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MINISTERIE VAN VOLKSGEZONDHEID EN VAN HET GEZIN
N. 86 — 335

5 NOVEMBER 1985, — Koninklijk besluit tot aanvulling van het
koninklijk besluit van 26 november 1981 betreifende de modali-
teiten van monsterneming van cosmetica in oorspronkelijke ver-
pakking en hetreffende referenticanalysemethoden die moeten
worden toegepast om de samenstelling van cosmetica te controle-
ren. -

BOUDEWIJN, Koning der Belgen,
Aun allen die nu zijn en hierna wezen zullen, Onze Groet.

Gelet op de wet van 24 januari 1977 betreffende de bescherming
van de gezondhbeid van de verbruikers op het stuk van de voedings-
middclen en andere produkten, inzonderheid op artikel 12;

Gelet op de derde richtlijn van de Commissie van de Europese
Gemceenschappen 83/514/EEG van 27 september 1983 betreftende
de onderlinge aanpassing van de wetgevingen der Lid-Staten inzake
analysemethoden die moeten worden toegepast om de samenstel-
ling van cosmeticaprodukten te controleren;

Gelet op het koninklijk besluit van 26 november 1981 betreffende
de modaliteiten van monsterneming van cosmetica in oorspronke-
lijke verpakking en betreffende referentieanalysemethoden die
moeten worden toegepast om de samenstelling van cosmetica te
coniroleren, gewijzigd door het koninklijk  besluit  van
19 februari 1985;

Gelet op de wetten op de Raad van State, gecodrdineerd op
12 januari 1973, inzonderheid op artikel 3, § 1, gewijzigd bij de wet
van 9 augustus 1980.

Gelel op de dringende noodzakelijkheid;

Overwegende dat de hoogdringendheid verantwoord is door de
toepassingstermijn welke dwingend is;

Op de voordracht van Onze Minister van Sociale Zuken en van
Onve Staatssecretaris voor Volksgezondheid en Lecetmitieu,

Hebben Wij besloten en besluiten Wij :

Artikel 1. De bijlage onder B van het koninklijk besiuit van
26 november 1981 betreffende de modaliteiten van monsterneming
van, cosmetica in oorspronkelijke verpakking en betrelfende rele-
renticanalysemethoden die moeten worden toegepast om de samien-
stelling van cosmetica te controleren wordt met de analysemetho-
den, opgenomen in bijlage van dit besluit, aangevuld.

Art. 2. Onze Minister van Sociale Zaken en Onze Staatssecretaris
voor’ Volksgezondheid en Leefmilieu zijn belast met de nitvoering
van dit bosluit.

Gegeven te Brussel, 5 november 1985.

BOUDEWIIN

Van Koningswege @
" D Afinister van Sociale Zaken,
J.-l. DEHAENE
De Staatsseeretaris voor Volksgezondheid en Leofmilien,

F.AERTS

MINISTERE DE LA SANTE PUBLIQUE LT DE LA FAMILLE
F. 86 — 335

5 NOVEMBRE 1985. — Arrété royal complétant ’arrété royal du
26 nmovembre 1981 relatif aux modalités de préléevement des
échantillons de produits cosmétinues conditionnés duns leur
emballage d'origine et refatif aux méthodes danaiyse de réfé-
rence nécessaires au cootrole de la composition des preduits
cosmétiques .

BAUDQUIN, Rai des Belges,
A tous, présents et a venir, Safut.

Vu la Toi du 24 janvier 1977 relative & la protection de Ja santé des
consommateurs en ce qui concerne les denrées alimentaires et les
autres produits, notamment Farticle 12;

Considérant la troisicme directive de la Commission des Commu-
nauiés europoennes 83/614/C.E.E. du 27 septembre 1983 concer-
nant le rapprochement des légistations des FEtats-membres velatives
aux inéthodes d'analyse nécessaire au controle de la composition
des produits cosmétiques; '

Vu larrété royal du 26 novembre 1981 relutif aux modalités de
prélevement des dchantillons de produits cosmétiques conditionnés
dans leur emballage d'origine et relatif aux methodes d'analyse de
référence nécessaires au contréle de la composition des produits
cosmétiques;

Vu les lois sur e Conseil d'Etat, coordonndes te 12 janvier 1973,

notamment larticle 3. § ter, modifié par la loi du 9 avat 1980;

Vu Furgencg;

Considerant que 'urgence se justifie par le délai d'application qui
ost imperatif;

Sur la proposition de Notre Alinistre dos Aftaires sociales ot de
Notre Seerétaire d'Etat a Ja Santé publique et & I'Environnement,

Nous avons arréte oL arrétons :

Article Ter. L'annexe sous B de Yureote roval du 26 novem-
bre 1981 relatif aux madalités de prelevement des ¢chantillons de
produits cosmétiques conditionneés dans leur emballage dorigine et
relatif aux méthodes d'analyse de référence nécessaires au controle
de la composition des produits cosmétiques, modifie par Tarrété
royal du 19, février 1985, ost complétée par les nidthodes danalyse
fixdées en annexe du présent arriie. .

Art. 2. Notre Ministre des Affaires sociales ot Notre Secrotaire

d’Fiat a la Santé publique et & FlZnvironnement sont chargds de
Fexécution du present arréle.

Donné a Bruxelles, le 5 novembre 1985,
BAUDOUIN

Par le Roi ¢
Lo Ministre des Aftaires sociales,
J.-I.. DEHAENE

Lo Secrotaire d'Etat a ta Santé publigue
ot & I'Environnement,

. AERTS
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Bijlage

XITI, BEPALING VAN DICHUOORMETHAAN £N 1,1, 1"TRICHLOORETHAAN - -

4.1.

42, .

43.

4.4.

45,

4.6.

5.1,

s

53,

54,

© 6.l

DOEL EN TOEPASSINGSGEBIED
Deze methode beschrijft de gaschromatograflische bepaling van dichloormct!mnn'

{methyleenchloride) en 1,1,1-trichioorethaan in kosmetische produkten.

DEFINITIE

Het volgens dit voorschrift bepaalde dichloormetbaan- en/of 1,1,l-trichloor-
ethaangehalte words vitgedrukt in massaprocenten (m/m) van de waar.

PRINCIPE -

De bepaling geschiedt paschromatografisch met gebruik van chioroform als
interne standaard. .

REAGENTIA

Alle reagentia moeten van analyiische k'v:alitei; zija.
Chloroform (CHCH).

Tetnachloorkoolstof (CCla).

Di:!zloorme;haan (CH:CL2).

1,1, 1-Trichloorethazn (CHICC).

Acétor_x.

¥

Stikstof, -

" TOESTELLEN EN HULPMIDDELEN

Gebuikelijke lzibomtoriumapparatcn.
Gaschromatograaf met een katharometerdetector,
Bemonsteringsfles 50-100 m! (zie Bemonsteringsdocument, hoofdstuk 53N,

Injectiespuit voor gassen 25 pl of SOl (zie Bemonsteringsdocument, hoofdstuk
54.22) (1. : . ) ‘ '

WERKWIJZE

. Monstera, geen nerosolen
Weeg nauwkeurig den hoeveelheid van het monster -af in een erfenmeyer met,

geslepen stop, Voeg uls interne standaard toe een navwkenrig gewopen hoevesl
heid chlereform (4.1), die ongeveer gelijk moet zijn wan de vermoedeljke
hoeveellicid dichloormetaan of L, 1d-trickloorethaan in het monster, Meag.
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6.2

6.2.1,

6.22.

6.2.3,

6.2.4,

7.1

1.2

1.3

Atrosolmonsters

Volg de werkwijze zoals omschreven in het Bemonsteringsdocurnent met de
voigende aanvullingen:

Weeg nauwkeurig een hoeveelheid van bet monster in het bemonsteringsflesje
(5.3) af. Voeg etn hoeveelheid ~- ongeveer gelijk aan de vermoedelijke hoeveel-
heid dichloormethaan en/of 1,i,}-trichloorethaan — chloroform (4.1) toe als
interne standasrd. Meng. Spoel de dode ruimte van het adrosolventiel van de
bemonsteringsfles af met circa 0,5 ml tetrachloorkoolstof (4.2) en laat deze
spoelvloeistof vervolgens verdampen. Bepaal nauwkeurig door verschilweging de
massa van de interne standaard.

Na het inbrengen van het monster in de injectiespuit moet, alvorens in te spuiten,
de dode ruimte van het teflonuiteinde van de spuit met stikstof worden schoonge-
spoeld.

Reinig na iedere monstérname met behulp van een injectiespuit de wviteinden van
het ventiel of van de koppelstukken meerdere malen met aceton en droog ze
vervolgens grondig met stikstof (4.6).

Voor cike anpalyse moeten metingen worden verricht op twee verschillende
bemonsteringsflessen en wel vijf metingen per bemonsteringsfles,

GASCHROMATOGRAFISCHE CONDITIES

Voorkolom

materiaal: roestvrij staal,
diameter: $ mm of 6 mm,
lengte: 30 cm,

vulling: Chiromasorb (4.4).

Kolom

Vaulling: stearamide (4.3) b.v. Hallcomid M 18 op Chromosorb (4.4), De resolutie-
graad R moet kn minste 1,5 bedragen.

d'r,—d’r
R=2 ““': ‘= WJJ
waarin:
11 en r2 de retentietijden in minuten,
Wi en W) de pickbreedten op halve hoogten,

d’' de papiersneltheid in mm/minuut.

De volgende kolommen I en §1 geven bij voorbeeld de verlangde resulten:

Kolom 1 1
Materiaal: roestveij staal roestvrij staal
Lengte: 3,0m 4m
Diameter; Imm 6 mm
Vulling: .
chromosorb WAW WAW DMCS-HP
korrelgrootte 130-120 mesh 60-80 mesh
Stearamide: Hallcomid M 18 Hallcormd M 18
10 % 20 %
Temperaturen
Kolum: 65 o 15 ~C
Injector 150 o 125 «C
Dieivvior, 1513 o )
Diebict van bt Tobumgas 4sml mun ol o
met cen begrnda vk van 2.8 har 20 bar

Tajectie 15l 1Sl
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1
MENGSEL VOOR DE BEPALING VAN DE RESPONSIEFACTOREN

" Bereid het volgende mengsel door nauwkeurige weging in cen erlenmeyer et

geslepen stop:

Dichioormethaan 30 % m/m,
1,1,1-Trichlootethsan 35 % m/m,
Chloroform 35 % m/m.

BEREKENING

: Muma k‘WIMrmmjpmmgw@ interne siandemrd &

my . sl

AL

m, 's’

waarin voor de stof p gelden:

ky responsiefactor, .

mp de massa in het mengsel (8), 4

S, pickopperylak,

en voor de interne standaard a:

ks de responsiefactor (per definitic = 1),

m, de massa in het mengsel (8),

§, pickopperviak.

Bereken vervolgens het gemiddelde m:

) ‘ MwXtmt

Als voorbeelden zijn de volgende responsiefactoren verkregen:
" Dichloormethsan: & = 0,78 + 0,03 °

L1,1-Trichloorethasn: k =~ | 4 0,03

(voor chloroform k = 1)

Berekening van het yehalte

% (m/m) DicHioormethaan = * ™ (CHCl) - $(CH, C1,) - k (CH, Ch) - 190

. S(CHCL) ' m (monstet)

A4

% (m/m) 1,i, l-Trichloorétha@n = | (CHCL3) - § (CH3CCL,)  k (CHy C‘(’lﬂ_h-_lf 0

S(CHCIY) + m1 (monster)-

Bercken (ovenals onder 9.1) het gemeten interval van het gemiddelde.

HERHAALRAARHEID (1)

Voor monsters met een dichloormethaan en’of 1,1,1-trichloorethaangehalie van
25 % mag het verschil tussen de meetuitkamsten van twee bepalingen gelijkeijdig
uitgevoerd door dezelfde analist onder zovecl mogelijk identieke omistandigheden

“en voor hetzelfde monster niet meer dan 2,5 %o bedragen,

B e

(Y Bepantd volgens 150 §7.5,
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LIV e MENTVIFICATIE EN KWANFITATIEVE BFPALING VAN $-HVDROXVOHINOLEINE KN

46.
a7
48.
a9.
4.10.
411,

4.12.

ZUIN SULFAAT

DOFL EN FOEPASSINGSGLEHIED

e methode besebpijtt de identificatic en de bepaling v 8-hydroaychinoleine en
rijn sullag.

DEFINHTE
Het volgens dit voorsehrift hepandde gehalte wordt yitgedrukt in massi procenten
() § hydeoxyehigoleftg,

PRINCIPE

{dentificatic

e identificatic wordt middels dunnelaitgehromatopnfic nitgevoesd.

Buepaling

De bepaling wordt vitgevoerd door kfeurmeting bij 410 nm van het verkregen
complex met Fehling reagens. : '

REAGENTIA

Alle reagentia moeten van anatytische kwaliteit zijn.

$-Hydroxyehinoleine.

Benzeen (Gerien let giftig karakter van het produkt de pepaste voorzorgen
nemen). .

Chieroforny.

Nu(rium'hyd roxideoplossing, 50 % (in/m).
Kopersulfaat (Cu$04.5H;0).

Kalium natrivm tkar(ra'm.

Zoutzyur, | N.

Zwavelzuur, 1 N.

Natriumhydroxide, | N:

Ethapol.

I-Butanol.

Tsazijn,
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4.5, . Zﬁul‘mur, 0,1 N.

4.14. Celite 545 of cquivalent produkt,

415 Standeardoplossingen

4151 . Breng l'00;0 mg 8-hydroxychinoleine (4.1) oves in.'cen maatl'(olf van 100 mt en los

het op in cen kieine hoevectheid zwavelzuur (4.8). Vol aan met zwavelzuir {4,8)
tot 100 mlen meng, '

4452 freng 100,0 ng 8-hydroxychinoleine (3.1) over in een maatkolf van 100 ml. Las-
op en vultot 100 ml aan met cthanol (4.10). Meng. -
416, Fehling reagens
Oplossing A; ‘

Weeg 7,0 3 kopersulfast (43) af en.breng dit over in een maatkolf van 109 mi. -
Los het opin wat water en vui vervolgens aan tot 100 mi. Meng.

Oplossing B:
Weeg 35,0 g kalium natrium tartraat (4.6) af en breng dit over in een maatkolf

van 100 ml. Los dit op in ca. S0 ml water. Voeg 20 ml natriumhydroxideoplos-
sing (4.4) we et vul aan met watertot 100 ml. Meng: ‘ ‘

Bereiding: . .
Viak voor het gebruik wordt de reagens als volgt bereid: pipetteer 10 mi van
oplossing A en 10.ml van oplossing B in een maatkolf van 100 ml. Vul aan met
witer tot 100 ml en meng.

417, Mmfmﬂh voor dunnedaugchromatografie -
Loopvlgeisiof L 1-Butanol — IJsazijn“—. ‘Water (80-20-20, v/v/y)‘
Loopvioeistof: Il Chloroform — [sazijn (95-5, v/v). .

4.18. 2,6-dic§lp‘or-4—(-chIooﬁmino);yclohexa-2,5~dienon, ! % in ethanol (4.10).

4.9, NMriumcé;bomaxoplossing,‘l k13 in‘wh(er ‘(m/v).

4.20. ' Ethaqor, (3103 30 % (v/v) oplossing in water.

421, . Dinatriumdihy&rcge’eneihylebndian;inetexra-aéctnato;'ulossi;lg, 3% (m/v) in water,
42, Buferoplossing van pHl 7

Breng 27 gram KH2PO4 en 70 grem KaHPO43H20 over in een maatkolf .van
1 liter. Los op en vul aan met watertot | liter,

45, ‘Kant en klaw dusneliagploten vim 0,25 mm dikte (Kieselgel 60 Merck of gelifk-
waardige platen)

Voor het gebruik worden de platen besproeid met 10 ml dinatrivmedetaatoplos-
sing (4.21) en vervolgens bij 80°C gedroogd.

