliny sulfanyloctovej.

PRINCIP

Kyselina sulfanyloctovd sa dokazuje bodovymi testami a tenkovrstvovou chromatografiou a stanovi sa
jodometricky alebo plynovou chromatografiou.

DOKAZ

Doékaz bodovymi testami

Cinidld

Vsetky Cinidld maji byt analyticky cisté.
Indikacny papier napusteny octanom olovnatym.

Roztok kyseliny chlorovodikovej (jeden objemovy diel koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej plus jeden
objemovy diel vody).

Postup
Dokaz kyseliny sulfanyloctovej prostrednictvom farebnej reakcie s octanom olovnatym

Kvapka analyzovanej vzorky sa umiestni na indikacny papier napusteny octanom olovnatym (4.1.1.1). Ak
sa objavi intenzivna Zzltd $kvrna, pravdepodobne je pritomnd kyselina sulfanyloctova.

Citlivost: 0,5 %.
Dokaz anorganickych sulfidov za vzniku sulfdnu po okysleni
Do skiimavky sa vnesie niekolko kvapiek analyzovanej vzorky. Pridaja sa 2 ml destilovanej vody a 1 ml

kyseliny chlorovodikovej (4.1.1.2). Uvolni sa sulfin, rozpoznatelny podla jeho zdpachu a na indika¢nom
papieriku napustenom octanom olovnatym (4.1.1.1) vznikne Cierna zrazenina sulfidu olovnatého..

(") Norma ISO 5725.
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4.1.2.3.

4.2.

4.2.1.

4.2.1.1.

4.2.1.2.

4.2.1.3.

4.2.1.4.

4.2.1.5.

4.2.1.6.

4.2.1.7.

4.2.1.8.

4.2.1.9.

4.2.1.10.

4.2.1.11.

4.2.1.12.

4.2.1.13.

4.2.1.14.

4.2.1.15.

4.2.1.16.

4.2.1.16.1.

4.2.1.16.2.

4.2.1.17.

4.2.1.17.1.

4.21.17.2.

4.2.1.17.3.

4.2.1.17.4.

4.2.1.18.

4.2.1.18.1.

4.2.1.18.2.

4.2.1.18.3.

4.2.1.18.4.

4.2.1.18.5.

Citlivost: 50 ppm.
Dokaz siric¢itanov za vzniku oxidu siri¢itého po okysleni

Postupuje sa, ako je opisané v 4.1.2.2. Obsah sa zahreje do varu. Oxid siri¢ity sa dd rozpoznat podla jeho
zdpachu a podla jeho redukénych vlastnosti, pri styku napriklad s i6nmi manganistanu.

Dokaz tenkovrstvovou chromatografiou

Cinidld

Vsetky cinidld, ak nie je uvedené inak, majii byt analyticky cisté.

Kyselina sulfanyloctovd (kyselina tioglykolovd), minimalne 98 % cistoty testovanej jodometricky.
Kyselina 2,2’-disulféndiyldi(octovd), minimalnej Cistoty 99 %, stanovenej jodometricky.

Kyselina 2-sulfanylpropanové (kyselina tiomliecna), minimdlnej Cistoty 95 %, stanovenej jodometricky.
Kyselina 3-sulfanylpropanovd, minimdlnej cistoty 98 % stanovenej jodometricky.
3-Sulfanylpropdn-1,2-diol (1-tioglycerol), minimdlnej cistoty 98 % stanovenej jodometricky.

Hotové silikagélové platne na tenkovrstvovi chromatografiu o hriibke 0,25 mm.

Hotové platne na tenkovrstvovii chromatografiu s oxidom hlinitym, Merck F 254 E alebo ekvivalentné.
Kyselina chlorovodikovd, koncentrovand, dﬁo = 1,19 g/ml

Etyl-acetdt (octan etylovy).

Chloroform.

Diizopropyléter.

Chlorid uhlicity.

Kyselina octové, ladova.

Jodid draselny, 1 % (hmotn.) roztok vo vode.

Chlorid platicity, 0,1 % (hmotn.) roztok vo vode.

Elu¢né zmesi

Etyl-acetdt (4.2.1.9), chloroform (4.2.1.10), diizopropyléter (4.2.1.11), kyselina octovd (4.2.1.13) (obj. diely
20: 20: 10: 10).

Chloroform (4.2.1.10), kyselina octovéd (4.2.1.13) (obj. diely 90: 20).

Detekéné ¢inidld

Tesne pred pouzitim sa zmieSajii rovnaké objemy roztoku 4.2.1.14 a roztoku 4.2.1.15.

Roztok bromu, 5 % (hmotn./objem): 5 g brému sa rozpusti v 100 ml chloridu uhlicitého (4.2.1.12).
Roztok fluoresceinu, 0,1 % (hmotn./objem): 100 mg fluoresceinu sa rozpusti v 100 ml etanolu.
Heptamolybdénan hexaaménny, 10 % (hmotn.) roztok vo vode.

Referenc¢né roztoky

Kyselina sulfanyloctovd (4.2.1.1), 0,4 % (hmotn.) roztok vo vode.

Kyselina 2,2’-disulfindiyldi(octovd) (4.2.1.2), 0,4 % (hmotn.) roztok vo vode.

Kyselina 2-sulfanylpropdnova (4.2.1.3), 0,4 % (hmotn.) roztok vo vode.

Kyselina 3-sulfanylpropdnovd (4.2.1.4), 0,4 % (hmotn.) roztok vo vode.

3-Sulfanylpropén-1,2-diol (4.2.1.5), 0,4 % (hmotn.) roztok vo vode.
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4.2.2.

4.2.3.

4.2.3.1.

4.2.3.2.

4.2.3.3.

4.2.3.4.

Pristroje a pomdcky

Bezné vybavenie na tenkovrstvovii chromatografiu.
Postup

Spracovanie vzoriek

Okysli sa niekolkymi kvapkami kyseliny chlorovodikovej (4.2.1.8) na pH 1 a v pripade potreby sa
prefiltruje.

V niektorych pripadoch je vyhodné vzorku zriedit. Vtedy sa pred zriedenim okysli kyselinou chlorovodiko-
vou.

Eldcia

Na platnicku sa nanesie 1 pl roztoku vzorky (4.2.3.1) a jeden mikroliter kazdého z piatich referencnych
roztokov (4.2.1.18). Opatrne sa vysu$i pod miernym pridom dusika a platnicka sa eluuje elucnou zmesou
(4.2.1.16.1 alebo 4.2.1.16.2). Platnicka sa vysusi ¢o najrychlejsie, aby sa minimalizovala oxidécia tiolov.
Detekcia

Platnicka sa postrieka jednym z troch ¢inidiel (4.2.1.17.1, 4.2.1.17.3 alebo 4.2.1.17.4). Ak sa platnicka
postrieka ¢inidlom 4.2.1.17.3, dalej sa posobi parami brému (napr. v uzavretej nidobe obsahujiicej mald
kadicku s ¢inidlom 4.2.1.17.2), kym sa $kvrny nezvidite[nia. Detekcia postrekovacim Cinidlom 4.2.1.17.4
bude uspokojivd, len ak ¢as suSenia platnicky nepresiahne 30 mindt.

Interpretdcia

Porovnajii sa R, hodnoty a farby skvin referencnych roztokov a vzorky. NiZie uvedené R, hodnoty slizia
len na porovnanie.. Zavisia od:

— drovne aktivicie vrstvy silikagélu v dobe chromatografie,

— teploty v chromatografickej komore.

Priklady R, hodnot ziskanych na silikagélovej vrstve

Elucné zmesi
4.2.1.16.1 4.2.1.16.2
Kyselina sulfanyloctové 0,25 0,80
Kyselina 2-sulfanylpropanova 0,40 0,95
Kyselina 2,2’-disulfindiyldi(octovd) 0,00 0,35
Kyselina 3-sulfanylpropanova 0,45 0,95
3-Sulfanylpropén-1,2-diol 0,45 0,35

STANOVENIE (pozri pozndmku)

Stanovenie ma vzdy zacinat jodometriou.

Jodometria

Princip

Stanovenie je zaloZené na oxiddcii ,-SH* skupiny jodom v kyslom prostredi podla rovnice:

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

Cinidld

J6d, 0,05 M standardny roztok.

Pozndmka: Aby sa predislo oxiddcii, stanovenie sulfanyloctovej kyseliny sa musi uskutocnit s nepouZitym vyrobkom

z Cerstvo otvoreného obalu.
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5.2.

5.2.1.

5.2.2.

5.2.2.1.
5.2.2.2.
5.2.2.3.
5.2.2.4.
5.2.2.5.

5.2.2.6.

5.2.2.7.
5.2.2.8.

5.2.2.9.

Pristroje a pomadcky

Bezné laboratérne vybavenie.

Postup

Do 150 ml kénickej banky zo zdtkou obsahujiicej 50 ml destilovanej vody sa presne navazi 0,5
az 1 g vzorky. Pridd sa 5 ml kyseliny chlorovodikovej (4.1.1.2) (na tpravu pH roztoku okolo
0) a titruje sa roztokom jodu (5.1.2), kym sa neobjavi zlté sfarbenie. Ak je to potrebné, pouzije
sa indikdtor (napr. roztok skrobu alebo chlorid uhlicity).

Vyjpocet

Obsah kyseliny sulfanyloctovej sa vypocita podla vzorca:

0 100 0,92
% (hmotn.) = 90 xn x = i n7
1000 x 10 x m m

kde:

m = hmotnost testovaného podielu vzorky (v gramoch),
n = objem spotrebovaného roztoku jodu (5.1.2).
Pozndmky

Ak je vysledok vypocitany na kyselinu sulfanyloctovii 0,1 % alebo este menej pod maximélnou
povolenou koncentrdciou, nemd vyznam uskutocriovat dalSie stanovenia. Ak je vysledok
rovnaky alebo vyssi ako maximalne povolend koncentrcia a dokaz preukdzal pritomnost
niekolkych redukénych ¢inidiel, je potrebné uskuto¢nit stanovenie plynovou chromatografiou.
Plynovd chromatografia

Princip

Kyselina sulfanyloctovd sa oddeli od pomocnych litok vyzrdzanim roztokom octanu kademna-
tého. Po metyldcii diazometdnom, pripravenym bud in situ alebo dopredu ako roztok
v dietyléteri, sa metylderivat kyseliny sulfanyloctovej stanovi plynovo/kvapalinovou chromato-
grafiou, s pouzitim metyl-oktanodtu ako vnitorného Standardu.

Cinidld

Vsetky ¢inidla musia byt analyticky cisté.

Kyselina sulfanyloctovd, 98 %.

Kyselina chlorovodikovd, d2° = 1,19 g/ml.

Metanol.

Dihydrat octanu kademnatého, 10 % (hmotn.) roztok vo vode.

Metyl-oktanodt, 2 % (hmotn./objem) roztok v metanole.

Octanovy tlmivy roztok (pH 5):

Trihydrt octanu sodného, 77 g.

Kyselina octovd (ladovd), 27,5 g.

Demineralizovand voda do celkového objemu jeden liter.

Kyselina chlorovodikovd, cerstvo pripraveny 3 M roztok v metanole (5.2.2.3).
1-Metyl-3-nitro-1-nitrézoguanidin.

Hydroxid sodny, 5 M roztok.

5.2.2.10. J6d, 0,05 M Standardny roztok.
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5.2.2.11. Dietyléter.

5.2.2.12. Roztok diazometdnu pripraveny z N - metyl — N — nitrézotoluén - 4 -
sulfénamidu (Fieser, Reagents for Organic Synthesis, Wiley, 1967)

Ziskany roztok obsahuje asi 1,5 g diazometdnu v 100 ml dietyléteru. PretoZe diazometdn je
toxicky a velmi nestabilny plyn, je potrebné vSetky operdcie vykondvat v dobre odtahujicom
digestériu, a je potrebné sa vyvarovat pouzitia sklenenej zabrusovej aparatiry (na tento tcel st
k dispozicii $pecidlne stpravy).

5.2.3. Pristroje a pomdcky

5.2.3.1.  Bezné laboratérne vybavenie.

5.2.3.2. Aparatira na pripravu diazometdnu metyldciou in situ (pozri Fales, H. M. Jaouni, T. M.
Babashak, J. F. Analyt. Chem. 1973, 45, 2302).

5.2.3.3.  Pristroj na pripravu diazometdnu dopredu (Fieser).
5.2.4. Priprava vzorky

Do 50 ml centrifugacnej skimavky sa presne navazi také mnozstvo vzorky, aby obsahovalo
odhadom 50 az 70 mg kyseliny sulfanyloctovej. Okysli sa niekolkymi kvapkami kyseliny
chlorovodikovej (5.2.2.2) na dosiahnutie pH okolo 3.

Pridd sa 5 ml demineralizovanej vody a 10 ml octanového tlmivého roztoku (5.2.2.6).

Pomocou pH papierika sa overi, ze je pH okolo 5. Potom sa pridd 5 ml roztoku octanu
kademnatého (5.2.2.4).

Pockd sa 10 mindt a odstreduje sa na centrifiige aspon 15 mindit pri 4 000 g. Odstrdni sa
kvapalny supernatant, ktory moze obsahovat nerozpustny tuk (v pripade krémovych vyrobkov).
Tento tuk si nemozno zamienat s tiolmi, ktoré sa hromadia v kompaktnej hmote na dne
skiimavky. Overi sa, ¢i po pridani niekolkych kvapiek roztoku octanu kademnatého (5.2.2.4)
k supernatantu nevznikd zrazenina.

Ak predchadzajici dokaz nepreukdzal pritomnost inych redukénych ¢inidiel ako tiolov, jodome-
tricky sa overi, ¢i obsah tiolov pritomnych v kvapalnom supernatante nepresahuje 6 az 8 % ich
povodného obsahu.

Do centrifugacnej skiimavky obsahujtcej zrazeninu sa dd 40 ml metanolu (5.2.2.3) a zrazenina
sa na jemno disperguje mieSacou ty¢inkou. Opit sa odstreduje na centrifiige aspon 15 minit
pri 4 000 g. Supernatant sa zleje a overi sa, ¢i neobsahuje tioly.

Zrazenina sa po druhy raz premyje tym istym postupom.

Do tej istej centrifugacnej skiimavky sa prida:

— 2 ml roztoku metyl-oktanodtu (5.2.2.5)

— 5 ml kyseliny chlorovodikovej v metanole (5.2.2.7)

Tioly sa uplne rozpustia (mdZe ostdvat malé mnozstvo nerozpustného zvysku pomocnych
latok). Toto je roztok ,S“.

V alikvotnom podiele tohto roztoku sa jodometricky overi, ze obsah tiolov je asponl 90 %
oproti obsahu stanovenému v 5.1.

5.2.5. Metyldcia

Metyldcia sa uskutoéni bud pomocou pripravy in situ (5.2.5.1) alebo dopredu pripravenym
roztokom diazometdnu (5.2.5.2).