5. APPARATUUR EN HULPMIDDILEN
5.1, Rondbodemkolven vai 100 m! (met inslijpstuk).
82 Muutkolven, 1CO m} en | liter,

5.3, Maatpipetten, S en 10 ml,
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5.4,
5.5
5.6
5.
5.8
5.9.
s.10.

sa.

6.1,

6.1.1.

6.1.1.1.

6.1.1.2.

6.1.1.3,

6.1.1.4.

6.1.2.1.

6.1.22. -

6.2.

L 6.2.1.

6.2.1.1.

Volpipeue;\., 5.10-15. 20 m!,
Scheitrechters, 25 - 50 - 100 ml.
Vouwfilters, diameler 9 cm.
Roterende verdamper.
Terugvloeikoelers (met inslijpstuk).
Spectrophotometer.

Cuvetten met § cm weglengie.

Schudapparaat met verwarming.

Kolommen voor chromatografie, 160 x 8 mm, voorien van glaswolafdichting
zowel aan de boven: als aan de onderzijde, en geschikt voor elutie onder druk.

WERKWIIZE
Hentificatie
Viveibare produkien

Breng de pH vap het monsterop 7. .
Op de voorbehandelde kieselgelplaat (4.23) worden S en 10 ul ervan op de
startlijn aangebracht,

Breng vervolgens op dezelfde dunnelaagplaat aan: 10 en 30 ! van de standaard-
oplossing 4.15.2. Ontwikkel de plaat'met ecn der beide loopviocistoffen (4.17).

Nadat het vioeistoffront een afstand van 15 cm heeft beréikt, wordt de plaat bij
110 »C gedroogd gedurende 15 minuten. Onder een UV-lamp (366 nm) fluoresce-
ren 8-hydroxychinoleinevickken geel.

Besproei de plaat vervolgens met een natriumcarbonaatoplossing (4,19). Droog de
plaat en besproei met een 2,6-dichloor-4-(chloorimino)yclohexa-2,Sdienonoplos-
sing (4.18). 8-Hydroxychinoleine wordt als een blauwe viek zichtbaar.

Vasté produkien en crémes

Suspendeer | gram van het monster in S m) pH-7 buffecoplossing (4.22). Breng
het mengsel over met behulp van 10 ml chioroform (4.3) in cen scheitrechter en
schud. Verwijder de chloroformlaag. Herhaal de extractic met 2 x 10 m)
chloroformy:-Yerzame! de chloroformextracten en damp het tot bijna droog in een
roterende verdamper (5.7). Los het residu op in 2 ml chloroform. Met deze
oplossing wordt de dunnclaagchromatografie uitgevoerd zoals. beschreven onder
6.1.1.1, daarbij word¢n tespectievelijk 10 en 30 pl van het verkregen extract op de
dunnelaagplaat-aangebracht.

De dunnelaagchromatografie wordt vervolgens uitgevoerd volgens 6.1.1.2, 6.1.1.3,
6.1.1.4. ’

Bepaling
Viacibare produkien
Weeg 5.0 gram van het monster in een rondbodemkolf van 100 m (5.1), Voeg toe

{ mb zwavelzuur 1 N (4.8). Damp: het verkregen mengsel bij 50 ¢C en onder
verminderde druk in, totdat het bijna droog is.
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6.2.1.2,

6.2.1,3/

6.2.1.4.

622,

6.2.2.1,

6.2.2.2,

6.2.2.3.

6.2.2.4,

6,2.2.5.

6.2.2.6.

81,

" Los het residu op in 20 ml warm water, Breng het over in cen maatkolf van

100 ml en spoel nog na met tetkens 20 ml water. Vul aan tot 100 ml en meng.
Pipetteér $ ml van de verkregen oplossing in een scheitrechter van SO mi 5.5).
Voeg toe 10 ‘'ml Fehling reagens (4.16). Meng. Extraheer ‘de verkregen kleur
complex met 3 x 8 m! chioroform, :

Breng de verzamelde chloroformiagen over in ecn maatkolf van 25 mi (5.2). Vul

- aan met chloroform (4.3) tot 25 mi. ‘Meet de optische dichtheid bij 410 nm tegen

chloroform.

Vaste produkten en crimes

Weeg nauwkeuiig ca. 0,500 gram van het produkt in een rondbodemkolf (5.1).
Voeg toe 30 ml benzeen (4.2) en 20 mi zoutzuur | N (4.7). Verwarm:-gedurende 30
minuten onder terugvioeikoeling. o -

Breng het mengsel over in een scheitrechter van 100 mi (S.S): Spo?l nog na met

3 ml zoutzuur 1 N (4.7). Breng de waterige laag over in een rondbodemkolf (5.0..
“Was de benzeenlang uit met 5 ml zouguur I N (4.7), en voeg de waterige laag

nog toe aan het extradt in de rondbodemkolf. Werk verder als aangegeven onder
6224 . ' .

Indien emulsievorming de bewerking onder 6.2.2.1 en 6.2.2.2 bemoeilijki, moet
als volgt worden gewerkt: Meng 0,500 gram van het produkt met 2 gram Celite
545 (4.14) tot een rul poeder wordt verkeegen. Breng. dit in kieine hoeveeiheden
over in een chromatografickolom (3.12). Stamp na elke toevoeging de poeder in
de kolom wat aan, Elyeer, zonodig onder geringe overdruk, met zoutzuur 0,I N
(4.13), waarbij 10 ml cluaat ma éa, 10 minuten moet worden vérkregen. In geen
geval mag de inhoud van de kolom gedurende de elutie niet droog komen te
staan. De eerste 10 ml van het eluast wordt verder verwerkt als aangegeven onder
6.2.2.4, . . . '

N

De waterige fasen (6.2.2.2) of cluaten (6.2.‘2.3) worden onder verminderde druk in

" een roterende verdamper ingedampt, totdat ze bijna droog zijn.

Los het residu op in 6 mi nitriumhydroxideoplossing | N (4.9). Voeg 20 mil
Fehling reagens (4.16) toe en breng het mengsel over in een scheitrechter van

50 mi (5.5). Spoel de kolf nog met 8 mi chioroform (4.3) na en breng dit ook over

in de scheitrechter. Schud en breng na de scheiding der lagen de chioroformfrac-
tie via een vouwfilter (5.6) over in eén maatkolf van 50 m! (5.2).

: ' .
.De extractie van de waterige laag wordt nog hethaald met 3 x 8 ml chloroform
(4.3). Vul de verzamelde (en gefliltreerde) chloroformoplossingen aan tot 50 mi en -

meng. Meetde optische dichtheid bij 410 nm tegen chloroform.

BKLIJN
Pipetteer in rondbodemkolven van 100 ml (5.1) respectievelijk 3 ml ethanol 30 %

(4.20) en 5, 10, 15, 20 ml van de standaardoplossing 4.15.1. Voer de bewerkingen *

uit als beschreven onder 6.2.1. Teken de ijklijn met de verkregen waarden. N

BEREKENING

M’! produkten

8-Hydroxychinolelne % (m/m) = a X100
waarbij:

2. mg 8-hydroxychinolefne volgens de ijktijn (7)
m;  mg massa ingewogei monster 6.2.2.1).
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8.2,

Vaste produkten en crémes
28 > [0
m .

8-Hydroxychinolgine % (m/m) ..

‘wadrbij:

a:  mg 8-hydroxychinoleine volyens de ukhfn U}
or mg massa ingewogen monster (6.2,2,1),

HERHAALBAARHEID (V)
Bij cen. 8-hydroxychinoleinegehalte van ca. 0,3 %% mag het verschil van twee

- bepalingen gelijktijdig uitgevoerd door dezelfde analist onder zoveel mogelijk

identieke omstandigheden en voor hetzelfde monster niet meer dan 0,02 %
bedragen.’ . - .

XV . KWANTITATIEVE BEPALING VAN AMMONTAK
DOEL EN TOEPASSINGSGEBIED

De methode bescheijft de bepaling van het wije ammoniak in kosmetische
produkten. =

DEFINITIE )
Het gehalte aan ‘ammoriak wordt itgedrukt in massaprocéﬁgen (% m/m) NHs.

BEGINSEL ®

Een oplossing van bariumchloride wordt — in methanol/water milieu — toege-
voegd aan het monster. Na koeling »ij 5 °C wordt het mengsel gefiltreerd. Hierbij
worden allerlei ammoniumzouten {zoals het <arbonaal, hydrogeenmcarbonaat,
vetzure zouten: cchter niet acetz 3 verwijderd. Het vrije ammoniak wordt
vervolgens yit het filtraat afgedestil™ ‘rd en tenslotte in het desillaat potentiome-

. trisch bepaald.

4.

4L
4.2
a3,
4.4,
45,
4.6,

4.7,

REAGENTIA
Alle Eteagentia moeten van analytisch- <waliteit zijn.

Methanol.

Bariumchloride 2H0, 25 % (m/v) aplossing in water.

Boorzuur, 4 % (m/v) oplossing in warer,
Zwavelzuuroplossing 0,5 N, vian bekende titer,

Vioeibaar antischuimmiddel.

Natriumbdroxide 0,5 N van bekende fiter,

-

Indicator: meng § mi methylroed 0,1 ™ in ethasot met 2 ml methyleenblayw
@} % in water,

(1) Bepaald

yolgens 150) 5725,
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5L
52
53.
54

s,

6.1, .

6.2.

6.3

6.4,

6.5.

6.6.

6.7

6.8.

7.1

" APPARATUUR EN HULPMIDDELEN

Gebruikelijke laboratoriumuitrusting,

Centrifuge met af te sluiten centrifugebuizen. .

Stoomdestillatic-spparaat. -
Potentio;r_ulj

Glaseiektrode; dikwikdichlotide (calomel) elektrode,

WERKW1JZE

Weeg nauwkeurig in e¢cn maatkolf van 100 ml een hoeveelheid monster {m in mg)

af dat overeenkomt met ten hoogste 150 mg NHs.

Voeg achiereenvolgens toe: 10 m! water, 10 mi methanol €n 10 ml bariumchlori-
deoplossing (4.2). Meng. Vul aan met methanol tot de streep en meng.

Koel gedurende ¢en nacht bij 5 °C.

Filtreer of centrifugeer in afgesloten buizen gedurénde ca. 10 minuten de nog
koude oplossing. Gebruik de heldere oplossing voor de destiltatie. )

Brén; met behulp van een pipet 40,0 ml van de verkregen oplossing in het

destillaticapparaat (5.3) en voeg 0,5 m! antischuimmiddel (4.5) toe,

Destilleer en verzamel ca. 200 ml destillaat. Deze wordt opgéva’ngen in een.

bekerglas van 250-m! met 10,0 mi zwavelzuur van bekende titer (44) en 0,1 m!
indicator (4.7).

+ . )
Titreer de overmaat zwavelzuur met natriumhydroxide van bekende titer (4.6).

NB: ndien het afgedestilleerde ammoniak potentiometrisch wordt-'bepaald, moet
bij de destillatic het ammoniak worden opgevangen'in 25 m! boorzuuroplos-
sing (4.3) en vervolgens getitreerd met 0,5 N zwavelzuur van® bekende titer
@.4). o

BEREKENING

Bepaling via terugtitratic
Voor de berekening geldt de volgende formule: |

% (m/m) NH; = 10 T,—v(,):,r)nx nxi00
waarbij: : ‘

Vi ml NaOH 0,5 N (4.6) verbruikt bij de titratie onder 6.7,

Th: de ccrrectiefactor voor de titer van de verbiruikte NaOH (4.6),

Ty de correctiefactor voor de titer van het gebruikte zwavelzuur (4.4),
m: massa in myg van de monsté'rinwceg 6.1).

(0T, Y, T) 4250
m .
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Potentiometrivche bepaling
Voor de berckéning geldt de volgende lformule:

Gy X TXTXUO T a0

waarbij: - '

Vi mil awavelzuur 0,5 N (4.4) verbruikt bij de titratie onder 6.8,

Ty de ourrqqicl‘ictor voor de titer van het gebruikie 2wavelzuur 4.4), .
m; massa in mg van de monsterinweeg 6.1).

HERHAALBAARHEID ()

Voor ¢en gehalte van ca. 6 % vrij NHs mag het verschil van de vitkomsten van
twee parallel uitgevoerde bepalingen op hetzelfde monster niet meer bedragen

dan 0,6 %,

XVI. IDENTIFICATIE EN.KWANTITATIEYE BEPALING VAN NITROMETHAAN -

1. DOEL EN TOEPASSINGSGEBIED
De methode in toepasbaar voor alle ‘kosmetische atrosolprodukten met een
gehalte van circa 0,3 % nitromethaan.

2. DEFINITIE
Het volgens dit vootschrift bepaalde gehalte wordt uitgedrukt in massa procenten
(m/m) nitromethaan berekend op de totale inhoud van de adrosol.

3. PRINCIPE
Nitromethaan wordt geldentificeerd met cen kleurreactie. De bepaling geschiedt
met behulp van gaschromatografic nia toevoeging van cen interne standaard.

4. IDENTIFICATIE

4.1 - Reigentia
Alic reagentia moeten van analytische kwaliteit zijn,

4.1.1.. Natriumhydroxide 0,5 N.

412, Folin reagens
Los 0,1 g van patrium 1,2-naftochinonsulfonaat op in 100 m! water.

4.2, Werkwijze )
Voeg 10 ml van'4.1.1 en | mi van 4.1.2 toe aan | ml van het monstef. Bij
aanwezigheid van aitromethaan ontstaat ecn violette kleur.

5. BEPALING

5.1 Reagenitia
Alls reagentia moeten van analytische kwa'i-it ziin,

(") Bepaald volgons 150 572‘5.



5.1.2.
s.1.3.
L 514

5.15.

8.1,6.

5.2,
521

822

523,

- 8.3,

$.3.1,

53.2

533,
53.3.1.
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Chloroform (interne standaurd 1),
2,4-Dimcthylheptaan (interne standuird 2).
Ethanol 95 %. -

Nilrometh?an.

Interne standaardoplossing met chlorofor'_m';, .

“ . &
Breng ca. 650 .mg‘chlorofotiyh ¢.1.1 in een vooraf getarreerde mastkoll van
25 ml. Weeg de kolf met chloroform, Vul asn met ethanol (5.1.3) tot de
merksireep. Weeg opnieuw. Bereken het massa p_’ercentagg .yan de verkregen

chloroformoplossing.

- Interne !Iandab}doplmin: met 2.4-dimethytheptaon

Bereid een oplossing van ca. 270 mg 2,4-dimethytheptaan (5.1.2) in ethanol op

dezelfde manier als is aangegeven onder 5.1,5.

Apparateer en hulpmiddeles

Gaschromatograafl met een viamionisatiedetector.

Hulp;niddelen voor de bemonstering van iltosolcn (bemons{eringsﬂes, injectie- '
spuit voor gassen, koppelstukken, elc.) zoals beschreven in hoofdstuk Il van de

bijlage van de Eerste Richtlijn 80./1335/EEG van de Commissie M.