5.2.5.1.  Metyldcia in situ

Do aparatiiry na metyldciu (5.2.3.2) obsahujiicej 1 ml éteru (5.2.2.11) sa prenesie 50 pl roztoku
,S“ a metyluje sa metédou (5.2.3.2) asi s 300 mg 1-metyl-3-nitro-1-nitrézoguanidinu (5.2.2.8).
Po 15 mindtach (éterovy roztok md byt Zlty co indikuje nadbytok diazometdnu) sa roztok
vzorky prenesie do 2 ml flasticky s vzduchotesnym uzdverom. Umiestni sa do chladnicky
a nechd sa tam cez noc. Stibezne sa metyluji dve vzorky.
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5.2.5.2.

5.2.6.

5.2.7.
5.2.7.1.

5.2.7.2.

5.2.7.3.

5.2.7.4.

5.2.7.5.

5.2.7.6.

5.2.7.7.

5.2.7.8.

5.2.8.
5.2.8.1.

Metyldcia s vopred pripravenym roztokom diazometdnu

Do 5 ml banky s uzdverom sa prenesie 1 ml roztoku diazometdnu (5.2.2.12) a potom 50 pl
roztoku ,S“. Nechd sa cez noc v chladnicke.

Priprava Standardu

Pripravi sa Standardny roztok kyseliny sulfanyloctovej (5.2.2.1) o zndmej koncentracii obsahu-
juci v 2 ml asi 60 mg Cistej kyseliny sulfanyloctovej (5.2.2.1).

Toto je roztok ,E*.

Vyzrdza sa, otestuje a metyluje, ako je opisané v 5.2.4 a 5.2.5.
Podmienky pre plynovii chromatografiu

Koléna

Typ: nehrdzavejiica ocel.

Dizka: 2 m.

Priemer: 3 mm.

Niépln

20 % didecyl-ftalat/chromosorb, WAW 80 az 100 mes.
Detektor

Plamenovo-ioniza¢ny. Vhodné nastavenie citlivosti elektrometra plamenovo-ionizacného detek-
tora je 8 x 107% A.

Zdroje plynu
Nosny plyn: dusik.
tlak: 2 bar.
prietokovd rychlost: 35 ml/min.

Pomocny plyn: vodik.

tlak: 1,8 bar.

prietokovd rychlost: 15 ml/min.
Plyn pre detektor: podla $pecifikicie vyrobcu pristroja.
Teplotné podmienky
Davkovaci ventil: 200 °C.
Detektor: 200 °C.
Koléna: 90 °C.
Rychlost posunu zapisovaca
5 mm/min.
Nastrekované mnoZzstvo
3 pl. Uskutoéni sa pdt ndstrekov.

Uvedené chromatografické podmienky st len orienta¢né. Umoziiuju dosiahnutie rozliSenia R,
rovného alebo lepsieho ako 1,5, kde:

d'(r, —
R—d=n)
Wi + W,
nech:
rar, = reten¢né Casy (v minttach),
W, a W, = sirka pikov v polovicnej vyske piku (v milimetroch),
d = rychlost posunu zapisovaca (v milimetroch za mintu).

Doporucuje sa, aby sa na zdver chromatografického merania regulovala teplota z 90 na 150 °C
pri rychlosti 10 °C za mindtu, aby sa odstranili latky, u ktorych sa predpokladd, ze by rusili
dalsie stanovenie.

Vypocty
Koeficient proporcionality pre kyselinu sulfanyloctovi

Vypodita sa vo vztahu k metyl-oktanodtu na zaklade $tandardného roztoku.
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Ak t“ oznacuje kyselinu sulfanyloctovii:
nech:

k = jej odozvovy faktor,

t
)

m’ = jej hmotnost v zmesi (v miligramoch),

S = jej plocha piku.

Ak ¢ oznacuje metyl-oktanodt:

nech:

m’, = jeho hmotnost v zmesi (v miligramoch),
S = jeho plocha piku,

potom:

Koeficient zavisi od pouzitého pristroja.

5.2.8.2. Koncentrdcia kyseliny sulfanyloctovej pritomnej vo vzorke
Ak ,t“ oznacuje kyselinu sulfanyloctovi:
nech:
k = jej odozvovy faktor,
S, = j¢j plocha piku.
Ak ¢ oznatuje metyl-oktanodt:
nech:
m_ = jeho hmotnost v zmesi (v miligramoch),
S. = plocha jeho piku,
M = hmotnost pociatonej testovanej vzorky (v miligramoch)
potom % (hmotn.) kyseliny sulfanyloctovej vo vzorke je:
me, KX 100,
M Se
6. OPAKOVATELNOST ()
Pri obsahu kyseliny sulfanyloctovej 8 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne
uskutocnenych stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut absolGtnu hodnotu 0,8 %
(hmotn.).
DOKAZ A STANOVENIE HEXACHLOROFENU
A. DOKAZ
1. ROZSAH A OBLAST POUZITIA
Tato metdda je vhodnd pre vietky kozmetické vyrobky.
2. PRINCIP
Hexachlorofén sa extrahuje zo vzorky etyl-acetitom a dokazuje sa tenkovrstvovou chromato-
grafiou.
3. CINIDLA
Vsetky ¢inidld maji byt analyticky cisté.
3.1. Kyselina sirovd, 4 M roztok.
3.2. Celit AW.
3.3. Etyl-acetdt (octan etylovy).

(*) Norma ISO 5725.
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3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

4.1.

4.2.

4.3.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

Elu¢né rozpustadlo: benzén obsahujici 1 % (obj.) Tadovej kyseliny octovej.
Detekéné cinidlo I:

Roztok rodaminu B: 100 mg rodaminu B sa rozpusti v zmesi 150 ml dietyléteru, 70 ml absoldtneho
etanolu a 16 ml vody.

Detekéné cinidlo 1I:

Roztok 2,6-dibrém-4-(chlérimino)cyklohexa-2,5-dienénu: 400 mg 2,6-dibrom-4-(chlérimino)cyklohexa-2,5-
dienénu sa rozpusti v 100 ml metanolu (pripravuje sa denne Cerstvé).

Roztok uhli¢itanu sodného. 10 g uhlicitanu sodného sa rozpusti v 100 ml demineralizovanej vody.
Referencny roztok:

Hexachlorofén, 0,05 % (hmotn./objem) roztok v etyl-acetite.

PRISTROJE A POMOCKY
TLC silikagélové platne 254 nm, 200 x 200 mm (alebo ich ekvivalent).
Bezné vybavenie na TLC.

Kapel termostatovany na 26 °C na kontrolu teploty v chromatografickej vyvijacej nadobe.

PRIPRAVA TESTOVANE] VZORKY

1 g homogenizovanej vzorky sa dokladne premiesa s 1 g Celitu AW (3.2) a 1 ml kyseliny sirovej (3.1).
Sudi sa dve hodiny pri 100 °C.

Nechd sa ochladit a vysuSeny zvySok sa rozdrvi na jemny prasok.

Extrahuje sa dvakrdt, zakazdym 10 ml etyl-acetdtu (3.3), po kazdej extrakcii sa odstredi na centrifiige a etyl-
acetdtové vrstvy sa spoja.

Odparia sa pri 60 °C.

Odparok sa rozpusti v 2 ml etyl-acetdtu (3.3).

POSTUP

2 pl roztoku testovanej vzorky (5.6) a 2 pl referen¢ného roztoku (3.7) sa nanesti na TLC platnicku (4.1).
Vyvijacia nddoba (4.3) sa nasyti eluéného rozpustadla (3.4).

TLC platnicka sa umiestni do vyvijacej niddoby a eluuje sa do vzdialenosti ¢ela 150 mm.

TLC platnicka sa vyberie a vysusi sa v susiarni s ndtenou cirkuldciou vzduchu pri teplote okolo 105 °C.
Detekcia

Skvrny hexachlorofénu na tenkovrstvovej platnicke sa vizualizujt, ako je uvedené pod 6.5.1 alebo 6.5.2.