Gebruikelijke laboratoriumuitrusting,

Werkwijze

-Bereiding van het monster

Breng op de in bijlage IT van de Eerste Richtliin 80/1335/EEG van de

Commisie aangegeven wijze in een vooraf getarreerde  bemonsteringsfles van
100 ml ¢a. $ ml van een der oplossingen 5.1.5 of 5.1.6. Weeg. opnieuw om de
ingebrachte hoeveelheid precies vast te stellen. Breng, op dezelfde wijze ca. 50 m}
van de atroiol en weeg nogmaals om de ingebrac! te hoeveelhieid monster precies
vast'te itellen (M grzm). Meng nauwkeurig. Inje. teer 10 #l met behulp van de
micro-injectiespuit voor gassen {5:2.2 in de gaschiomatograal. Herhaal de injec-

ties nog vier maal, '

Bereiding van de Standaardoplossing

Weeg in eent maatkolf van $0 m} nauwkeurig ca. 500 mg van nitromethaan (5.1.4)
met 500 mg chloroform (5.1.1) of ¢a, 210 mg 2,4-dimethylheptaan (5.1:2). Vul met
ethano! (5.1.3) aan tot de merkstreep. Meng nauwkeurig. Pipettcer 5 ml van de )
verkregen oplossing in een maatkolf van 20 mi en vul asn met ethanol (5.1.3) tot

- de merkstreep. Meng nauwkeurig, Injecteer ca. 10 pl met behulp van de
micto-injecticspuit voor gassen (5-2.2) in de gaschromatograaf en herhaal dit nog

vier maal,

Gaschromatografische condines

Kolom

De kolon bestaat uit een voorstuk ;;evuld met didecylftalaat op Gaschrom Q als
statioiiaire fase, en-ten twesde stuk gevuld met Ueon SOHR 280X op Gaschrom Q

als stationaire fasc.

2339
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De kolom moet ander de gebruikte omstandigheden een resolutiegraad R bezitten
van 1,2 of meer, waurbij

cn

dry d'n
e 1

?..J %+ w,

rn en r2 = retentietijden in minuten,

Wi en w2 m
d' -

« breedte der pieken op halve hnogto in mm,

papiersnelheid van de recorder in min/minuut.

De volgende condities voldoen bij voorbeeld aan de genoemde voorwaarden:

Voorstuk:

materiaal: roestvrij staal,
lengte: 1,5 m,
diameter: 3 mm,

vulling:
Tweede stuk:

N:de«.ymulaat op Gaschrom Q 100-120 mesh.

materiaal: roestvrij staal,

lenigte: 1,5 m,

diameter: 3 mm,

vulling: 20 %5 Ucon SOHB 280X op Gaschrom Q 100-120' mesh.

5332,

5.3.33.

53.34.

6.1.

Viamionisatiedetector

Elektrometerinstelling 8 x 107 10A,

Temperatuur

Injecteur: 150 C.

Detector: 150 »C. i
Kolam:  tussen 50-80 oC afhinkelijk van de holom en de ge-ruikie apparatuur.

Gassen

Draaggas: stikstof.
Druk: 2,1 bar.
Debiet: 40 ml/minuut,

Hulpgassen volgens de specificaties van de fabrikant.

BEREKENING

Responsiefactor (Kn) vam nitromethaan, berckend op de gebruikte interne standaard
{chloroform «f 2 4-('zmefh,;lkcmu-:) in de stundaardoplossing 5.3.1

my . Se
| DR e 4

S

mé  Sa

Ku re:ponsld'.mor var: mtmmathaan,

m'y, massa in gram van njitromethaan in de standaardoplossmg 532,

S’y plekoppervta} wan nitremcthuan van de standaardoplossing 5.3.2,

m’e massa in gram van de inferne standaard in de standaardoplossing 5. 32,

Sta pwkorp;nhk van de interne standaard in de rt.I'erenues-.andddrdnplossmg
532

Gehalte van nitromethoan in Ret monster

Dit wordt herekend met de mlvendc formule uit de analySe van het monster .

. 530y

i} | S
O (5 1) NHFOMSIIAN =2 g o —m
{ i NIt H valk S

A

RN
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Kn: responsiefactor nitromethaan yit 6.1,

Si:  piekopperviak nitromethasn van het monster $3.1, .

Mme: massa in gram van de gebruikte interne standaard fchioroforms of 2,4-dime-
thylheptaan) in $.3.1,- .

S¢  pickoppervlak van de gebruikie interne standaard in 531,

M: massa in gram van het afgewogen sitrosolmonster in .30,

HERHAALBAARHEID (t)

Bij een gehalte van ca. 0,3 % niteomethaan még het verschil van twee bepalingen

" gelijktijdig witgevoerd door dezeifde analist onder zoveel mogelijk identicke

omstandigheden en voor heizelfde monster niet meer dan 0,03 % bedwagen,

IDENTIFICATIE EN KWANTITATIEVE BEPALING VAN THIOGLYCOLIUUR IN
_PERMANENILOTIONS. ONTKRULLINGSMIDDELEN EN ONTHA_&RINQSMIDD‘ELEN

4.1.8

CALLE
4.1.1.2,

4.1.2.
4.1.2.1.

4.122.

DOEL EN TOEPASSINGSGEBIED _

De methode beschriift de identificatic en de bepaling van thioglycolzuur in
produktedt voor het krullen, -ontkrullenr van het haar en in ontharingstniddelen, bij
eventuele aanwezigheid van andere reductismiddelen.

DEFINITIE
Het gehalte aan thioglycolzuur wordt uitgedrukt in massaprocenten.

BEGINSEL _
Thioglycolzuur wordt geidentificeerd met een kleurréactic of door middel van

dunnelaagchromatografie. De bepaling geschiedt iodometrisch -en bij 2anwezig-
heid van andete reductoren door middel van gaschromatografie.

IDENTIFICATIE
densifivatie langs chemische wey

Reagentia

Alle reagentia moeten van analytische kwaliteit zijn, -

Looddi (aceiaaiy-papicr.

. Zoutzwr Vi,

Werkwijze

Breng een druppel ;'aﬁ .hc»t 1 anglyseren \monstet op ¢en stukje boddi(ace,taal)-

papier (4.1.1.1). Indicn cen diepgele kléur zichtbaar wordt, is thioglycolzuur

waarschijnlijk aanwezig. .
Gevoeligheid: 0,8 %.
Het aantonén van sulfide.

Breng.in een reageerbuis enige mg van het monster, Voeg 2 ml wateren | ml
zoutzuur (4.1.1.2)0e. Bij aauwezigheid van een sulfide ontwikkelt zich H2§ gas,

{") Bepaald volgens 1SO 5725.
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4.1.23,

4.2.

4.2.1.

42.1.1.
4.21.2,
4213
4214,
4.2.1.5,
4.21.6.

4.2.1.7,

4.21.8,
4.2.1.9,
4.2.1,10.
4.2.1.11.
4.2.1.12,
4.2.1.13.

4.2.1.14,
4.2.0.15.

4.2.1.16,

-4.2.1.16.1,
4.2.1.16.2.

42117,

421171
421.172.
- 421173,
4.21.174.

42018

4.2.1.18.1,
4.2.1.18.2,
4.2.1.183.
421184,
4.2.1.18.5,

dat herkenbaar is san de geur en nas de vorming van cen 1wanc neerslog van
PbS op looddi(ucetant)-papier (4.1.0.1)

Gevoeligheid: 50 ppm.

flet aantonen van sulfiet.

Werkwijze als 4.1.2.2,

Breng het mengsel aan de kook. Het ontstane 5Oz is herkenbaar aan de geur n
aan de reducerende cigenschappen ten opiichte van b.v. permnn;aﬂaat.

IMMMWMWW

Reagentia
Alle reagentia mosten van analytische kwaliteit zijn,

Thioglycsizuur, iodometrisch op sterkte bepaald (hoger dan 98 %) (TGZ).
Dithiodiglycolzuut (gehalte hoger dan 99 %) (DTGZ). ‘

Thiomelkzuur (gehalte hoger dan 93 %) (TMZ)

3-Mercapto propionzuur (gehalte hoger da 98 %) (MPZ)
1-Thioglycerol (gehalte hoger dan 98 %) (TG). '

Silcagel GHR of overeenkomstige kant-en-kitre plaat van 0,25 mm d:kte Acn-
veer de plaat bij 110 °C gedurende een half uur.

Aluminiumoxyde F258 type E, Merck (of ;elhkwaard:g) of overeenkomstige
hnlaen-klarc plaat van 0,25 mm dikte.

Geconcentreerd zoutzuur (4% = 1,19).
Ethylacetaat.

Chloroform.

Di-isopropylether.
Tetrachloorkoolstof.

1Jsazijn.

AKa!iumiodi‘deoplossing (1 % m/v).
Platinachlorideoplossing (0,1 % m/v),
Loopvioeistoffen:
Ethylacetaat-Chloroform- Dt-!sopropylether-nsazun (20+ 204 10+ 10, volume).
Chloroform-1Jsazijn (?0+20, volume).
Sprbeivlocistotfen voor de detectie:

Meng viak voor gfbnuk gelifke volumina van 4.2.1.14 en 4.2.1.15.
Los 5 gram broom op in 100 ml tetrackloorkoolstof (4.2.1.12).
Los 100 mg fluorésceine op in 100 m! ethanol 95 %.

Los 10 gram Hexa-ammoniumheptamolybdaat op in 90 ml water

Rcl'er?mieoplossingen:

Thioglycolzuur (0,4 % m/v, in water).
Dithiodiglycolzuur (04 % m./v, in water).
Thiomelkzuur (0,4 " m/v, in water).
3-Mereaptopropionzuur (0,4 % /v, in water),
1 ~'I'hing|j;cero| (6.4 % m/v, in vater),
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4.2.2,

4.23.
4.23.1.

4232

4.233.

4.234.

5.1.

S.11

Apparatuur .
‘Gebruikelijke apparatuur voor de dunnelasgchromatografie.

Werkwijze
Behandeling van de monaters

Zuur het monster asint tot-pH = I met enkele druppels geconceatreerd zoutzuur
(4.2.1.8) en filtreer 30 nodig. In bepaalde gevallen kan het nuttig zijn het te
analyseren monster te verdunnen. Zuur in dat geval eerst aan met geconcentreerd
zoutzuur alvorens over te gaan.fof, verdunnen” :

Dunnelazgchromatografie

Breng op de startplantsen van de dunnelasgplaat (4.2.1.6) 1 pl van het behandelde
monster (4.2.3.1) en 1 pt van elk der vijf referenticoplossingen (4.2.1.18). Droog
voorzichtig onder een stikstofstroom en ontwikkel de plaat met de foopvloeistof-
fen (4.21.161) of (4.2.1.16.2). Droog na het ontwikkelen dc plaast zo sneh
mogelijk onder een stikstofstroomn om. oxydatie van de thiolen te voorkomen.

Detectie

Bespuit de plaat‘met de sproeiviocistof (42.1.17.1 of 4.2.1.173 of 4.2.1.17.4). Bjj
gebruik van sproeivioeistof (4.2.1.17.3) moet de plast vervolgens worden geplaatst
in een ontwikkelbak wasrin zich- een kiein bakje met de broomoplossing

-(4.2.1.17.2) bevindt, totdat de viekken zichtbasr zijn geworden. Indien de plaat

met sprocireagens (4.2.1.17.4) wordt behandeld mag het drogen van de plaat ni

langer duren dan cen half vur. .

Interpretatic

Vergelijk de Rf-waarden en de-verkregen klevren der referenticoplossingen met
die van het monster. Dasrbij kan gebruik worden gemaskt van de volgende

- indicatieve tabel der Rf-waarden:

" Loopvlotistoffen
4.2.1.16.1 4.2.1.16.2
Thioglycolzwur N 0,25 0,80
Thiomelkzuur 040 0,95
Dithiodiglycolzuur . 0,00 0,35
3-Mercaptopropionzuur 0,45 0,95
1-Thioglycerol -~ 0,45 I 038

BEPALING (")

EIk monster wordt eerst iodometrisch bepaald.
Todometrie

Beginsel
De bepaling geschiedt via oxydatie van de SH-groep met Iz in zuer miliew
volgens de vergelijking:

2HOOC»~—CH2$H' %f I: -+ (HOOC—CH2—S)2 + 21~ + 2H*

Reagentia ‘
Standaardiodiumoplossing 0,1 N.

() Bij de monstername dicnen de yoorwagrden zoals besclireven in Richtlijn 501338 ’ERG
van 22 december 1980 in acht te wornden genomen.
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5.1.3.

S.1.4.

5.1.5.

5.1.6.

5.2,

s2.1.

522,

s22.1.
5222
§'.2.2.3.
5224,
5225,
5226, .

522.7.

5228
5229,
52.2.10.

Apparatuur
Gebruikelijke laboratoriumapparatuur.

WerAwyze
Wecs in een erlenmeyer van 150 ml met siop, waarin 50 ml gedestilleerd water -

. zit, nauwkeurig ‘een’ hoeveetheid van 0,3 tot 1 gram van het monster af. Voeg <a,

S ml zoutzuur k1 (4.1,1.2) toe. De pH is dan ca. 0. Titveer met Q.1 ‘N
jiodiumoplossing (5.1.2) totdat een lichigele kleur verschijnt. (Men kan bij deze
litratie zonodig gebruik maken van stijfsel als indicator, dat in.bjauw omslaat.)

Berekening
Het th:og!yco!zuurgchaltc wordt berckcnd mct de volgcnde formule:

s 9z~nsmu 092n
% (™) = et < e

waarin;

m: massa in gram van het monster,
n: ml verbruikte standaard 0.1 N iodiumoplossing.

Oprerking
Indien de als lhmglycolzuur iodometrisch gcmetm waarde de maximaal toelaat-
bare concentratie niet overschrijdt, zijn de verdere bepalingen owtbod:g

Indien de gemeten iodometrische waarde gelijk of-hoger, ligt. dan de maxlmaal
toclaathare concentratie en als de aanwezigheid van een of meer reductiemiddelen
is aangetoond (4.1.2.2 en 4,1.2.3), dient aanslux(end de volgende gaschromatogra-
fische bepaling e wordén mtgevoerd.

Gaschromatografie

Beginse!

Het thioglycolzuur wordt uit het produkt geisoleerd door het neer te slaan als
cadmiumdi(acetaat). Vervolgens wardt het thioglycolzuur gem;.thylcerd met diazo-
methaan "en fenslotte wordt het methylester gaachromalogratmh bepaald met
methykapyyxaal als interne standaard.

Reagentia

Alle reagentia moeten van analytxsche kwaliteit zqn,
miog!ycu}zuur, icdometrisch op sterktc bepaald (hoger dan 98 %).
Geconcentreerd outzuur ¢ = 119

Methanol. '

Cadmiumacetaat 2 H:0: 10 % (m/v) in water.

Methytcaprylaat: 2 % (m/v) in methanol;

Acetaat-bufferoplossing van pH 5:
natriumacetaat, 3 H2O: 77 gram,

ijsazijn: 22,5 ml,

opgelost in gedemineraliseerd water 1ot 1 titer.

HCl 3 N in methanol, vers bereid.
N-,mcttiyl-N-nizrnso'—N’-':ilmémnidinc. '
Natriumhydroxideoplossing S N.

Standaardoplossing fodium 6,1 N,
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5.2.2.01. Ether.

s.2.2.12. Uit N-methyl-N-nitroso-p-tolueensulfonamide bereide opjossing van diazome-
thaan volgens .Ficser (Reagents for Orgamic Synthesis, Ed. Wiley, 1967). De
verkregen oplossing bevat cs. 1,5 gram diszomethsan in 100 mi ether.
NB: Aangezien diazomethaan cen giftig en. instabidl g is, dienen alie proeven in
een zuurkast-met krachtige luchtafvoer t¢ worden witgevoerd en dient geen:
. - Slaswerk met geslepen onderdelen te worden gebruikt. - _

$23. Apparatuwr
5230 Gebruikelijke Iaboratoriumapparstuur.

5232, Apparaat ter in-sity bereiding van diazomiethaan 0als beschreven in An, Chem.
1973 48, 2302, -

5.23.3, Apparaat ter bereiding van diazomethaan volgens Fieser (5.2.2.12).

524, Ma.mtegtcnibing h .
" Weeg in cen centrifugebuis van 50 ml nauwkeurig een z0danige hoeveelheid van
bhet monster af, dat oyereenkomt met cen vermoedelificé hocveeltieid van ca.
50-70 mg thioglycolzuuy. Zuur aan met enkele druppels geconcentreerd zoutzuur
(5,;.2,2) tot ¢en pH van ca. 3. . . . :
Voeg toe $ ml demi-water en 10 m! acetaatbuffer (5.2.2.6). Controleer met pH

papier dat de pH ca. § is.

Voeg daama 5§ m! cadmiumdi(acetaatjoplossing (5.2.2.4) toe.

Wacht 10 minuten en centrifugeer dan gedurende 15 miinuten bij4 008 g.

Verwijder de bovenstaande vioeistof. Het kan voorkomen, dar deze een onoplos-
baar vet bevat (in het geval van een créme), madr dit kan gemakkelijk worden
onderscheiden van bet cadmium imercaptide, dat zich uls een compacie massa op
de bodem van de buis heeft afgezet,

Controleer of er geen ncerslag meer worde gevormd als aan de bovenstaande
viocistof enkele druppels pat{miumdi(:@:ctaat) {3.2.2.4) wordt toegevoegd. :
Controleer door middel van een. iodometrische titratie voor het geval reducerende
stoffen {anders dan de thiolen; zic 4.1.2.7 en 4.1.2,3) afwezig zijn, dat het verlies
aan thiolen in de boveristaande vioeistof niet meer bedraagt din 8 % to.v. de
oorsprornikelijke hoeveetheid.

Voeg 10 ml methanol (5.2.2.3) toc aan het precipitaat in de centrifugebuis en
dispergeer niuwkeurig het precipitaat met behtilp van ‘een ‘Blazen staal, Centrifu-
seer ppaicuw gedurende 15 minuten bij 4 000 8. Decanteer de bovenstaande
vioeistof en controleer tevens iodometrisch de afwezigheid van thiolen.

Herhaal opnicuw deze bewerking. ‘

Voeg san het neerslag in de centrifugebuis toes

2 ml methylcaprylastoplossing (5.2.2.5) en 5 mi HCl-oplossing in methanol
{3.2.2.7). Het neerslag lost hierbij op. Het kan voorkomen dat een lichte
troebeling achterblijt van mogelijke verontreinigingen. Men verkrjgt oplossing S.
‘Van de sidus verkregen oplossing S wordt een aliquot gedeelte iodometrisch
bepaald ter controle van de hoeveelheid thiolen, die gelijk #noet zijn aan 90 % of -
meer £.0.v. de onder 5.1 verkregen waarde,

5.2.5, Methylering
' De methylering wordt uitgevoerd met ex-tempore bereide disfomethaan volgens
(5.2.5.1.) of met-een. vo(arnl'bereid&bp%gﬁht“m:qs (5.252)
3.25.1. . Methylering met in-situ béreidc diuzomqtﬁaan »

Brerig in hei apparaat (5.2.3.2) | ml ether (5.2.2.1 n.
Voeg daaraan toe 50 i vin de oplossing S (5.2.4).
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5252

5.2.6.

5.2.7.
5.2,
5292,

5273,

5274

42,75,

52.76.

5277,

5.2.7.8.

Yoer- de methylering wit volgens {5.2.3.2) met 300 mg N-mcthyl-N-mtrow-N -
pitroguanidine. Controlcer 1ia |5 minuten of de ulwmplmsmg nog gccl i

- (hetgeen wijst op overmaat diwzomcthazin) en gict deze in ect goed shuitend kolfje

van 2 ml over. Zet dit gedurende cen nacht in den vrieskast.
Yoer gelijktijdig twee methylcringen uit.
Methy]erini met voorafﬁercidc diazomethaan

Breng in een kolf van 5 mi met stop | m! vooraf bereide diazomethaan (5.2.5.2),
en vervolgens 50 ul van de oplossing S (5.2.4), Laat het mengsel gedurende cen
nacht n ¢en veicskast staan.

Bereiding van de standaard

Bereid eet standaardoplossing van th\o;lycolznnr wm bekende n(er bevattende
ca. 60 mg tlnoglycolzuur per ml. Dit is oplossing E. Voer hmmede de bewerkin-
gen vit zoals beschreven in (5.2.3), (5.2.4) en 5.2.5).

Caschmma tografische condities

. Kolom van-roestvrij staal, 2 meterlang en cen diameter van 3 mum.

Vulling: 20 % Didecyl phthalate.op Chromgsors WAW 807100 mesh.
Viamionisatiedetector. Ingesteld op ecn gevocligheid van 8.1 19A.
Gassen:

Dragergas: stikstof 2,2 bar druk en 35 'ml/lﬁin_ snelheid.
Hulpgas: waterstof 1,8 bar druk en 15 ml/min snelheid.

- Temperatour:
" Injector 200 °C; detector 200 °C; kolom 90 °C.

'Recordervpapi,ersnelhcidé 5 mm/miglu-ut.

_ Hoeveelheid per injectie: 3 ut,

Yerricht § injecties per gemethylcerde oplossing.

NB: Bovengengsmde gaschromatografische condities zijn md:cahet‘ bedoeld, In
ieder geval moct onder de pbm;ksomstandigheden dé kolom eén resolutic-
graad R bezitten van 1,5 of meer, waarbij -

d(
R "f"sz

.en

11 €n 12 retentietiiden in minuten,
wi en w2 breedtc der picken op halveé hm)gl“ in mm,
d: papicrsaetheid vaa de recorder in mm/minuut,

Het verdient aanbeveling om na icdere gaschromatografische-bepaling de kolom-
temperatiur te programmeren van 90 °C naar 150 °C. met "10°C/minuut, ten
tinde stoffer: t¢ verwijderen dic zon volgende meting zouden kunnen storen,



BELGISCH STAATSBLAD — 2202.1088 — MONITEUR BELGE

2341

524,
5.2.4.1.

5.28.2.

Berekening

.Responsielactor van thioglycolzuur:krgz

Deze wordt berckend uit bet chromatogram van het standasrdmonster 5.2.6 met
de formule:

waarin :

m'roz: mussa in mg van TGZ in bet standsardmengsel $.2.6, _
m'e misesin mg van methylcaprylate:in et standasrdmengsel 5.2.6, ..
S'roz:  pitkopperviak van TGZ in het standaardmengsel 5.2.6, -
8 pikopperviak van methylcaprylate in bet standaardmengsel 5.2.6.

_ Gehalte TGZ in het monster

Dit wordt betekend met de. volgende formule: ,

o ‘ X
%162 (m/m) =5 - Ko 510z 10

wasrin: ) *

me . masssin mg van methylcaprylate in het monster,

'M:  massain mg van de inweeg (5.2.4),

kroz: tespomiefactor TGZ (5.28.1),
-S16z: pickoppervisk TGZ, .
S« pickopperviak methylcaprylate.

HERHAA LBAARHEID ()
Voor een gehalie van t,hib;lyeqlzuu::van 8 % (m/m) mag ‘et verschil tussen de-

“vitkomsten. yan ‘twee bepilingen gelijk uiigevoerd door dezelfde analist onder

zoveel mogelijk identicke omstandigheden en voor hetzelfde monster mict meer
dan 0,8 % bedragen.

vXV III. IDENTIFICATIE EN KWAN‘I'ITA‘ﬁEVE BEPALING VAN HEXACHLOROFEEN

A, IDENTIFICATIE

3

L
32

33,

DOEL EN TOEPASSINGSGEBIED
De methode is ~go¢§ps5:ar voor alle kosmetische produkten.

BEGINSEL

Hexachlorofeen aanwezig in een monster wordt met ethylacetaat gedxtraheerd en

geidentificeerd met dunnelaggchromatografie.

REAGENTIA
Alle réagentia inotten van anialylische kwaliteit zijn,

‘Zwavelziut IN.
Celite AW.

‘Ethylacetaat.

i') Ievul‘ M; 18O 1S,
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J4.

s

3 ~6.‘

31 .

4.1.
42.

43,

s1.

32,

T 53,

54.

55.

- 56.

6.1.

6.2.

6.3,

64,

6.5,

Loopvlocistol: Benzeen miet I % ijsazijn (v/@).‘

Sproelrcagens nr. l:

Rhodnmnc B oplossmg. los 100 g Rhodamine B op in cen mcngscl van 150 ml
tther, 70 ml ethanol en 16 ml water.

Sprocireagens nr. 2:.

- 2.6-d:broom—4—{chloonn\ma)c;clohcxa-2,5 dwnom los 400 mg van “deze stof op

in 100 ml.methanol (vers t¢ berciden),
- mtriumcarbonaatoplessing:10s 10-grany van deze stof op in' 100"l water.

- Referenticoplassing: 0,05 % (m/v) exachtordfec in ethylacéiaat.’

HULPMIDDELEN
Silicagel F 254 DLC platen 20 5 20 can.

Gedbrikelijke hulpmiddelen voor duonclaagch romatografie..

Thermostaatbid voor 26 °C voor -de chromatografietank.

‘VOORBEREIDING VAN HET M NSTER

y Mcng nauwkcung 1 gramr gehomOgmlscerd monster met § gram Celite AW 3.2)

en ) rnl zwavelzuyr (3 !)

Verwarm bij 100 oC-gedurende 2 uren. *

Koel af en verpulver tot fijn poecier.

Extraheer met 2 x 10 ml ethylacuaat (3.3).

. Cenmfugecr fid &derc extractie en verzamel de ethylacuaa(oplossmgen

Damp drcog bij vl oC, .

Los het residn op.in 2 mil ethylcetat (33).

WERKWZY

Breng 2 §l van het monsterextract (3.6) en 2 pl van de referenticoplossing (3.7) op
de dunneilaagplsat (4.1).

Verzadig de <hromatografistank bij 267 “C (4.3} met de loopvioeistol (3.4}.

ntw:kkcl de Junncladgbla.nt in de Lhmm.uograﬁuank over een loopafatand van
. 15¢cm.

Droog de plaat bij 105 (.

Hex achtorafeenviehken worden zichibasr gemaakt volgens 6.5:1 of 6.5.2,



BELGISCH STAATSBLAD — 22.2.1986 — MONITEUR BELGE

2349

63.1.

Besproei met reagens ar. | (3.5). Neem na 30 minuten de plaat onder UV (254
nm) waar, ) -

6.5.2. Besproei met reagens nr. 2 (36), ol. met de 2,6-dibroom-4-(chloorimino)cyclo-
hexa-2,5-dienonoplossing ¢n vervolgens met de natriumcarbonaatoplossing. Neem
na cs. 10 minuten drogen bij kimertemperatuur de viekkén bij daglicht waar.

7. INTERPRETATIE DER RESULTATEN

7.1 | Sproeireagensnr. 1(3.5); a
De kleur van een hexachlorofeenviek is blauwachtig op een geel-oranje achier-
gondende Rfisca. 0,5. . -

72, Sprocireagensnr. 2 (3.6 | |
De kleur is hemelsblauw tot tuskoois Op een witte achtergrond en de Rf is ca. 0,5.

B. BEPALING

1. DOEL EN TOEPASSINGSGEBIED
De methode is tocpasbaar op alle kosmetische produkten.

2 DEFINITE
Het volgens deze methode gemeten gehalte san hexachlorofeen wordt vitgedrukt
in masaprocenten (m/m) hexachlorofeen.

3. BEGINSEL . _ 4
Na omzétting in het methylderivaat, wordt hexachlorofeen gaachromatografisch
begiaald met cen electron-capture detector. Daarbij wordt gebruik gemaakt van
éen interne stfmdéard. . .

4. REAGENTIA
Alle reagentia moeten van analytische kwaliteit zijn:

4.1 Ethylacetaat.

4.2, N'-metbbemhrpswp—(olucensuirohamide (Diazald). '

4.3, Ether.

44 Methanol.

4.5 2-(2-ethoxyethoxyethanol (Carbitot),

4.6, . Mierenzuur,

4, Kaliumhydroxide $0% (m/m) in water: dageiks vers te bereiden.
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438,

4.9,

4.10.

4.1

" 402,

IREN
414,
415,

4.16.

S.1.

52. -

53,

6.1.

© 612,

6.2,

‘Celite AW,

Hexaan voor spectroscopie.

Bromochl orofcen (Standaard ne. 1),

44, 6§-tetrachioor-2,2"-thiodifenof (bmndanrd nr. 2}
“Triclosan (Standaard ar. 3).,

Adeton.

Zwavelzuur 8 N

Mierenzuur 10 %'(v/v) in et-hylaceu;at.

Hexachlorofeen,

APPARATEN EN HULPMIDDELEN
Gebniikeli}ke lai»otaldriumapparaxuur. ,l

Mml-appanat voor de hcreutmg van dizzomethaan: (ia Andl Chent; 1973 45
2302-3) .

Gaschrematograafl met een electron-bapmrc detector (63Ni).

WERKWIIZE

Bemlu, vax de namdoplassmxen
De inteme standaard wordt ge\:ozen uit 4.9, 410 en 4.11 op grond van de

. afwezigheid van stonagen in het chromatogram doof dndere stoffen uit het -

produkt. In het-alzemeen is Standaard nr. 1 (4.9) het meest geschikt.

Weeg nauwkeurig ca.-50 mg van Standaird nr. 1 (4.9) of Standaar‘d nr. 2.(4.i10) -~
of Standaard nr, 3 (4.11) en 50 mg hexachloroferni (4.16) in een maatkolf van
100 mL Los op en vyl aan mat cthylacetaat (4.1) tot 100 ml-Dit is oplossing - A
Verdun 10 ml oplossing A met cthylacctaat tot 100 ml. Dit is oplossing B.

Weeg nausvkeurig ca. 50 mg van Standaard nr. 1 (4.9) of -Slandaard nr. 2 (4.10)
of Standaard nr, 3 (4.11) in cen maatkolf van 100 ml. Los op en vul aan tot
100 m1l met ethiylacetaat (4.1). Dit is oplossing C.

Voorbercidiag van ket monster (‘}

Weeg tiauwkeurig ca. 1 gram van het gchbmogcniseerde monster. en méng
grondig met | mi zwalvelzuur (4.13), 15 m! aceton (3.12) en 8 g Celite AW (4 14).

(") In verband. met de t+iijke soorten produkien waarin hexachlozofeen kan voorkomen, is het
belangrijk de terugvindingspercentages op hexachlorofecn voor het betreffende monster
vooraf na te gaan. Jutien lage waarden worden gevonden, zou bl voorbeeld verandering
van extractie-oplasinaddel (h.v. benzeen iLp.v. ethyleretaat) sungebracht kunhen worden in
het voorschrift (iterceard met goedkeuring van de betrokken pattijen). .
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Droog het mengsel door verwsrming op een stoombad gedurende 30 eminuten en
vervolgens in cen geventileerde oven gecdurende anderhalf uur. Kot af en
verpulver ot (ijn poeder. Breng de poeder over in een glazen koloms ¢en elueer
‘met ethylacetast. Verzamel 100 m! elusat. Voeg hierbij 2 ml van d¢ interne
standasrdoplossing (oplossing C van 6.1.2) toe. T

63.° Methylering van het Momsteraxtracy
Koel alle reagentin en de apparatuur tot 0-4C gedurende 2 uren. Breng 1,2 mi
van de verkregen oplossing (6.2) en 0,1 ml methanol in het buitensie gedeite van
het diazomethaan mini-apparast. Breng ca. 200 mg diazald (4.2) ighuet centrale
resérvoir en vosg dsarbij toe | ml carbitol-(4.5) en | ml ether (43). Los op.
Assembleer het apparamt en plasts het voor de lelf¥- ik een-bad mef smektend o
van 0°C. Breng nu met behulp van een injectiespuit ca. | ml gekoelde kaliumhy-
droxideoplossing (4.7) in het centrale reservoir. Ga ma of de onistane gele kieur
door het gevormde dimzomethsan niet meer verdwijnt, Indien dit toch gebeurt,
moet de methylering herhaald worden met eea nicuse hoeveelbeid van ca.
200 mg diszald (4.2)(}). Verwijdesr na 15 minuten hel apparsst vt et bad en
plaats het gedurende 12 tren bij kamertemperatuur en in nog gesloen oestand
op cen veilige plaats. Open het apparait en voeg eakele druppels muicrenzuur-
oplossing in ethylacetamt (4.15) aan de gemethyleerde oplossing toe oma tventuele
resten van het diazomeihaan te vernictigen. Breng de vioeistof ower im cen
maatkolf van 25 mlen vul aan met n-hexaan tot de merkstreep. Meng. Injecteer
" 1,5 plin de gaschromatograaf, ’ '

64. Methylering ran de stundaerd
Koel alle reagentia en het apparaat tot 0-4 ¢C gedurende 2 uren. Breng in het
buitenste compartiment van het diazomethaanapparaat:

0,2 ml oplossing B (6.1.1)
1,0 mi ethylacetaat €4.1)
0,1 ml methanoi (4.4). -

Voer de methylering als onder 6.3 uit.
lnject:eer 1,5 ulin de gaschromatograaf.