146 Uradn)’r vestnik Eurdpskej tnie 13[zv. 7

6.5.1. Platnicka sa rovnomerne postrieka detekénym ¢inidlom I (3.5). Po 30 mindtach sa platnicka pozoruje pod
UV svetlom pri 254 nm.

6.5.2. Platnicka sa rovnomerne postrieka roztokom 2,6-dibrém-4-(chlérimino)cyklohexa-2,5-dienénu detekéného
¢inidla 1T (3.6). Nasledne sa platnicka postrieka roztokom uhlic¢itanu sodného (3.6). Po 10 mintitach susenia
pri laboratérnej teplote sa platnicka pozoruje pod dennym svetlom.

7. INTERPRETACIA

7.1. Detekéné cinidlo 1 (3.5):

Hexachlorofén sa prejavi ako modrastd $kvrna na Zlto-oranzovom fluoreskujiicom pozadi s R, hodnotou
priblizne 0,5.

7.2. Detekéné cinidlo 1T (3.6):

Hexachlorofén sa prejavi ako nebomodro alebo tyrkysovo sfarbend $kvrna na bielom pozadi s R, hodnotou
priblizne 0,5.

B. STANOVENIE

1. ROZSAH A OBLAST POUZITIA

Tato metdda je vhodnd pre vSetky kozmetické vyrobky.

2. DEFINICIA

Obsah hexachlorofénu stanoveny vo vzorke podla tejto metédy sa vyjadri v hmotnostnych percentich
hexachlorofénu.

3, PRINCIP

Hexachlorofén sa stanovi po premene na metylovy derivit plynovou chromatografiou s detektorom elektré-
nového zachytu.

4. CINIDLA

Vsetky ¢inidld maju byt analyticky cisté.

4.1. Etyl-acetdt (octan etylovy).

4.2. N-Metyl-N-nitr6zo-p-toluénsulfonamid (diazald).
4.3. Dietyléter.

4.4. Metanol.

4.5. 2-(2-Etoxyetoxy)etanol (karbitol).

4.6. Kyselina mravcia.

4.7. Hydroxid draselny, 50 % (hmotn.) vodny roztok (pripravuje sa denne Cerstvy).
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4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

5.1.

5.2.

5.3.

6.1.

6.2.

Hexdn pre spektroskopiu.

Bromchlorfén (Standard ¢. 1).

4,4',6,6"-Tetrachlor-2,2-tiodifenol (Standard €. 2).

2-Hydroxy-2,4,4"-trichlérdifenyléter (Standard ¢. 3).

Aceton.

4 M kyselina sirova.

Celit AW.

10 % (obj.) roztok kyseliny mravcej v etyl-acetate.

Hexachlorofén.

PRISTROJE A POMOCKY

Bezné laboratorne sklo.

Miniaparatdra na pripravu diazometdnu (Analyt. Chem. 1973, 45, 2302-2).

Plynovy chromatograf vybaveny detektorom elektrénového zdchytu so zdrojom Ni 63.

POSTUP

Priprava refereniného roztoku

Standard sa vyberie tak, aby neinterferoval so Ziadnou litkou obsiahnutou v analyzovanom vyrobku ako
pomocna latka. Zvycajne je najvhodnejsi Standard ¢. 1 (4.9).

Do 100 ml odmernej banky sa presne navazi priblizne 50 mg Standardu ¢. 1, 2 alebo 3 (4.9, 4.10 alebo
4.11) a 50 mg hexachlorofénu (4.16). Doplni sa roztokom etyl-acetdtu (4.1) po znacku (roztok A). 10 ml
roztoku A sa zriedi roztokom etyl-acetdtu (4.1) do 100 ml (roztok B).

Do 100 ml odmernej banky sa presne navazi priblizne 50 mg $tandardu ¢. 1, 2 alebo 3 (4.9, 4.10 alebo
4.11). Doplni sa roztokom etyl-acetdtu (4.1) po znacku (roztok C).

Priprava vzorky (!)

Presne navdzeny 1 g homogenizovanej vzorky sa dokladne premiesa s 1 ml kyseliny sirovej (4.13), 15 ml
aceténu (4.12) a 8 g Celitu AW (4.14). Zmes sa vysusi na vzduchu pocas 30 minit na parnom kipeli,
potom sa pocas hodiny a pol v sudiarni s ventiliciou. Nechd sa ochladit, rozotrie sa na jemny prasok
a prenesic sa do sklenenej kolony. Eluuje sa etyl-acetitom (4.1) a zachytdva sa 100 ml. Pridaju sa 2 ml
roztoku vnitorného Standardu (roztoku C) (6.1.2).

(') Pretoze hexachlorofén moze byt pritomny v Sirokom spektre typov vyrobkov, je dolezité pred zaznamendvanim vysledkov najprv
stanovit vytazok hexachlorofénu zo vzorky podla tohto postupu. Ak st vytazky nizke, mozu byt so sihlasom zainteresovanych stran
zavedené modifikdcie, ako napriklad zmena rozpustadla (benzén namiesto etyl-acetdtu).
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6.3.

6.4.

Metylicia vzorky

Vsetky cinidld a aparattra sa vychladia pocas dvoch hodin pri teplote medzi 0 a 4 °C. Do vonkajsej Casti
diazometdnovej aparattry sa prenesie 1,2 ml roztoku ziskaného v 6.2 a 0,1 ml metanolu (4.4). Do
stredného zdsobnika sa umiestni okolo 200 mg diazaldu (4.2), pridd sa 1 ml karbitolu (4.5) a 1 ml
dietyléteru (4.3) a nechd sa rozpustif. Aparatdra sa zostavi, aparatira sa do polovice ponori do kipela pri
0 °C a do stredného zdsobnika sa strickackou pridd asi 1 ml ochladeného roztoku hydroxidu draselného
(4.7). Je potrebné presvedcit sa, Ze vzniknuté Zlté sfarbenie v dosledku tvorby diazometdnu pretrviva. Ak
7lté sfarbenie nepretrvava, metyldcia sa opakuje s dalsimi 200 mg diazaldu (4.2) ().

Po 15 mintitach sa aparattra vyberie z chladiaceho kipela a potom sa nechd 12 hodin uzatvorend pri
laboratérnej teplote. Aparatira sa otvori, nadbytok diazometdnu sa odstrdni pridavkom niekolkych kvapiek
10 % (obj.) roztoku kyseliny mravej v etyl-acetite (4.15) a organicky roztok sa prenesie do 25 ml
odmernej banky. Doplni sa hexdnom (4.8) po znacku.

1,5 ul tohto roztoku sa nastrekne do chromatografu.

Metyldcia Standardu

Vsetky cinidld a aparatira sa vychladia pocas dvoch hodin pri teplote medzi 0 a 4 °C. Do vonkajsicho
zdsobnika diazometdnovej aparatdry sa pridd:

0,2 ml roztoku B (6.1.1),
1 ml etyl-acetdtu (4.1),
0,1 ml metanolu (4.4).

V metyldcii sa pokracuje, ako je opisané v 6.3. 1,5 ul vysledného roztoku sa nastrekne do chromatografu.

PLYNOVA CHROMATOGRAFIA
Koléna musi poskytovat rozliSenie ,R“ rovné alebo lepsie ako 1,5, kde:
d’(rz — r1)

R=2-22Y
Wi+ W,

nech:

roar, = reten¢né Casy (v minttach),

W, a W, = sirka pikov v polovicnej vyske piku (v milimetroch),

d = rychlost posunu zapisovaca (v milimetroch za mindtu).

Ako vhodné sa ukdzali nasledujice podmienky pre plynovi chromatografiu:
Koléna: nehrdzavejiica ocel.

Dfzka: 1,7 m.

Priemer: 3 mm.

Nosic:
chromosorb: WAW,
zrnitost: 80 az 100 mes.

Staciondrna faza: 10 % OV 17.

Teploty:
koléna: 280 °C,
davkovaci ventil: 280 °C,
detektor: 280 °C.

Nosny plyn: dusik zbaveny kyslika.
Tlak: 2,3 bar.

Prietokovd rychlost: 30 ml/min.

(') Zotrvavanie tohto zltého sfarbenia indikuje nadbytok diazometdnu, ktory je potrebny na zabezpecenie tplnej metyldcie vzorky.



13[zv. 7 Uradn)’r vestnik Eurdpskej tnie 149

8. VYPOCET

8.1. Odozvovy faktor hexachlorofénu
Tento sa vypocita vo vztahu k zvolenému $tandardu a voci referen¢nej zmesi.
Nech:

h

hexachlorofén,

k. = jeho odozvovy faktor,

m’, = jeho hmotnost v zmesi (v miligramoch),

A, = plocha jeho piku,

s = zvoleny §tandard,

m’, = jeho hmotnost v zmesi (v miligramoch),

A = plocha jeho piku,

potom:

ki, = nﬂ?: x %::17

8.2. Obsah hexachlorofénu vo vzorke

Nech:

h = hexachlorofén,

k= jeho odozvovy faktor,

= plocha jeho piku.

s = zvoleny Standard,

m_ = jeho hmotnost v zmesi (v gramoch),

A = plocha jeho piku,

M = hmotnost odobratej vzorky (v gramoch)

potom % (hmotn.) hexachlorofénu vo vzorke je:

msxkthhX100
M x Ag

9. OPAKOVATELNOST (1)

Pri obsahu hexachlorofénu 0,1 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych
stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut absolttnu hodnotu 0,005 % (hmotn.).

KVANTITATIVNE STANOVENIE TOSYLCHLORAMIDU SODNEHO (INN) (CHLORAMINU-T)

1. ROZSAH A OBLAST POUZITIA

Tdto metdda opisuje kvantitativne stanovenie tosylchléramidu sodného (chléraminu-T) v kozmetickych
vyrobkoch tenkovrstvovou chromatografiou.

(") Norma ISO 5725.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.6.1.

4.6.2.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

5.1.

5.2.

5.3.

DEFINICIA

Obsah chléraminu-T stanoveny vo vzorke podla tejto metédy sa vyjadri v hmotnostnych percentich
(hmotn.).

PRINCIP

Chléramin-T dplne zhydrolyzuje na 4-metylbenzénsulfonamid povarenim s kyselinou chlorovodikovou.

Mnozstvo vzniknutého 4-metylbenzénsulfénamidu sa stanovi po chromatografii na tenkej vrstve foto-
denzitometricky.

CINIDLA

Vsetky cinidld maji byt analyticky cisté.

Tosylchléramid sodny (chléramin-T).

Standardny roztok 4-metylbenzénsulfénamidu (4-toluénsulfénamidu): 50 mg 4-metylbenzénsulfénamidu
v 100 ml etanolu (4.5).

Kyselina chlorovodikovd, 37 % (hmotn.), d2° = 1,18 g/ml.

Dietyléter.

Etanol, 96 % (obj.).

Vyvijacie rozpiistadlo

Butdn-1-ol/etanol (4.5)/voda (40: 4: 9; obj. diely), alebo

Chloroform/acetén (6: 4; obj. diely).

Hotové platne na tenkovrstvovii chromatografiu, silikagél 60, bez fluorescencného indikétora.

Manganistan draselny.

Kyselina chlorovodikovd, 15 % (hmotn.).

Detekéné cinidlo: 2-toluidin, 1 % (hmotn./objem) roztok v etanole (4.5).

PRISTROJE A POMOCKY

Bezné laboratorne vybavenie.

Bezné vybavenie na tenkovrstvovi chromatografiu.

Fotodenzitometer.
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6.1.

6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.3.

6.4.

6.5.

POSTUP

Hydrolyza

Do 50 ml banky s gulatym dnom sa presne navdzi priblizne 1 g vzorky m). Pridd sa 5 ml vody a 5 ml
kyseliny chlorovodikovej (4.3) a vari sa jednu hodinu s pouzitim spitného chladica. Hortica suspenzia sa
ihned prenesie vodou do 50 ml odmernej banky. Nechd sa ochladit a doplni sa vodou po znacku.
Odstreduje sa pit mindt na centrifige pri aspoit 3 000 ot./min. a kvapalny supernatant sa prefiltruje.

Extrakcia

Vezme sa 30 ml filtrdtu a extrahuje sa trikrdt s 15 ml dietyléteru (4.4). Ak je to potrebné, éterové fazy sa
vysuSia a zachytdvaji sa do 50 ml odmernej banky. Doplni sa dietyléterom (4.4) po znacku.

Odoberie sa 25 ml vysuSeného éterového extraktu a odpari sa do sucha v prade dusika. Odparok sa znova
rozpusti v 1 ml etanolu (4.5).

Tenkovrstvovd chromatografia

20 pl etanolového roztoku odparku (6.2) sa nanesie na tenkovrstvova platnicku (4.7).

Stcasne sa rovnakym sposobom nanesie 8, 12, 16 a 20 pl standardného roztoku 4-metylbenzénsulfénami-
du (4.2).

Nechd sa vyvijat vo vyvijacom rozptstadle (4.6.1 alebo 4.6.2) do vysky priblizne 150 mm.

Po tplnom odpareni vyvijacieho rozpustadla sa platnicka umiestni na dve az tri miniity do atmosféry par
chléru, ktord je vytvorend naliatim asi 100 ml kyseliny chlorovodikovej (4.9) na asi 2 g manganistanu
draselného (4.8) v uzatvorenej nddobe. Nadbytok chléru sa odstrdni zahrievanim platnicky pat mindt na
100 °C. Potom sa platnicka postrieka detekénym cinidlom (4.10).

Meranie

Priblizne po jednej hodine sa intenzita fialovych skvin zmeria pomocou fotodenzitometra pri 525 nm.

Zostrojenie kalibracnej krivky

Zistené maximdlne hodnoty vysky pikov stanovenych pre Styri skvrny 4-metylbenzénsulfonamidu sa vynest
oproti prislusnym mnozstvdim 4-metylbenzénsulfénamidu (t. j. 4, 6, 8 a 10 pg 4-metylbenzénsulfonamidu
na Skvrnu).

POZNAMKA

Metdda sa moze overit s pouzitim 0,1 alebo 0,2 % (hmotn./objem) roztoku chléraminu-T (4.1) spracova-
ného rovnakym sposobom ako vzorka (6).

VYPOCET

Obsah chléraminu-T vo vzorke vyjadreny v hmotnostnych percentich sa vypocita takto:

1,33 x a

0, . s 4 o
% (hmotn.) tosylchléramidu sodného == 0 X m
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

kde:

1,33 = koeficient konverzie chloraminu-T na 4-metylbenzénsulfénamid,

a = mnozstvo 4-metylbenzénsulfénamidu vo vzorke (v pg) odé¢itané z kalibracnej krivky,
m = hmotnost odobratej analyzovanej vzorky (v gramoch).

OPAKOVATELNOST (!)

Pri obsahu chléraminu-T okolo 0,2 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych
stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut absolitnu hodnotu 0,03 % (hmotn.).

STANOVENIE CELKOVEHO OBSAHU FLUORU V ZUBNYCH PASTACH

ROZSAH A OBLAST POUZITIA

Tédto metdda je urcend na stanovenie celkového obsahu fluéru v zubnych pastich. Je vhodnd pre obsah
fluéru neprevysujiici 0,25 %.