1 GASCHROMATOGRAFIE

De stationaire fase moet eén resoluticgraad (R) van ten miaste 1,5 kunnen geven,
- waarbij .

adram a‘r.
R=2 Wy W,

en'* .

f en iz resentietijden in mintuten

W) epriwa: piekbreedte op halve hoogte in mm _ )
d: de papiersnelkeid van de recorder in mm per minuut.-
De volgende condities geven- bij voorbeeld de gewenste resultaten:
Materigal van de kolom: roestvrij staal,

Lengte: 170 em,
Diametec: 3mnm, . .

© Vulling: A 10% OV-17 op Chromosorb WAW 80100 m"e:sh_5
Temperatuur: kolom —- detector — injector: 2809C, '

Draaggas: wurstofvrije stikstof
“begindruk: 2.3 bar, :
debict; 30 ml “min.

P

() He VO}H?’{%:‘M van dere gele Hieuting wiist up een tevees ago diasomethazn newlip voor
seu s wtedis methylering van het iionster .
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8. BEREKENING
8.1 Responsicfactor van hexachlorofeen

De\resp,onsiefac(or kn wordt berekend met betrekking tot de gekoutt standnard int
relatie tot het standaardmengsel: ! ] - :

1l

mL A
mi A

NS

Kp= %

E3

* Faarbij:
£ hexachlarofeen,
‘kat  responsiefactor van h,
m's: massa in gram van h ip het mengsel,
¢ 'w piekopperviak van h, N
3. de gekozen interne standaard,
m';: massa in gram van s in het mengsel,
Al piekopperviak van s. '

82, - Gehalte aan m‘chh'vmjcm

% (m/m) hexachlorofeen = T_’S;L:'-‘:-—:\-'l X 100

-

waarbij:

h: hexachicrofeen,

ke responsiefactor van h,

As: pickoppervlak van h,

s: - de gekozen ingcme standaad,

m,: massa in -gram vari ; in het mengsel,.
As pickopperviak van s, ‘

M: massa in gram van de monsicrinwesg

9. HERHAALBAARHEID (')

Bij cen gehalte van 0,1% (m”m) hexachloro-=cn mag het verschil in meetuitkom-
st van iwee bepalingen gelijkiijdig uitgevoerd door dezelfde analist onder zoveel |
mogelijk identieke omstandigheden en voor lotzelide monster.miet meer dan
0,005 % bedragen.

x_IK. KWANTITATIEVE BEPALING VAN TOSYLCHLORAMIDENATRIUM (C HLORAMINE n

1 DOEL EN TOEPASSINGSGEBLED'

De methode beschriift do bepaling van het totaal toegevoegde iosylchloramidena-
. trium aan het kosmetisch produke. ’

(") Bepaald volgens IS0 5728,
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2. DEFINITIE

"Het gehaalte aan tosylchloramidenatrium  bepaald volgcns deze methode wordt
vitgedrs kt in massaprocenten.

3. . BEGINSEL

Na toevoeging van zoutzuur e verwarming wordt het losylchloramidenatrium
vollediy omgezet in 4-tolueensulignamide, dat verv olgens na dunnelaagchromato-
grafie fotodensitometrisch wordt bepaald.

4. REAGENTIA '
Alle :eagen!ié moeten van analytische kwaliteit zijn.

4.1, Tosylchloramidenatrium (chloramine T).

4.2, Standaardoplessmg van 4-tolueensulfonamide. Los $0 mg 4-tolueensulfonamide
op in ethanol tot een volume van 100 ml.

4.3, Zoutzubr, geconcentreerd d¥ = |,18.

4.4 Ether.
4.5, ;E(’hanol 6Y% (v/v).
46, Lo#p\'ldﬁstof"ﬁm voé‘r dunnelaggchmmatograﬁe:
4.6.1, Butanokl /ethanol 96¢ - t‘;,.ﬁl.'watcr (40+4+9, volume).
4.62. Chloroform/aceton (6-+ 4! volum).
. » ‘
47 Kant en klate dunnelaagpiaten, silicagel 60, zonder fluprescenticindicators
4.8. Kaliun{nezmmmmaat.
4.9. ‘Zoutzuur 15% (m*m):
a.10. Sprocivioeisiof: 0,1 % (v} 0-ioluidine in ethanol (4.5),
5. APPA R;\TUUR EN HULPMIDDELEN
5.1, 'Gebruikciijkc' h'ulpmi‘dde}m vaoer hiet laboraloriam.'
$.2. Gebruikelijke apparatuur voor de dunnelange hromatopefie.

53. Futadensitowetrische apparatuny.
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6.1,

6.2

6‘20‘ .

6.2.2.

6.3.1.-

6.3.2.

6.33.

64

6.5,

WERKWUZE

Weeg nauwkeurig ca, 1 gram (m) van het monster in ¢en rondbodemkoll van
$0 ml, Voeg toe S ml water en 5 ml geconcentreerd zoutzuur (4.3). Kook het
mengsel onder terugvioeikoeling gedurende een uur. Breng de nog warme
suspensic met wat water over in cen maatkolf van 50 mi, Koel af en vul san met
water tot de merksiteep. Centrifugeer het mengsel gedurende 5 minuten bij een
snelheid van 3 000 omw, per minuut. Filtreer vervolgens de viocistoffase.

Extractie

Pipetteer 30,0 ml filtraat (6.1) en extraheer dit met 3 x 15ml ether (4.4).
Verzame) de ethesfracties in een maatkolf van 50 tnl en vul aan met ether (4.4) tot

de merkstreep. Homogeniseer.

Pipetteer 25,0 ml van de etheroplossing (6.2.1) en damp dit droog onder et
stikstofstroom. Los het residu-op in 1,0 ml ethanol (4.5). .

Dunlu,dma)opqﬂc

Bring op"de stariplaats van een",dunn‘elugplui {47) resp. 20~y van het -
ethanolextract (6.2.2) en §; 12, 16, 20 i van de 4-tolueensul ondmidestandaard
(42). ' o : o

Ontwikkel de plaat met ¢en der loopvlosistoffen 4._6:[ of 4.6.2 tot een hoogte van -
ca. 15¢m. : o ’

Droog de plaat zo goed mogelijk en plaats de plast gedurende 2 tot 3-minuten in
een chioorstmosfeer. Dit kan worden verkregen door in een afgesioten chromato-
grafietank ca. 100 ml zoutzuur (4.9) te latén inwerken op ca: 2 gram kiliumper-
manganaat (4.8). Verwijder vervolgens de overmaat chloor van de dunnelaagplaat
door de plaat gedurende S minuten op 100 °C te verwarmen, Bespuit de plaat
tensiotte met de sprocivioeistof 4.10. . .

Fowdensizometrische mering
Meet nia ongeveer een uur de intensiteit van de violette viek fétqdcnsitomct(i,sch
bij 525 nm (5.3). : :

INign ,
TFrek de ijklijn verkregen it de gemeten waarden van de vier 4-tolueensulfonami.

desandaardvickken door de pickhoogte uit te zetten tegen de hoeveelheden

4-tolueensuifonamide (4, 6, 8, 10 pg). o

OPMERKINGEN ‘ )

Pe methode kan worden gecontioleerd door standaardoplossingen met 0,1 of
0,2% tosylchtoramidenatrium op dezelfde manier te behandelen als\hct mon-
ster (%),

BEREKENING
Het gehalte .in massaprocenten aan tosylchloramidenutrium kan worden berekend

met de volgende formvie: :

[RAR ]

A4 (m. 1) tasylehloramidenatriug g
60 <
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9.

waarin:

1,33: factor voor de omrekening van 4-totucensulfonagmids tot tosylchloramidena-

© T trium,

a: massa 4olucensulfonamide vin het monstee in pg, bepaald met behulp van
de ijklijn (6.5), .

m: massa in gram van de monsterinweeg (6.1).

HERHAALBAARHEID (1)

. ‘Voor ¢en gehalte wan tosylchloramidenairiuti 'van 0,2% (m/m) mag het verschil
van twee bepulingen gelijktijdig -uitgevoerd door dezelfde -analist onder. zovee!
mogelijk identieke omstandigheden en voor hetzelfde monster niet meer bedragen
dan 0,03 %, :

XX+ KWANTITATIEVE BéPAUNG VAN FLUORVE“INDINGEN IN TANDPASTA'S

4.).

44

4.5.

- DOEL EN TOEPASSINGSGEBIED

De methode b'a'chr‘ji-tt deA bepaling van het touié ﬂuorgehaite in tandpasta's voor
sehalten lager dan 0,25% fluor, -

DEFINITIE

Het ;elialu aun totaal fluer bepaald volgens deze methode wordt uitgedrukt in
massaprocenten (%> m/m) fluor, ’

BEGINSEL

Het fluor van de betreffende fluorverbinding wordt omgezet in tristhyifluorsilaan
(TEFS) door een rechusireckse reactie met tridthylchlorosilaan (TECS) orider zure
omstandigheden en dit wordt gclijksijdig getxtraheerd met xyleen dat cyclohexsan
sl§ interne standaard bevai. De verkregen oplossing wordt geanalyseerd door
middel van gaschromatografie. '

REAGENTIA
Alle mgéntia moeten van unalytische kwaliteit ziin,
Natriumfluoride, gedurende | uur op 120 °C gedroogd.

Water, tweemaat gedestilecrd of van gelijke kwaliteit,

Zoutzur, geconcentezerd d = 1,19,
" Cyclohesaan (CH).

- Kyleen: mag geen pick in het chromatogyam bevatten voueafpuande aan de
oplostiiddulpiek bij de gasshromatoprafische analyse zoals hescheeven in dit
voorsehrift (6,13 2onodig wordi vTa destiIlatie (3.8 het xyleen geeuiverd,

~ T wtadte b g

(Y Bepaald velgens 150 $725.
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4.

4.3.1.

4.7.2

4.8

4.9,

4.10.

4.11.

5.

5.1,
5.2,
5.3.

5.4,

55.°

5.6.

5.7.

5.8.

Triéthylchlorosilaan (TECS, Merck of gelijke kwaliteit).

Sta_n:daardOpIOSsing van [luoride:

Standaardoplossing 0,250 mg fluor/ml.

Weeg nauwkeurip 138,1 mg nattiumfluoride (4.1) en los dit op in water (4 2)
Breng dit kwantitatief over in een maalkolf van 250 ml (5.5) en vul aan tot de
streep niet water (4.2). Meng

Verdun de standaardoplossing 0,050 mg fluor/ml.

Pipetteer 20,0 ml van de oplossing (4.7.|j in een maatkolf van 100 ml en vul aan
tot de streep. tnet water (4.2). Meng.

Oplossing van de interne standaatd:
Meng 1,0 ml cyclohexaan (4.4) met 5,0 ml xyleen (4.5).

Oplossing van lrchlorosnlaan met de interne standaard:

Breng met cen pipet (5.7) 06 ml TECS (4.6) eun 0,12 ml} interne standaardoplos-
sing (4.8) over in cen maatkolf van 10 mt. Vul aan tot de strecp met xyleen (4.5).
Meng. :

NB:Deze oplossing vers bereiden,
Perchloorzuur 70 %4 m/v.

Pecchloorzuir 20% m/v in water (4.2).

. APPARATUUR EN HULPMIDDELEN

Gebruikelijke 1aboratoriumuitrusting.

~ Gaschromatogrzaf voorzien van eén vlarnionisatiedetector.

‘ Voriex homogenisator of gelijkwaardig apparaat.

-

Schudapparaat Buhler type SMB) of gelijkwaardig apparaat.

Maatkolven van polypropyleen, 100 en 250 ml.

Glazen ccmnfugebulzen, 20 ml, voorzien van met teflon bekiede schroefdoppen'
Sovirel type 61 1-56 of ge|u‘kwaardlg,. . ‘ ‘ .

Reinig de huizen en schroefdoppes als volgt: weck ze een aamtal uren in
perchloorzriur 20%% (4.11), spoel vervoigens vijfmraal met water (3.2) 'en droog ze

bij 100 °C.

Plr(.ltt.l’l sMietiten®doom et doseren van hoeveelheden van 50 tot 200 pl en
voorzien van wrywerppunu n. ,

Dcsliﬂccnrppzsraut voorzicn van een Schneider met drie bollen of een gelijk waar-

dige Vigreux-kolom.
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6, WERKWIIZE

6.1, Analyse van hest monster

61.1.  * Neem een ongeopende tube tandpasts. Open de tube. Breng de gehele inhoud
over in een plastic.vat, meng grondig, en bewaar dit 2odanig dat de inhoud goed
blijfe. -

6.1.2, Weeg nauvwkeurig ca, 150 m§ (m) van het monster 6.1.1) iy een cenwifugebuis
(5.6), voeg 5 ml water (4.2) toe ¢n homogeniseer (5.3),

6.1:3, Voeg 1,0 ml xyleen (4.5) toe. .

6.14. Voeg druppelgewijs § mi zoutzuur (4.3} en homogeniseer (5.:'{).

6.1.8. Pipetteer 0,5 ml van de oplossing van TECS met de interne standaard {49) in de
centrifugebuis (5.6).

6.1.6. Sluit de centrifugebuis af m meng grondig gedurende 45 minuten mel behulp van

)

het Bubler schudapparaat (5.4) bij een snelheid van 150 slagen/minuut.

6.1.7. Centrifugeer 10 minuten bij ¢en snelheid waarbij een goede fasenscheiding wordt
verkregen. Schroef de dop van de buis en scheid dé organische fase af, Injecteer
3 pl hiervan in de gaschromatograaf (5.2).

NB: Het duurt ¢a, 20 minuten voordat alle componenten uvit de kolom zjn

gekomen.
6.1.8. Herhaal de injectie. Bereken de gemiddelde verhouding van de piekopperviakken
: Aters/AcH en lees de corresponderende hoeveelheid fluor af in mg (mi) op de
ijklijn (6.3). ’
6.19. _Bereken het fluorgehalte van ket monster volgens d¢ Tormule (7).
6.2 Gm»m'amxraﬁulne' condities
6.2.1. Kolom

Materiaal: roestvrij staal,

Lengte: 130 cm,

Diameter: 3 mm,

Vulliig: Gaschrom Q 80 — 100 mesh,

Statiormaire fase: 20 % siliconenolie DC 200 of gelijkw nardig.

Breng de kolom gedurende een nacht bij 100 °C in evenwicht; gassnelfneid
25 ml/minuut. Dit moct tijdens de bepalingen iedere nacht worden herhaald,

Breng de kolomi na 4 of § injecties ook opnituw i evenwicht door een half uur
op 100 °C te verwarmen. :
Temperatuur:

kolom 70 ¢C

injector 150 ¢C

detector 250 °C

Dragergas: stikstof 35 ml ‘minuut.

6.3. Lklifn

$3.1. Breng met een pipet in cen reeks van'é reageerbuizen (5.6) ©.— 1,0 — 2,0 — 30
— 4,0 — 5,0 ml vin de verdunde standaardoplossing (4.7.2). Breng het volume in
elke buis tot 5,0 ml met water {(4.2).
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6.3.2.

1.

XXI.

Voer de handelingen wit zoals beschreven onder 6.1.3 tot et met 6.1.6.

Injectger 3 pl vin de verkregen organische fase in de gaschiromatograf (5.2).
:\ierhaal de injectie, Bereken de gemiddelde piekoppervlakkenverhauding A]]—Fs/
CH.

Zet de massa (in mg) fluor van de Standaarden (6.3.1) grafisch it tegen de
mekoppcrvlakkenverhoudms AYEFS/ACH en trek de ijklijn.

BEREKENING
De formule voor de berekening is:

% (m/m) fluor = -—' X 100
waarbij:
m: massa inweeg van het monster (6.1.2) in mg,
mi: mg fluor afgelezen uit de ijklijn (6,3).

HERHAALBAARHEID (!)

Voor een totaal fluorgehalte van ca. 0,159% (m/m) mag het verschil tussen de
vitkomsien van twee naast elkaar op hetzelfde mionster mtgeVoerdc bepalingen
niet meer bedragen dan 9,012 %,

IDENTIFICATIE EN KWANTITATIEVE BEPALING VAN ORGANISCHE

KWIKVERBINDINGEN

DOEL EN TOEPASSINGSGEBIED

De methode beschmﬂ de identificatie en de bepaling van orsanische kwnkvcrbm-
dmgen, die als conserveermiddelen in oogkosmetica kunnen worden toégepast.
Zij is toepasbaar op thiomersal (INN} (natrium-2-(ethy!mercuriothio)benzoaat) en

fenylmercurizouten.

A. IDENTIFICATIE

2.5

PRINCIPE

De organische kwikyerbindingen worden omgezet in dithizonaten en na extractie
met tetrachloorkoolstof door middel van dunnelaagchromatografie geidentifi-
ccerd. De viekken van dithizonaat zijn te herkennen aan de oranje kleur.

REAGENTIA
"Alle reagentia moeten van analytische kwaliteit 2ijn.

Zwavelmur 25 %% (v/v).

(1) Bepaald valgans I8 §725,
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22,

23
3.4
2.5,

2.6.

2.2.

3.1
32

33

412

413,

4.1.4.

4.1.5.

416,

l.S-difcilyl-S-thiocqrbmn(dithizon)opkming: 0,8 mg dithizon opgelost in 100 ml
tetrachloorkoolstof (2.4). .

Stikstof. -
Tetrachioorkoolstof,

Loopvloeistof: Hexasnaceton (904 10,v). °
Standaardoplossingen 0,001 % in water:
natrium-2-(ethylmercuriothio)benzoaat,

ethylkwikchloride of methylkwikchloride,
fenylkwiknitraat of fenylkwikacetaat,

.kwikdichlonde of kwikdi(acetaat),

Kant en klare silicagel dunnelaagplaten (Merck 5721 of equivalent).

Natriumchioride.

HULPMIDDELEN
Gebruikelijke laboratoriumuitrusting.
Hulpmiddelen voor de dunnelsagchromatografie,

Faseicheidend filtreerpapier.

WERKW‘UZF

Egtractie

Homogeniseer 1 gram van het monster en 20 ml water in cen centrifugebuis.
Verwarm zonodig in ecen warmwateérbad, doch bij niet hoger dan 60 °C., Voegd g
NaCl (2.7) toe, meng en koel af,

Centrifugeer om een fasescheiding te verkrijgen het mengsel gedurende 20 minu-
ten bij een snelheid van 4 500 omw. per min. Decanteer de vioeibare fase in een
scheitrechter en voeg 25 ml zwavelmuur (2.1) toe, Voer de nu volgende bewerkin-
gen separaat doch tegefijkertijd uit met de verkregen vloeistof en met 20 mi van
‘elk der standaardoplossingen van 2.6, waaraan 250 ml zwavelzuir (2.1) zijn

toegevoegd,

Extraheer meerdere malen elk der )bovengcnocmde oplogsingen met 2 m) dithizon-
oplossing (2.2) tot de onderste fase groen blijft.

Filtreer de¢ verkregen organische fasen met een fasescheidend filter (3.3),
Damp de verzamelde filtraten droog in ecn stikstof (2.3) atmosfeer.

Los etk der residu's op in 0,5 ml tetrachloorkoolstof (2.4) en gebruik de verkregen
oplossingen 2o snel mogelijk voor de dunnelaagchromatografie (4.2.1). .
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42.

42.1,

Dunnelaggchromaiografie

Breng zo snel mogelijk na de bereiding 50 pl van e¥k der onder 4,16 verkregen
oplossingen op de startplunts van cen dunaclaagplaat (2.7). .

Behandel gzelijktijdig zoals sangegeven in 4.1, 10 ml van (ie standuardoplossing ‘
(2.6} en breng 50 nicroliter van de verkregen oplossingen asn op dezelfde plaat
(4.1.6). :

Ontwikkel de plaal met loopvloeistof (2.5) tot een hoogte van 15 cm is bereike,

De verkregen dithizonglen zijn reeds gekleurd, De branjekleur is alleen stabiel als
de pliat onmiddellifk na de verdamping van de loopvlosistof met cen glann
plaat wordt afgedckt. o

De vgiggnde tabel van verkregen Rf-waarden kan nuttig zijn voor de identificatie
der dithizonaavlekken: '

Rf-waarden Kic.u‘r
‘thiomersal ) . ‘ 0,33 'nranjc
ethylkwikchloride ] 0,29 - ofanje .
methylkwikchloride 0,29 . ornje
fenylkwikzouen 0,21 . oranje
kwikdichloride ‘ 90,10 oranje
kwikdi(acetaat) ' 0,10 oranje
1,5-difenyl-3-thiocarbazen 0,09 : Tose

B. BEPALING

33,
3.4..
35.

16..

DEFINITIE

Het gehalte aan organiich kwikverbinding in een produkt bepaald volgens dewe

methode wordy nitgedrukt in *. (m/m) kwik (Hg).

BEGINSEL _

De methode bestaat uit de ‘bep aling van totaal kwik. Het is daarom noodzakelijk
om vooral aan te lonen, dat anorganisch kwik afwezig is in het monster {zie
onder A. ldentificzsie). Na nutte minerulisatic wordt et kw ik bepanld volpens de

koude viamloze atoomabsorptiemethode,

REAGENTIA

. ‘ e
Alle reagentiz masten van analytische kwaliteit zijn.
Sulpeterauyr, geeonentrmerd 1f7 = 140,
Ziwavelur, geconcentreerd M) = L&

Witer, pebidestilleced,

> Kaliumpermariganaat: 7% {m/v) in water,

Hydroxylamoniumchloride: 1,5 (m/y) in water.

Dikaliumperoxodisalfuat: § e me vy iR water!
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38

3.9,

512,

5.4.3.

SL4,

A
o

5.2,

"Tindichloride: 10% (m/v) in water.

Zouizuur, geconcentrecrd (A2 == .1,18).

- Glaswol, géimpregneerd met 1 % (m/V) pulladiumdichloride in ‘watei €n vervol-

gens gedtoogd. ’

v

APPARATEN EN HULPMIDDELEN
Gebruikelijke taboratoriumapparatuur,

Apparaat voor koude viamloze atoomabsorptie en het benodigde’ glaswerk.
Minimumweglengte van de meetcel 10 cm,

WERK WIIZE

Neem de gebruikelijke vooreorssmaatrepelen voor de mim‘obcpalir’—ig van kwik.

Mineralisatie

Weeg nauwkeurig ca. 150 mg (m) van het monster. Voeg 10 ml salpeterzuur (3.1)
toe er verwarm het mengsel gedurende } urer: in een waterbad van §S °C in gen
hermetisch afgesloten vat en onder regeimatig omzwenken: Voer paralel cen
blanco bepaling uit. . :

FK_cel af'en voeg 10 mi zwavelzuor (3.2) toe. Verwarm het mengsel ‘nogmaats
gecturende 30 minuten op een waterbad van 55 <C, .

. ) ” 5 .
Plaats het vat op een witte glazen plaat en voeg voorzichtig 20 ml water (3,3) toe, .
¥ 8

Voeg in hoeveelheden van ci 2 ml kaliumpermanganaat (3.4) foe tot een
blijvgnde paarse kleue. Verwarm dan de oplossing gedurende 1S minuten op een
waterbad van 55 oC, .

Voeg #ml dikaliumperoxodi-wifa st (3.6) e en verwarny dan gedurende 3¢ miny- -

ten op het waterbad van 53¢,

. 1]
Koel af en breng de inhoud wun het vat aver in cen maatkolf van 100 m{, Spoel
M met S mt hydroxylammoniumchloride (3.5) en vervolgens nog miet 4 x 10 mi
water (3.3). De aldus verkregen cplossing moet kisurloos. zdin. Vul aan tot de
merkatreep met water (3.3), Hompgenisser,

Bepaling

Breng 10 ml van de verkregen opivssing (5.1.6) ‘in het vat dat bestemd is voor de

koude viamloze atoumab sorpticimethode {4.2), Verdun met 100 mi water (3.3) en

vervolgens met 5 mb zwaveluus (3.2) en S ml tindichloride (37} Meng. na iedere
b

toevoeging, Na 30 seconden zijn Hg * jonen seteduceerd tot metatlisch kwik,
Voer dan de bepaling il en noteer de aflezing op het instrument,

Plats het met palladivmdiohtoride geltapregneerde glaswol  (09) tussen het
reductievat et de wectoe! van het insttnment (4.2), Herhaal meting coals
hesthireven onder 5.0, tndive e aflesing n dp het instroment njet &4k W wan
0, danis de miferabisatic (5.1) nict vollude v dient de bepaling uprithw (e
worden gitgevoerd
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4.

1.2,

8.

XXII.

1.

BEREKENING

" Het gehulte aan kwik in het monster uitgedukt in massaprocenten wordt

berekénd met de volgende formule:
% Hg = n/m
waarbij: ‘

n hoeveetheid kwile in Nbx} de bepaling onder 5.2.1,
m: massa van de mosnsterinwee {5.1.1) in mg.

OPMERKINGEN

Om de mineralisatie te vergernakicelijken is het soms nodig het monster vooraf te
verdunnen.

Indien het vermoede:n bestaar, dat het kwik door absorptie aan het substraat is
gebonden, is het nowodzakelijk een standaard addniebepalmg (bepaling onder

toevoeging) uit te voesren.

HERHAALBAARHEID ()

Voor een.kwikgehalte van 0,007 9% mas het verschil tassen de vitkomsten van
twee naast elkaar op hetzellde monster vitgevoerde bepalingen niet meer bedra-
gen dan 0,00035 %. .

KWANTITATIEVE BEPALING VAN ALKALL EN AARDALKALISULFIDEN

DOEL EN TOEPASS INGSGEBIED

De methode beschrijft de hepaling van sulfide in kosmetische produkten. De
aanwezigheid van thiokn & andere reducercnde stoffen (sulfiéten inbegrepen)

storen de bepaling niet,

DEFINITIE

Het gehalte aan slfide bepaald volgens deze methocle worde uugedrukt in
massaprocenten zwaves,

BEGINSEL

Na aanzuren word! het gevorrmde waterstofsulfide met behulp van een stikstof-
stroom uit de oplossirig verdraven en gefixeerd als cadmiumsulfide. Na filtratie

.en witwassen van het geyomde cadminmsulfide word: dcze stof jodometrisch

bepaald.

REAGENTIA

Alle seagentia,mocter ¥on anadytise e kwalitell ziin,

(O] Bcpaald mlgm (39 9725 nesen
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4l Zouwisr, mmmmi @ = 1,19,
4.2;. Gestelde thiosulfastoplossing 0,1 N.
“ miunopiodn; ot N.
as, Dinatriumsulfide.
45 Cudmiomdi(acetaay.
48, | Annonii.vm;tqentm-rd. 4% = 050,
4, Ammoniskale udmiumd;(amu)oplosﬁn': los 10 § cadmiumdi(acetaat) (4.5) in

<, S0 ml water op, voeg ammonisk (4.6) toe lot de neerslag. is opgelost (ca.
20 mi) en vul asn met water tot e volume van 100 ml.

43, SKikstof.

4;?. Amm&niakoplossin; IM.

3. !lULPMlpDELEN

5L Gebmhmke M&oﬁuanr.

52 bﬁel;dslolf van 100 ml met shijpstukken, bedotld voor respectievelik ecen
" scheitiochter, oén gasinleidbuis en een gasafvoerbuis met bijpmn@ ﬂmeu. g

53 Twes konische koiven van lﬁo ‘mi met ingaslepen bals, voorzien vea cen

guinlcidbuis met zij-uitgang en een gasafvoerstuk. .

sS4 'lr:o;chm met lange steel.

6. \')ERK‘XHZ-E'

6.1 ’ S’aﬁin- an znnlmmd’ .

6.1, Kies ¢enn vetpnkkingseérnbeid ;zan het monster uit, dat niet eerder ‘seopend is

geweert. Weeg nauwkeurig een hoeveelheid (mg) monster af, dat overeenkomt
met ten hoogate 30 myg sulfide (berekend als zwavel), in de drichalskolf (5.2).
Voeg 60 ml waler toe en twee druppels van ecn. antischuimmiddel.

6.1.2. -Vl elk der beide konische kolven (5.3) met 50 ml ammoniakale cadmiu!’m&
: . tasoplossing (4.7). - : .
6.03.  Brngde druppeltrechter, de gasinleidbuis en de gasafvoerbuis (5.3) aan op de
. drichalskdlf (5.2). Verbind de gasafvoerbuis ervan met bebutp van cen PVC-slang
met e konische kolven (5.3), . »

NB: Controleer de gasdichitheid van het apparaat door onder de voorgeschreven
omstandigheden (6.1.4t0t 6.1.8) de hepaling uit te voeren met 10 ml van een
standaard dinatriumsulfide(4.4)-oplossing,

De bij de bepaling gevonden sulfide (jodometrisch bepaald) mag ten hoogsie 3%
afwifken van de ingevoerde (eveieens jodometrisch bepaalde) hoeveelheid.
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'/601'ouq

6.145-

6.1.6.

6.1.1.

6.1.8,

. 6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.2.3.
6.20“-

6.2.5.

Laat gedurende 15 minuten de stikstof (4.8) door het apparaat stromen
met een snelheid van ca. 2 bellen per seconde om de lucht te verdrij-
ven.

Vervara de kolf (5. 2) op 85°C + 5°C
Stop de stikstofstroon en voes druppeigeuijs 40 ml zoutzuur (4.1) toe.

Hanneer de scheitrechter bijna lseg‘ia (QQ rasterende hoeveelheid
dient ter afsluiting) wordt de stikstot;troom weer aangezet.

78t de vérwarning na 30 minuten af. Laat de kolf afkoelen en léid dan

nog gedurende ten minste 90 minuten stikstof door,

Titratie .

Filtreer de cadmiumsulfide met een filter met lange steel (5.4).

Spoel de konische kolven (5.3) met ammoniak (4.9) en giet dit op de
filter. Spoel tenslotte nog met water en gebruik dit water om hat
neerslag op de rilter uit te wassen.

Was het neerslag nog uit met 100 ml water.

Breng het filterpapier met neerslag in de eerste konische kolf waar
het neerslag is gevorad. Voeg 25,0 ul (nq) Jood (4.3) toe en ver-
volgens ca. 20 ml zoutzuur (4. 1) en 50 ml water. Meng.