DEFINICIA

Obsah fludru stanoveny vo vzorke podla tejto metddy sa vyjadri v hmotnostnych percentdch.

PRINCIP

Stanovenie fluéru sa uskutoéni plynovou chromatografiou. Fluér obsiahnuty v zlicenindch fludru sa
prevedie na trietylfludrsilin (TEFS) priamou reakciou s trietylchlorsilinom (TECS) v kyslom prostredi
a stcasne sa extrahuje xylénom obsahujicim cyklohexdn ako vniitorny Standard.

CINIDLA

Vsetky ¢inidld maju byt analyticky cisté.

Fluorid sodny, vysuSeny pri 120 °C do konstantnej hmotnosti.

Voda, dvakrdt destilovand alebo podobnej kvality.

Kyselina chlorovodikovd, d2° = 1,19 g/ml.

Cyklohexdn (CH).

Xylén bez dalsich pikov v chromatograme pred pikom rozpustadla pri chromatografii za rovnakych
podmienok ako sti uvedené pre vzorku (6.1). Ak je to potrebné, precisti sa destildciou (5.8).

(") Norma ISO 5725.



13[zv. 7

Uradn)’r vestnik Eurdpskej tnie

153

4.6.

4.7.

4.7.1.

4.7.2.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

Trietylchlérsildn (TECS Merck alebo ekvivalentny).

Standardné roztoky fluéru

Zasobny roztok, 0,250 mg F|ml. Presne sa navdzi 138,1 mg fluoridu sodného (4.1) a rozpusti sa vo vode
(4.2). Roztok sa kvantitativne prenesie do 250 ml odmernej banky (5.5). Zriedi sa vodou (4.2) po znacku
a premiesa sa.

Zriedeny zdsobny roztok, 0,050 mg F/ml. Do 100 ml odmernej banky (5.5) sa pipetou prenesie 20 ml
zésobného roztoku (4.7.1). Zriedi sa vodou po znacku a premiesa sa.

Roztok vniitorného Standardu

Zmiesa sa 1 ml cyklohexdnu (4.4) a 5 ml xylénu (4.5).

Roztok trietylchlérsilinu/vniitorny Standard

Do 10 ml odmernej banky s pipetou (5.7) prenesie 0,6 ml TECS (4.6) a 0,12 ml roztoku vnitorného
Standardu (4.8). Zriedi sa xylénom (4.5) po znacku a premiesa sa. Pripravuje sa denne Cerstvy.

Kyselina chloristd, 70 % (hmotn.).

Kyselina chloristd, 20 % (hmotn.) roztok vo vode (4.2).

PRISTROJE A POMOCKY

Bezné laboratérne vybavenie.

Plynovy chromatograf vybaveny plamenovo-ioniza¢nym detektorom.

Miesadlo Vortex alebo ekvivalentné.

Trepacka Bithler, typ SMB1 alebo ekvivalentna.

Odmerné banky, 100 a 250 ml, vyrobené z polypropylénu.

Centrifugacné kyvety (sklené), 20 ml so zdvitovym uzdverom potiahnutym teflénom, typu Sovirel 611-56
alebo ckvivalentné. Kyvety a uzdvery sa precistia ldhovanim niekolko hodin v kyseline chloristej (4.11),
nasledovanej piatimi po sebe idiicimi opldchnutiami vodou (4.2) a nakoniec sa vysusia pri 100 °C.

Pipety, nastavitelné na prendsanie objemov od 50 do 200 pl, s jednordzovymi plastovymi $pickami.

Destilacnd aparatira, vybavend s trojdielnou Schneiderovou kolénou alebo ekvivalentnou Vigreuxovou
kolénou.
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6.1.7.

6.2.

6.2.1.

6.3.

POSTUP
Analyza vzorky

Vyberie sa eSte neotvorend tuba zubnej pasty, tuba sa rozreze a vyberie sa cely obsah. Prenesie sa do
plastovej nddoby, dokladne sa premiesa a uchovdva sa za podmienok, ktoré zabranuji jej znehodnoteniu.

Do centrifugacnej kyvety (5.6) sa presne navazi 150 mg m) vzorky, pridd sa 5 ml vody (4.2)
a zhomogenizuje sa (5.3).

Pridd sa 1 ml xylénu (4.5).
Po kvapkéch sa pridd 5 ml kyseliny chlorovodikovej (4.3) a zhomogenizuje sa (5.3).
Do centrifugacnej kyvety (5.6) sa pridd 0,5 ml roztoku trietylchlérsilinu/vnitorného Standardu (4.9).

Kyveta sa uzavrie zdvitovym uzdverom (5.6) a nechd sa 45 mindt dokladne premiesat na trepacke (5.4)
nastavenej na 150 kmitov za mindtu.

Odsteduje sa 10 mindt na centrifige pri rychlosti, aby sa fizy dobre oddelili, kyveta sa odzitkuje, vyberie
sa organickd fiza a 3 pl organickej fizy sa nastreknd do plynového chromatografu (5.2).

Pozndmka:
Eltcia vietkych zloziek trvd priblizne 20 mindt.

Néstrek sa opakuje, vypocita sa priemernd hodnota pomeru ploch pikov (A, /A
fluéru (m, v miligramoch) sa odcita z kalibracnej krivky (6.3).

) @ zodpovedajtici obsah

Vypocita sa celkovy obsah fluéru vo vzorke (v hmotnostnych percentéch fluéru), podla sposobu uvedenom
v odseku 7.

Podmienky pre chromatografiu
Kolén: nehrdzavejiica ocel.

Dizka: 1,8 m.

Priemer: 3 mm.

Nosi¢: Gaschrom Q, 80 az 100 mes.

Staciondrna fdza: silikonovy olej DC 200 alebo ckvivalentny, 20 %. Koléna sa kondicionuje (pripravi na
meranie) cez noc pri 100 °C (prietokova rychlost nosného plynu: 25 ml dusika za mintitu) a opakuje sa
kazdt noc. Po kazdych Styroch alebo piatich néstrekoch sa koléna znova pripravi na meranie zahrievanim
30 mindat na 100 °C.

Teploty:
koléna: 70 °C,
davkovaci ventil: 150 °C,
detektor: 250 °C.
Prietokovd rychlost nosného plynu: 35 ml dusika za minttu.

Kalibraind krivka

Do série Siestich centrifugacnych kyviet (5.6) sa pipetou prenesie 0, 1, 2, 3, 4 a 5 ml zriedeného
Standardného roztoku fludru (4.7.2). V kazdej kyvete sa vodou (4.2) doplni objem do 5 ml.
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6.3.2. Postupuje sa, ako je opisané pod 6.1.3 az 6.1.6, vrdtane.

6.3.3. 3 pl organickej fizy sa nastreknd do plynového chromatografu (5.2).

6.3.4. Néstrek sa zopakuje a vypocita sa priemernd hodnota pomeru plochy pikov (A [A).

6.3.5. Zostroji sa kalibracnd krivka zavislosti hmotnosti fluéru (v miligramoch) v §tandardnych roztokoch (6.3.1.)
a pomeru ploch pikov (A, /A,) nameraného pod 6.3.4. Cez body na grafe sa prelozi optimalizovand
priamka vypocitand regresnou analyzou.

7. VYPOCET
Celkovy obsah fluéru vo vzorke (v percentich hmotnosti fluéru) (% (hmotn.) F) je dany:

% F =1 100 %,
m
kde:
m = testovany podiel vzorky (v miligramoch) (6.1.2),
m, = mnozstvo F (v miligramoch) odcitané z kalibracnej krivky (6.1.8).

8. OPAKOVATELNOST (1)

Pri obsahu fluéru okolo 0,15 % (hmotn.,) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskutoénenych
stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut absolitnu hodnotu 0,012 % (hmotn.).