Titreer de overmaat jood met thiosulfaat 0,1 N'(n, ml)

BEREKEN1NG

- Het gehalte aan sulfide (uitgedrukt als zwavel) in het monster wordt
- berekend met de volgende formule:

waarin:

ml toegevoegde joodoplossing (6,2.4),
normaliteit van die oplossing (4.3),

ml thiosulfaat bij de terugtitratie (6.2. 5),
normaliteit thiosulfaatoplossing (4.2),
‘monsterinweeg (6.1.1) in gram. -

jal
N
now o onon

HERHAALBAARHEID (ﬁkpaald volgens IS0 5725)

Voor een sulfidegehalte van ca. 2% (m/m) mag hec verschil .tussen de’-
uitkomsten van twee bepalingen gelijktijdxs uitgevoerd door dezelfde
analist onder zoveel mogelijk identieke omstandigheden en voor het
zelfde monster niet meer bedragen dan 0,2 %. .

Ons bekend om te worden gevoegd bij Ons besluit van 5 november 1985,

VAN KONINGSWEGE :
De. Minister van Sociale Zaken,
J.-L DEHAENE
De Staatssecretaris voor Volksgezondheid en‘Leefmilieu,f
F.AERTS,



BELGISCH STAATSBLAD — 2202.1986 — MONITEUR BELGE

2365

Annexe

XI1I, DOSAGE DU DICHLOROMETHANE ET DU 1,1 1-TRICHLOROETHANE

4.1.

4.2,

4.3,

4.4,

4.5.

4.6.

5.1,

532,

5A.

5.4,

6.1.

‘OBJET ET CHAMP D'APPLICATION
. Cette méthode décrit le dosuge du d:chlorométbme {chlonire de méthyléne) et du

1,1,1-trichloréthane (mélhylchlmo[orme)

Ellc upphque 4 V'ensemble des produus cosmgt;ques suscep%:\bles de conlemr ces
composés.

DEFINITION

La teneur de I'échantilion en dichloroméihane et en 1,1, 1-trichloroéihane détermis
née selon cette méthode est exprimée en pourcentage d¢ Tnusse. _

PRINCIPE

Le dosage fait appel & une chromatographie ¢n phise gazeuse en Utilisant le

trichlorométhane (chloroforme) comme éalon interne.

REACTIFS

_Fous les réactifs doivent tre de qualité aralyique.

Trichlorométhane (CHCI3).

Tétrachlorure de carbone (CCla).

" Dichlorométhane (CH2Cla).

t,1,1-trichloroéthane (CHyCCly).
Acétone.

Azote,

 APPAREILLAGE

Matériel courant de laboratoire et de chromatographic ¢ phase gazeuse, .
Chromatographe muni d'un détecteur catharométrique,
Flacon de transfert de 50-100 mi; voir I"échantillonnage $.3(').-

Seringue 4 gaz sous ps:ession (voir mithode d'échantillonnage 54.2.2)(h,

MODE OPERATOIRE

Echantillon non preasunse peser exactement I'echantilon dans une fiole comqne
bouchée. Introduire une quantité exactemerat pesée de CHCl3 (4.1) équivalente A
la quantit¢ présumée de CH2Cls et CH3CCEy contenue dans Iéchantilion. Homo-
généiser.
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6.2.1.

6.2.2.

6.23.

6.24.

1.

7.1

7.3

Echantillon pressurisé : utiliser la méthode de prélévement décrite dans le -
chapitre « échantillonnage ». Apporter cependant les précisions suivantes,
Introduire duns le flacon transfert une quantité d’étalon interne (4.1) équivalinte
4 Ia quantité présumée de CH2Cl; et/ou CHI€Cly contenue dans I'échantillon.
Homogénéiser. Rincer le volume mort de la valve du flacon transfert avec 0,5 ml-
de CCl4 (4.2) qu'on laisse &vaporer. Déterminer Ia masse de I'étalon interne par
pesbe différentielle du flacon trarisfert. :

L'embout en téflon de la seringue, aprés remplissage avec Teéchantillon, doit dre
tinck 4 l'azote (4.6) de telle maniére que, avant l'injection dans le chromato- .
graphe, aucun résidu de I’échantitlon ne subsiste dans Pembout.

Apr& chaque prélévement, Fembout de 1a valve bu Péventuelle pidce transfert
utilisée doit &tre rinck plusieurs fois A Pacétone (4.5) (avec une seringue hypoder-
mique) et ensuite séchée d fond avec de I"azote (4.6).

Pour chaque analyse, procéder aux mesures sur deux flacons transfert différents
en effectuant 5 miesures par flacon. .

CONDITIONS CHROMATOGRAPHIQUES

Précolonne

Tube inoxydable. *

Longueur : 30 cm. -

Diamétre : 3 ou 6 m. )

Remplissage : chromosorb de mémes caractéristiques que celui de lax colonne.

Coloane

La phase stationnaire est constituée par I'Hallcomid M 18 déposé sur chromo-
sorb. Elle doit donner un degré de résolution (R) égal 4 1,5 au moins : :

d’r, ~d'r,
R=2Wrrw;
[
fi etz =temps de rétention (exprimé en min),
Wi et Wz =largeur des pics 4 mi-hauteur (en mm),
d = yitesse de déronlement du papier (en mm/min).

A titre d'exemple les cenditions opératoires suivantes donnent les résultats
recherchés ¢ A ) '

Colonne 1 HE
Nature : ~ tube inoxydable tube inoxydable
Longueur : 350 cm : ’ 400 cm
Diamésre : - 3Jmm 6 mm
Remplissage : :
chromosord : . WAW WAW.DMCS-HP
granulométrié : 100-120 mesh 60-80 mesh
Phase stationnaire : Halcomid M 18 10% Hallcomid M 1820 %
Températures ;
colonne : 65°C ) 75 5C
injccteur ; : 150 C 125 °C
détecteur : 150 2C 200 °C
Gaz vecteur ;.
hiétigm, débit « 45 ml/min 60 mi/min
pression d'entrée ! 25bar 2,0 bar

Injection = 15l 15 pb
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9

9.1

9.2,

- 10,

ETABLISSEMENT DES COEFFICIENTS DE PROPORTIONNALITE

Constituer dans une fiole conigue, le 'mel"angg suivant cxactement pesé :
CHCl; (4.3) : 30% m/m dichlorométhane.
CHaCCly (4.4) : 35 % m/m trichloroéthane.
CHCl3 (4.1):35% m/uf trichlorométhane.

11 sert & Etablir les coefficients de proportionnalité.

CALCQLS

Calenl d'un cocfficient de proporsionnslité d'une substance (p) psr rapport 4 ume

subszance (@) choisie comme étalon inteme

Soit la substance p :

kp = son coefficient de propostionnalité,

my = sa masse dans le méfange,

Ay =. l'aire de son pic.

Soit 1a substance a : ‘

ki = s0n coefficient de proportionnalité choist égal 4 1,

m, = ss masse dans le mélange, .

A, = Pairede son pic,
T _ myXA,

T m, XA,

.kp

A titre d'exemple les coefficients de proportionnalité suivants ont été obtenus
(pour CHCHi: k= 1): ' .

CH:iCh : ki = 0,78 + 0,03

CHiCCh : k3 = 1,00 £ 0,03

.

Calenl des pourcentages de CH2Clz et CH3CCis présents dans Véchantilion d analyser

Soit :. .
ki = le coefficient de proportionnalité de CHzCly,

2 -l coefficient de proportionnalité de CH3CCls,
ma = I8 masse de CHCIy,
m = la masse de P'échantilion & analyser, -
A, = paire du pic de CHCly,
Ay = l'iredu pic de CH:Ch,
Az = iiredu pic de CH)CCh.
On aura:
: m, X Ay X k; X 100
% (m/m) CH, Cl, = 2 ?\: sn%;”‘*— .
- mlezxkz x !m
% (m/m) CH, CCly = R
REPETABILITE ()

Pour une teneur en composés chlorés de 28% (m/m) la différence -entre les -
tésultats de deux déterminations paralidles effectuées sur le méme échantillon ne,_,.

doit pas dépasser 2,5 %.

(") Selon la norme iSO 5725,
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"XIv. IDENI'IFICA'I'ION ET DOSAGE DE L'HYDROXYS$-QUENOL MNE ET DE SON'

3.5

32

4.

4.1

4.2.

4.3.

44,

4.5.

46.".

4.7,
4.8.

49.

4.10.

411,

SULFATE

OBJET ET CHAMP D'APPLICATION

La méthode décrit l'identification et I dasage de Phydroxy-8-quinoléine et de son
sulfate,

DEFINITION

La tencur de I'échantillon en hydroxy-8-quinoléine diterminée sclon cette:
méthode est exprimée en pourcentage de massc d'hydroxy-8-quinoléine.

PRINCIPE

Identification .
Elle est réaliste par chromatographie sur couche mince.

Dosage

It est clfectué par photocolorimétrie 2 410 nm d'un complexe de cuivre obtenu
par réaction avec la hqueur de Fehling.

REACTIFS

Tous les réactifs doivent #re de qualité analytique.
Hydroxy-S-qui'noléinc.

Benizéne {vu la toxicité du produit, prendre les précautions adéquates),
Ch]orofor‘me.

Solnii?n d‘ﬁydroxyde de sodium 4 50% m)m-' ‘

Sulfate de cuivre (Cu S04 5 H;0),

Tariraie 'ﬂoubl;de potassium et de sadium, .

Acide chiorhydrigue 1 N.

Acide sulfurigue | N, '

Solution d’hydroxyde de potassium t N.

fthanc-l,

Butanol 1.

Acide acéliqne glacial,
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4.13. Acide chlorhydrique 0,1 N,
.14, Célite 345 ou équivalent,
4.15, Soluiions témoiny

4.15.1. Placer 100 mg d‘hydroxy-squinoléinﬁd,ll)_ dans une fiole jaugée de 100 ml et
dissoudre dans une petite quantité d’acide sulfurique | N (4.8). Compléter
jusquau trait avec l'acide sulfurique’l N (4.8),

4152, Pluer 100 mg dhydroxy-8:quinoléine (4.1 dans une fiole jaugée de 100 ml.
Dissoudre dans |'éthanol (4.10). Compiéter jusqu'au trait avec le méme solvant ¢t
méhnger.

406 Ligvewsrde Fhling "
Sohition A ’ )
Dans wae fiole jaugée de 100 mi, peser 7 g de sulfate de cuivre (4.5). Dissoudre
dans une petite, quantité d’eau, compléter au trait avec de I'sau et mélanger.
Solution B

Dans une fiole jaugée de 100 m, peser 35 g de tartrate double de potassium et de
sodium (4.6) et les dissoudre dans 30 ml, d'equ. Ajouter 20 ml d'hydroxyde de
sodium 450 % (4.4). Compléter au trait avec ds Peau et méjanger, -

'lmmédiat_ement avant I'emploi, dans une fiole jeugée de 100 m, pi;}eter 10 ml de
“solution A et 10 mi de solution B. Campléter au trait avec de I'ean et' mélanger,

4.17, Solrnts de-diveloppement
Solvant 1; butanol 1, acide acétique, eau (80-20-20) (v/v/v),
Solvart 1I*: chloroforme, acide acktique (95-5) (v/v).

4.18. Solution 4 1% de 2,6~dichloro~4~(ch!oroimino)cycloh;:xa-z,s-diénone dans‘ I’étha-
nol (4.10),
,I4.19. : Soln:[c:n de carbonate de sodivm 4.1 %‘{m/v). '
4.20. Solution d 30% {v/v) s;.l'ét;lanol (4.10) dans Pean.
421, "Solutian;dc dihytlmgénoéthyléncdiéminctétraac&mc de disodi_um a 5% (m/v).
;.22. Selutiors tsmpon de pH 7

Peser 27 g de KHaPOq et 70 g de K2HP043 H20 dans une fiole jaugée de | L.
Dissoudre, Compléter au trait et mélanger. '

4.23. Couches minices de silice préses & Vemploi

Epaisseusr 0,24 mm {Kieselgel 60 Merck ou équivalent). Avant I'emploi, chague
plaque est vaporisée avec 10 ml du réactif 421 et séchée 3-80°C,

3 APPAREILLAGE
5.1, Ballons rodis & fond ronct de 100 mi.
s.2. Fiodes jraugée s,

53 Pipeties graciubes de et 4 m),
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S4.
8.
S6.
s,
58,

59.

. 5.10.

St

.12,

6.1.

611
6111

- 6112

6.1.1.3,

6.1.1.4

612,

6.1.2.1.

6.1.2.2.

6.2,
6.2.1.

6.2.1.1,

Pipettes jaugées de 20, 1S, 10 et § m}.

Ampoules & décanter de 10, 50 et 25 m|

v

Filtres plissés de diamétre 9 cm.

. Evaparateur rotatif.

Réftigérant rodé & reflux.
Spectrophotométre.

'C'uves de | cinde lraj;' optique.
Agitateur chauffant.

Colonne de verre pour chromatographie de 160 mm de hauteur et 8 mm de
diamétre, dont la partie inférieure est pourvue d'un rélrécissement obturé par un

- ampon de laine de verre et dont la partie supéricure est congue de maniére a

pouvair ¢luer sous pression.

MODE © PERATOIRE

Hentification

Echantilions Fiquides

Aprés avoir porté 4.7 le pH d'une fraction de I'échantillon 3 analyser, on en
dipase- S et 10 wl sur chacun des points de Ja ligne de départ d'une plaque
recouverte d"une couche mince de gel de silice traitée au préalable comme indiqué
£n4.2], :

Sur deux autres points de la ligne de départ on dépose 10 et 30 ut de 1a solution
témoin (4.15.2) puis on. développe la plaque dans 1'un des deux solvants @.1m. -

Lorsque le front du solvant a atteint 15 cm, la plague 7est séchée 3 110°C pendant
13 min. Sous lumiére UV (366 nm), les taches d’hydroxy-8-quinoléine se caracté-
risent par une fluorescence jaune,

L1 plaque st ensuite vaporisée & Faide d’une solution aqueuse de carbonate de
sodium & 1% (4.19) e, aprds séchage, A I'aide d'une solution 3 1% de
2,6-dichloro-4-(chloroiminojcyclohexa-2,5-diénone (4.18), Lhydroxy-$8-quinoléine
apparait sous forme de tache bleue, .

Echantillons solides et crémos

Mettre | g de V'echantillon en suspension dans 5 ml de ja solution tampon pH 7
(4.22). Transvaser avec 10 ml de chloroforme dans une ampoule & décanter et
agiter. Aprés avoir recueilli_la couche chloroformique, <extraire 4 deux nouvelles
reprises la suspension aqueuse avec 10 mi de chloroforme (4.3), Rassembler et
fiitrer les extrails chloroformiques dans un ballon ' foad rond de 100 m! ..
Congcentrer jusqu'd siccité presqug totale dans 'évaporateur rotatif. Reprendre {e
résidu. dans 2 ml de chloroforme et déposer 10 et 30 uT de la solution obtenue sur
un¢ plague de gel de silice (4.23) en procédant comme indiqué en6.1.1.1.

Apri‘:s avoir déposé 10 et 30 gl de la solution émoin (4.15.2) on procéde comme
indiqué en 6.1.1.2, 6.1.1.3 ¢t 6,1.1.4, n

Doscge
Echantiltns ligphdes

Daans i ballose rod@ 3t tond rond de 100 ml, peser § g de.Pechantillon. Ajouter
Il abacide sulfirique | N 14.8) e conventrer le milange JUSQUR siceité presque
totale wous pressaon ridaite & 500, .



BELGISCH STAATSBLAD — 22021886 — MONITEUR BELGE

2371

62112,

6.2.1.3,

6,244,

622,
62.2.1,

62.2.2.

62.23.

6.2.2.4,

6.2.2.5.

6.2.2.6.

1.1,

8.1,

Dissoudre ¢ résidu dans 20 m!'deaws’ chasde. _Tramsvaser dans un ballon jaugé de
+100 ml et rincer & trois. reprises avee 20 mt d'eans, Compleéter ‘, 100 mt avee de

I'eau et mélanger.