DOKAZ A STANOVENIE ORGANOORTUTNATYCH ZLUCENIN
ROZSAH A OBLAST POUZITIA
Nizsie opisand metéda moze byt pouzitd na dokaz a stanovenie organoortutnatych derivitov pouzitych ako
konzerva¢né latky v kozmetickych vyrobkoch na o¢i. Tito metéda je pouzitelnd na tiomersdl (INN)
(ndtrium-2-(etylhydrargyriosulfanyl)benzodt) a fenylhydrargyrium a jeho soli.

A. DOKAZ

1. PRINCIP
Organoortutnaté zliceniny sa prevedd na komplex s 1,5-difenyl-3-tiokarbazénom. Po extrakcii ditizondtu
s chloridom uhlic¢itym sa uskutocni tenkovrstvova chromatografia na silikagéli. Skvrny ditizondtu sa prejavia
na chromatograme oranzovym sfarbenim.

2, CINIDLA
Vsetky c¢inidld maji byt analyticky cisté.

2.1. Kyselina sirovd, 25 % (obj.).

(") Norma ISO 5725.
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2.2

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

3.1.

3.2

3.3.

4.1.

1,5-Difenyl-3-tiokarbazén (ditizén): 0,8 mg v 100 ml chloridu uhlicitého (2.4).

Dusik.

Chlorid uhlicity.

Vyvijacie rozpustadlo: hexdn/aceton, 90: 10 (obj. diely).

Roztoky Standardov, 0,001 % vo vode:

natrium-(2-etylhydrargyriosulfanyl)benzodtu,

etylhydrargyrium-chloridu alebo metylhydrargyrium-chloridu,

fenylhydrargyrium-nitratu alebo fenylhydrargyrium-acetatu,

chloridu ortutnaty alebo octanu ortutnaty.

Hotové silikagélové platnicky (napr. Merck 5721 alebo ckvivalentné).

Chlorid sodny.

PRISTROJE A POMOCKY

Bezné laboratérne vybavenie.

Beznd vybavenie na TLC.

Filter na separaciu féz.

POSTUP

Extrakcia

1 g vzorky sa zriedi v centrifugacnej kyvete titrdciou s 20 ml destilovanej vody. Ziska sa ¢o najlepsia
disperzia a zohreje sa na 60 °C na vodnom kupeli. Pridaji sa 4 g chloridu sodného (2.8). Pretrepe sa.
Nechd sa vychladit.

oddelila od kvapaliny. Prefiltruje sa do oddelovacicho lievika a pridd 0,25 ml roztoku kyseliny sirovej (2.1).

Extrahuje sa nickolkokrdt s 2 az 3 ml roztoku ditizénu (2.2), az kym poslednd organickd fdza nezostane
zelend.

Kazda organickd fiza sa jedna po druhej prefiltrujii cez filter na separdciu fiz (3.3).

Odpari sa dosucha v pride dusika (2.3).

Rozpusti sa v 0,5 ml chloridu uhli¢itého (2.4). Tento roztok sa okamzite pouZije, ako je uvedené v 4.2.1.
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4.2.

4.2.1.

4.2.2.

Separdcia a dokaz

50 pl roztoku v chloride uhlic¢itom, ziskaného v 4.1.6, sa ihned nanesie na silikagélova platnicku (2.7).
Sacasne sa ako v 4.1 spracuje 10 ml $tandardného roztoku (2.6) a na td istd platnicku sa nanesie 50 pl
roztoku ziskaného v 4.1.6.

Platnicka sa umiestni do rozpustadla (2.5) a rozpustadlo sa nechd vystapit do 150 mm. Organoortutnaté
zlGCeniny sa prejavia ako sfarbené Skvrny; ich farba je stabilnd za predpokladu, Ze sa platnicka zakryje
sklenou platriou ihned po odpareni rozpustadla.

Ako priklad boli zistené nasledovné R, hodnoty:

R, Sfarbenie
tiomersal 0,33 oranzové
etylhydrargyrium-chloridu 0,29 oranzové
metylhydrargyrium-chloridu 0,29 oranzové
fenylortutnaté soli 0,21 oranzové
ortutnaté soli 0,10 oranzové
octan ortutnaty 0,10 oranzové
1,5-difenyl-3-tiokarbazén 0,09 ruzové

B. STANOVENIE

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

DEFINICIA

Obsah organoortutnatych zlti¢enin stanoveny touto metddou sa vyjadri ako hmotnostné percento ortuti vo
vzorke.

PRINCIP

Této metdda spociva v stanoveni celkového mnoZstva pritomnej ortuti. Je preto potrebné sa najprv uistit, Ze
nie je pritomnd ortut vo forme anorganickych soli a identifikovat organoortutnaté derivity pritomné vo
vzorke. Po mineralizdcii sa uvolnend ortut stanovi bezplameniovou atémovou absorpénou spektroskopiou.

CINIDLA

Vsetky ¢inidld maji byt analytické cisté.

Koncentrovand kyselina dusicnd, d2° = 1,41 g/ml.

Koncentrovand kyselina sfrové, d2° = 1,84 g/ml.

Redestilovand voda.

Manganistan draselny, 7 % (hmotn.) roztok.

Hydroxylaménium-chlorid (hydrochlorid hydroxylaminu), 1,5 % (hmotn.) roztok.

Peroxodisiran didraselny, 5 % (hmotn.) roztok.
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3.7.

3.8.

3.9.

4.1.

4.2.

5.1.

5.2.

5.2.1.

5.2.2.

Chlorid cinaty, 10 % (hmotn.) roztok.

Koncentrovand kyselina chlorovodikovd, d2° = 1,18 g/ml.

Sklend vata impregnovand chloridom palddnatym, 1 % (hmotn.).

PRISTROJE A POMOCKY

Bezné laboratérne vybavenie.

Pristroj na stanovenie ortuti bezplamenovou atémovou absorpénou spektroskopiou (technika generovania
studenej pary), vritane potrebného laboratorneho skla.. Optickd drdha kyvety md byt aspont 100 mm.

POSTUP

Vykonajii sa vSetky bezné opatrenia pre stopovi analyzu ortuti.

Rozklad

Presne sa navazi 150 mg vzorky m). Pridd sa 10 ml kyseliny dusi¢nej (3.1) a nechd sa posobit tri hodiny
vo vzduchotesne uzavretej banke na vodnom kupeli pri 55 °C za pravidelného obcasného pretrepavania.
Sdcasne sa s Cinidlami uskuto¢ni slepy pokus.

Po ochladeni sa pridd 10 ml kyseliny sirovej (3.2) a vrdti sa na 30 mintGt do vodného kipela
temperovaného na 55 °C.

Banka sa umiestni do ladového kiipela a opatrne sa pridd 20 ml vody (3.3).

V 2 ml ddvkach sa pridiva 7 % roztok manganistanu draselného (3.4), kym roztok neostane sfarbeny. Na
dalsf 15 mindt sa vrati do vodného kipela temperovaného na 55 °C.

Pridaji sa 4 ml roztoku peroxodisiranu didraselného (3.6). Pokracuje sa v zohrievani na vodnom kupeli pri
55 °C pocas 30 mindt.

Nechd sa ochladit a obsah banky sa prenesie do 100 ml odmernej banky. Banka sa oplidchne 5 ml roztoku
hydroxylaménium-chloridu (3.5) a potom sa opldchne Styrikrdt 10 ml vody (3.3). Roztok by mal byt tplne
bezfarebny. Doplni sa vodou (3.3) po znacku.

Stanovenie

10 ml testovaného roztoku (5.1.6) sa umiestni do sklenej nddoby na stanovenie ortuti technikou
generovania studenych pér (4.2). Zriedi sa 100 ml vody (3.3) a ndsledne sa pridd 5 ml kyseliny sirovej
(3.2) a 5 ml roztoku chloridu cinatého (3.7). Po kazdom pridavku sa premiesa. Pockd sa 30 sekind, kym sa
vietka ortut vo forme i6nov zredukuje na kovovii ortut a zmeria sa vyslednd hodnota n).

Urcité mnozstvo sklenej vaty impregnovanej chloridom palddnatym (3.9) sa vloii medzi nddobu na
redukciu ortuti a prietokovi kyvetu pristroja (4.2). Postup podla 5.2.1 sa opakuje a odc¢ita sa vyslednd
hodnota. Ak od¢itand hodnota nie je nulovd, mineralizicia nebola Gplnd a analyza sa musi zopakovat.
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7.1.

7.2.

)

VYPOCET

Nech:

m = hmotnost testovanej vzorky (v miligramoch),
n = mnoZstvo ortuti (v pg) od¢itané na pristroji.

Obsah ortuti, vyjadreny v hmotnostnych percentich ortuti sa vypocita podla vzorca:

!
% ortuti = —.
m

POZNAMKY
Na zlepsenie mineralizicie moze byt potrebné na zaciatku vzorku zriedit.

Ak je podozrenie na absorpciu ortuti substritom, kvantitativne stanovenie moze byt vykonané metédou
Standardnych pridavkov.

OPAKOVATELNOST (1)

V pripade obsahu ortuti 0,007 % by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskutocnenych stanoveni na
tej istej vzorke nemal presiahnut absolitnu hodnotu 0,00035 %.

STANOVENIE SULFIDOV ALKALICKYCH KOVOV A KOVOV ALKALICKYCH ZEMIN

ROZSAH A OBLAST POUZITIA

Tdto metdda opisuje stanovenie sulfidov pritomnych v kozmetickych vyrobkoch. Pritomnost tiolov alebo
inych redukénych ¢inidiel (vrétane siriitanov) nerusf stanovenie.

DEFINICIA

Obsah sulfidov stanoveny vo vzorke podla tejto metédy sa vyjadri v hmotnostnych percentdch siry.

PRINCIP

Po okysleni média sa sulfin (sirovodik) strhdva pridom dusika a potom sa vyzrdza vo forme sulfidu
kademnatého. Ten sa odfiltruje a premyje a potom sa stanovi jodometricky.

CINIDLA

Vsetky ¢inidld maji byt analyticky cisté.

Norma ISO 5725.
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4.1. Koncentrovand kyselina chlorovodikovd, d2° = 1,19 g/ml.

4.2. Tiosiran sodny, 0,1 M standardny roztok.

4.3, J6d, 0,05 M standardny roztok.

4.4. Sulfid sodny.

4.5. Octan kademnaty.

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

4.7. Amoniakalny roztok octanu kademnatého: 10 g octanu kademnatého (4.5) sa rozpusti priblizne v 50 ml

vody. Priddva sa amoniak (4.6), kym sa vzniknutd zrazenina znova nerozpusti (t. j. priblizne 20 ml). Doplni
sa vodou po 100 ml znacku.

4.8. Dusik.

4.9. 1 M roztok amoniaku.

5. PRISTROJE A POMOCKY

5.1. Bezné laboratérne vybavenie.

5.2 100 ml banka s gulatym dnom a troma zdbrusovymi sklenymi hrdlami.

5.3. Dve 150 ml kénické banky so zdbrusovymi sklenymi hrdlami, s rirkou na privod a odvod plynu.

5.4. Jeden lievik s dlhou stopkou.

6. POSTUP

6.1. Uvolnenie sulfidov

6.1.1. Vezme sa balenie, ktoré este nebolo otvorené. Do banky s gulatym dnom (5.2) sa presne navdzi mnozstvo

m) (vyjadrené v gramoch) vyrobku, ktoré odpovedd nie viac ako 30 mg sulfidovych iénov. Pridd sa 60 ml
vody a dve kvapky kvapaliny obmedzujiicej penenie.

6.1.2. 50 ml roztoku 4.7 sa prenesie do kazdej z dvoch kénickych baniek (5.3).

6.1.3. Na banku s gulatym okrihlym dnom (5.2) sa pripoji prikvapkavaci lievik, rirky na privod a odvod plynu.
Rarka na odvod plynu sa pripoji ku kénickym bankdm (5.3) zapojenym do série prostrednictvom PVC
hadic.

Pozndmka: Aparatira na uvolnenie sulfidov musi prejst nasledujiicim testom tesnosti: za rovnakych
sktisobnych podmienok sa vzorka, ktord sa md skidsat, sa nahradi 10 ml roztoku sulfidu
sodného (pripraveného podla 4.4) obsahujiceho ,X mg“ sulfidu (stanoveného jodometricky).
Nech ,Y“ je pocet miligramov sulfidu stanoveného v zdvere tejto operdcie. Rozdiel medzi
mnozstvom ,X“ a mnozstvom ,Y“ nesmie prekroéit’ 3 %.
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6.1.4.

6.1.5.
6.1.6.
6.1.7.

6.2.

6.2.1.
6.2.2.

6.2.3.
6.2.4.

6.2.5.

Aby sa vytesnil vzduch obsiahnuty v banke s gulatym dnom (5.2), preptsta sa cez fiu 15 mintit dusik (4.8)
rychlostou dve bublinky za sekundu.

Banka s gulatym dnom sa zahreje na 85 + 5 °C.
Prad dusika (4.8) sa zastavi a po kvapkdch sa pridd 40 ml roztoku kyseliny chlorovodikovej (4.1).

Prad dusika (4.8) sa znova spusti, ked sa pridd uz takmer vietko mnozstvo kyseliny chlorovodikovej,
a ponechd sa minimdlne mnozstvo kvapaliny na utesnenie, aby sa predislo unikaniu sulfinu.

Po 30 mindtach sa zastavi zahrievanie. Banka (5.2) sa nechd ochladit a pokracuje sa v prepastani pridu
dusika (4.8) este aspon hodinu a pol.

Titrdcia
Sulfid kademnaty sa prefiltruje cez lievik s dlhou stopkou (5.4).

Kénické banky (5.3) sa oplichnu roztokom amoniaku (4.9) a ich obsah sa vyleje na filter. Potom sa
opléchnu destilovanou vodou a voda sa pouzije na premytie zrazeniny zachytenej na filtri.

Premyvanie zrazeniny sa ukonc¢i 100 ml vody.

Filtra¢ny papier so zrazeninou sa prenesie do prvej konickej banky, ktord obsahovala zrazeninu. Pridd sa 25
ml (n)) roztoku jédu (4.3), priblizne 20 ml kyseliny chlorovodikovej (4.1) a 50 ml destilovanej vody.

Nadbytok jédu sa stanovi titrdciou s roztokom tiosiranu sodného (n,) (4.2).

VYPOCET

Obsah sulfidov vo vzorke, vyjadreny v hmotnostnych percentdch siry sa vypocita podla nasledovného
vzorca:

32 (n1 X1 — 1 Xz)

% sity == 20m

kde:

n, = objem pouzitého Standardného roztoku jodu (v mililitroch),

X, = molarita tohto roztoku,

n, = objem spotrebovaného $tandardného roztoku tiosiranu sodného (4.2) (v mililitroch),
X, = molarita tohto roztoku,

m = hmotnost testovanej vzorky (v gramoch).

OPAKOVATELNOST (!)

Pre obsah sulfidov okolo 2 % (hmotn.) by rozdiel medzi vysledkami dvoch paralelne uskuto¢nenych
stanoveni na tej istej vzorke nemal presiahnut absoltitnu hodnotu 0,2 % (hmotn.).

(") Norma ISO 5725.