Pipeler 5 ml de cette solution dans

une ampoule & décanter de 50 m (5.5)."Aprés

addition de 10 ml de ligueur de Fehling (4, 16), extraire ¥e complexe de cuivre
formé par trois fois 8 ml de chloroforme (4J). :  ~ ° ’

Rassembler les pbis;s chioroformiques (Tlites dans wn ballon jaugée de 25 mi
(5.2). Compléter au tnait avec du chlorofome (4,3) et agiter. Mesurer 1a densité
optique de la solulion jaune & 410 nm par tpport au chloroforme,

Echantilions iolides et crénies

Dans un ballon 4 fond rond de
Ajouter 30 ml de benzéne (4.2) et
bouillir 4 reflyx pendant 30 miin so

100 ml (5.1), peser 0,500 g de D'échantillon.
20 ml «d'icide chloxhydrique 1 N (4.7). Faire,
us agifagion, :

Transvaser I conteniu du ballon dans une ampoule & décanter €5.5) de 100 ml et
rincer aves Sml d'acide chlorhydrique ! N (4.7). Soutirer la phase aqueuse dans
un ballon & fond rond (5.1). Laver la phase benzénique avec 5 ml d'acide

chlorhydrique I N (4.7) et recueilli
comme indiqué au point 6.2.2.4,

rles eaux de lavage dans le ballon., Poursuivre

Cas des tmulsions qui ne conviennent pas i la pourswite de l'anslyse. Mélanger

0,500 g de Plichantitlon avec2 g

de cilite 545 (4.14) d& faon & obtenir une

poudre, Quide, Placer le mélange par petives fractions dans la colonne de verre
pour chromatographie (S.12). Aprés chaque addition, tasser ke contenu de la
cclontie. Lorsque la totalité du mélange échhantillon-célite a &té introduite dans Ia
colonne, ¢Huer avec de l'acide chlorhydrique 08 N (4.13) de Faom ¢ obtenir 10 ml
d'¢luat en 10 min environ, En cas de nécessilé, on peut procider 4 cette élution

en exergant une légére surpression

avee de azote. Pendant Huation, il convient

de s’assurer. qu'il y a toujours de l'acide chlorhydrique au-dessus du mélange

échan(‘illon-céli!e:d

Les 10 premiers ml d’éluat sont ensulte traitéscomme indiqué en 6.2.2.4.

Dissoudre le tésidu dans 6 m1 de

.

Les phases aquenses (6.2.2.3) ou les éluats €62-23) sont rassemblés et concentrés
Jusqu'i siccité presque totale sous pression réduite dans Févaporateur rotatif,

la solution d’hydirosyde de sodivm | N 4.9,

Ajouter 20 ml de liqueur d¢ Fehling *(4.16) ¢t transvaset dans une ampoule &
décanter de 50 ml (5.5). Rincer le balln avec 8 ml de chlordforme “3) et
transvaser dans "ampoule & décanter, Aprds agitation, fa ‘phase chloroformique _
est filtrée et recucillie dans un ballon jaugt e 5€ mi ¢.2)

Ea phage aqueuse et extraite 2 nouveau partrois fois 8 mi de chloroforme (4.3).
Les phdses chloroformiques sont filtrées ek recueillies dans le ballon jaugé de
50 ml. Compliter au trait avec du chloroforme et agiter. Mesurer la densité
optique de la solution jaune 4 410 nm par rapport aw chlorofome.

COURBE D"ETALONNAGE

Dans des ballons d fond rond de 100 ml (5.1) contenant chacun 3 m! dune
solution aqueuse d'éthanol 4 30 % (4.20), pipeter 8, £0, 1S et 20 mi de 1a solution

“témoin (4.15.1) et procéder comame

EXPRESSION DES R ESULTATS

Echantillons liquides
Hydroxy-8-quinoléine % (m/m) =

indiquéem 6,2.1.

.a X 100
m
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3.2,

9.

L

3

4.1.

4.2.

4.3,

4.4,

4.5.

4.5,

47,
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] - nomhre de mg dhydroxy- -B-quinoléine telcvés sur la courbe d'étalon-

m (mg) - masse de Uéchanllon (G.2.0.1). .

Echontilions solides et crimes ,

Hydroxy-8-quinoléine % (m/m) = .ZE._':..T.*.‘.&

od: : .

a .= nombre de mg d'hydroxy-8-quinoléine rclevés sur la courbeé d'étalon-
nage (7),

m (mg) = masse de I'échantilion (6.22.1).

’

REPETABILITE ()
Pour une teneur en hydroxy-8-quinokine de l'ordre de 0,3%, Ia différence entre

" les résultats de deux dosases pau!leles effectués sur le mdme échantilion ne dait

pas dépasser 0,02 %

XV. DOSAGE DE L'AMMONIAQUE .

OBJET ET CHAMP D'APPLICATION

La méthode décrit Ic dosage de 'ammoniaque libre dans 'ensemble des produits
cosmétiques. -

DEFINITION

La tencur de V'échantillon en ammnmaquc déterminde selon cette méthode est
exprimée en pourcentage de masse de N Hs.

PRINCIPE

Une solution Jde chlorure de barvum est sjoutée au produit cosiné_tiqué en milieu
méthanol-eau. Le pricipité éventucliesnent formé est filirk ou centrifugé. Cette

_ manidee de faire évite, av cours de la digillation 4 la vapeur, entralnement de

cenains sels <'ammonium tels que carbonate, hydrogcnourbonale, sels d'acide
gras etc., & ['exception de l'acéta!e d’anamonium.

L’ ammomaque ¢st entrainée & Ja vapeur 4 partir du filtrat ou du surnageant et

"dose par titsiméirie_én retour avec indicateur ou titrimétrie potentiométrique

diecte, T
REACTIFS

Tous les Féactifs doivent étre de qualue analytigne.

Mizhanol.

-

Solution de chlorure de baryum dihydraté 3 25% (m/v),

© Solution dacide orthoborique 4 4% (m/v).

Solution titeée d'acide sulfurique 0,5 N.

Antirnousse liquide.

" Solution titrée d'hydroxyde-de sodium 05 N.

Indicateus : m¥anger §'mi d'une wiutivn de rouge de méthyle & 0,1 % duns
l‘éthanol et 2 ml d‘unc solution de blos de méthyléne 3 0,1 % dans Vean. :

(') Scton la norme l\C\ lr?tﬁ
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si,

" 82

53.

54,

5.5,

6.1

62

63

64,
6.5,
6.6,

6.7

6.8..

7.1

APPAREILLAGE

Matériel courant de laboratvire.
Ceatrifugeuse svec mb,es' fermés,
Appareil deniralnement i 1a vapeur.
Potentiographe.

Electrode de verre of électrode de référence au dichlorure de dimercute (calomel).

MODE OPERATOIRE

Dens une fiole jaugée de 100 ml, peser d | mg prét une maste d'échantillon (m).

correspondant su maxium 4 150 mg de NH3.

e 10 m,
" mbthasol {10 ml (41),

solution de chiorure de baryum (4 2): 10 ml.
Costapliser au trait avec du méthano! (4.1).

Ho-ooﬁléueut luner une nuit au réfngénuur 5°0).

La solution encore froide est filtrée ou centrifugée en tubes fermés, pendant.

10 ml de manitre 4 obtenir un mmqelnt timpide,

| lmdm-e i pipetie 40 vl d¢ Ia solution claire dans l’amml ) cntnincmenl»

53) plls trentueilement 0,5 m! d*antimovsse (4.5).

Distiller et recueillic 200 ml de distillat dans uwa bécher de .250. ml contenant

100 ml &'acide slfwique 0.5 N (4.4) et 0 mi de lindicatcur (4.7).

Doser: e retow l'm: nlfunque en excds aves 1 solution d'bydronyde de |

sodium (4.6).

Dazs k cas.d'va dosage potentiomitrique, recueitlir 200 mi de distillat dans ua
Bicher de 150 ml contenant 25 ml de i solution d‘ae«k orthoborique (43) ]
titrer avec I'scide sulfurique 0,5 N (4. 0)

EXPRESSION DES RESULTATS

Dasage cn nvoue avec indicaseur

Soit :

Vi(ml) o le volume de la solution d’hydraxyde de sodium 0,5 N (4.6) uuhsé
) 3 == le titre de Ia solution d"hydrosyde de sodium 0,5 N (4.6),

T2 = le titre de a solution d'acide suifutique 0,5 N (4.4),

m (mg) = masse de iéchantillon (6 1).

VTN e, -V, T)x 4250
04m m

NH, % (m/m) = (o1,
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7.2 Dosage potentiomitrigue direct
. w : ’
Va(mb) = le volume de la solution d'acide sulfurique 0,5 N (4 4) utilisé,
Ta = e titre de la soiution d'acide sulfurigue 0, 5 NG9,
m (mg) = !a masse de I'*chantillon .1,

) VX T, X 17X100 ° Vy X Ty X 425
NH, % (mn) = XTI o DX

8. REPETABILITE ()
Pour une teneur en NH; de l'ordre de 6%, la différence entre les résultats de

deur dosages panalldles effectubs sur 16 méme &chantilion ne doit pas dépasser -
0,6 %.

_ XVI o IDENTIFICATION ET DOSAGE DU NITROMETHANE

1. OBIET ET CHAMP D'APPLICATION

Cette méthode est applicable 4 Pidentification et au dosage du nitrométhane dans
les produits cosmétiques conditionnés ‘sous forme aérosol, pour une concentration
inféricure ou égale 3 0,3 %,

2, DEFINITION
La tencur d¢ Péchantillon en nitrométhane déterminée par cette méthode est

-
exprimée en pourcentage de masse de nitrométhane dans la totalité du contenu de .
- Patrosol, . ’

3 PRINCIPE
Le nitrométhane est xdemlf' & par réaction coloée, Son dosage est réalisé par
chromatographie¢ en phase gazeuse aprés additiop d’un étalon interne.

4. ID?NTIFICATION

41, - Réactifs )
Tous. Ies réacifs doivent &tre de qualité analytique,

4,15 Solution d'hydroxyde de sodium 0,S N,

413 Réactif de Folin
Dissoudre dans T'ean 0,1 g du sel sodique de I'acide 1 2-naphtoqumone sulfonis
que-4 et porter & 100 ml,

42 Mody opératice
Ajouter 10 m! de 4.1:1 et | mi de 4.1.2 4 1 mt d'échaniflon.
Une caloration violette indique 12 préscnce de nitrométhane.

5. DOSAGE

s Réactifs

Tous les rt:_ac}ifs doivent dre de qualite analytique.

(1) Selon 1a ﬁorme 150 5728,
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st1.

502,
$.1.3.
5.4

EARS

5.1.6.

52

5.2t

512 .

523,

532

53.3.

5335

Chloroforme (étalon intcrne 1),
2,4-diméthylheptane (btalop interne 2).
Ethanol & 95 %.

Nitrométhane.

+_ Sulutian de référence au chloroforme

Dans une fiole jaugée de 25 ml préalablement tarée, introduire 650 mg eaviron de
chioroforme (5.1.1). Peser & nouveau avéc' soin le ballon et son conten,
Compléter & 25 ml avéc de I'éthanol & 95% (5.1.3). Peser et calculer le
pourcentage e masse de chioroforme dans cette solistion. . '

Solution de référenceau diméthylhepiane

Procéder comme pour la solution de référence au chloroforme, mais introduire
- 270 mg de 2,4-diméthylheptane (5.1.2) dans une fiole jaugée de 25 ml.

Appareilicpe
Chromaetographe en phase gazeuse avec détecteur 4 ionisuﬁé_n_ d¢ flamme,

Apparéil!'a;e pour I'échantillonnage des aérosols (acon de trasisfert, microserin-
gue, raccord, etc.) tel qu'il est décrit au chapitre 1T de Vannexe de Ia directive
80/1335/CEE de la Commiission du 22 décembre 1980 (1), - - '

Matériel courant de I‘abpramire,

Mode opératoire

Préparation de I'échantillon

Dans un flacon de transfert de 100 ml préalablement taré et purgé d'air (selon le
mode opératoire décrit uu paragraphe S.4. du chapitre II de {'annexe de Ia
directive 80/1335/CEE de la Commission du 22 décernbre 1980) ou dans lequel

“on'g fait fe vide, introduire $ m! environ de I'un ou Pautre des ¢dialons internes
$.1.5. ou 5.1.6. i h

Utiliser-une seringue en verre de 10 ou 20 ml sans aiguille, adaptée & la pidce de

transfeét selon la technique décrite au paragraphe § chapitre II de ladite directive,

Seion 1a mdme technique, introduire dans le flacon 50 g environ du contenu de
P'échantillon d'atrosol. Pescr 4 nouveau afin de déterminer la quantité d’échantil-

lon introduite. Mélanger soignevsement. Injecter 0 pl environ en utilisant Is

microseringue (5.2.2). Procéder 4 § injections.

Préparation de lu référence

Dans une fiole jaugée de 50 ml, peser avec précision 500 mg environ de
nitrométhane (5.1.4) avec 500 mg de chloroforme (5.1.1) ou 2/0 mg de 2,4-dimé-

thytheptane (5.1.2). Pornter au volume au moyen d'éthanol 4 95 % (5.1.3). Mélan-.

ger soigneusement. Introduire § ml de cette solution dans une .fiole jaugée de
. 20 ml. Perter au volume au moyen déthanol & 95 % (5.1.3). Injecter 10 pul environ
en utilisant la microseringue (5.2.2), Procéder 4 § injections.

Conditions de la chromatographie én phase ggzeuse

Colonne ) _
11 s'agit d'une colonne en deus partics, la pre.nidre contenant du didécylphtalate

sur Gas Chromie @ cornnie phase gt tionnaire, ia seconde de I'Ucon S0 HB 280X
sur Gas Chrome Q comme phase stationnaire.
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5332

$3.3.3.

3334

6.1,

Ll colonne double ainsi préparde doit ‘donner une résolutmn R éga]e ou
supkrieure & 1,5, &tant entendu que : : )

R - 2 (' f _d‘_r
‘ VT Wy

rietrz = temps de réitention en min,
Wi et Waw largeur des pics & mi-hauteur en mm,
d = vitesse de diroulement en mm/min. .
"A titre d'exemple, les 2 parties suivantes donnent 1a résolution voulue .
Partie A : ‘ '
matbriay’; ocier mozydable, .

charge : 20 % de d»dtcylphulate sur Gn Chrome Q 100-120 mesh. .
Partic B ;

rhatérisu ! acier inoxydsble,

longueur : 1,5 m,

dismétre : 3 mm,

charge : 20% d'Ucon 50 HB 280X sur Gas ‘Chrome Q 100-120 mesh.

thectenf

lommion de flamme. l.'élcctrometrc du déleaeur doit &tre fixé sur une sensibilité
de S x I0~I0A, ‘
Températures

Injecteur : 150 «C.
Détecteur : 150 °C. )
Colonne : entre 50 °C et 80 °C selon le type de colonne et 'appareillage.

. Gaz

Gaz vecteur ; azote,
Pression : 2,1 bar.
Dibdit : 40 m)/min.

. Détectenr : gaz préconisé par le fabricant, .

CALCULS

Facteur de réiponie du nitrométhine, calculé par réiférence é P'étalon internie utilisé
Si n représente je nitrométhane ¢ )
ks = fe facteur de réponse,
m's = 52 masse £n g dans le mélange,
'n s la surface de son pic,
et s| c représente I° élalon interne, chlowforme oy 2 4~d1mcthylhcpunc :
m'c = sa masse en g dans Ie mélange,
Ve = la surfacs de so9 pic.
Laformulg sera:  k, = " x

kq dépepd de i'itpbatejllage,

" Corcentention s plzrimétione daag I'évhantition

Si n repidsenta le nilrodéhane
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ks = le facteur de réponse,
Se = la surfuce de son pic,
et 5i ¢ représente J'étalon interne, shlorofarme ou 2,4-diméthylheprane :
me = la'masse en.g dans le mélange,
S¢ = Ja surface de son pic, e
M- = la masse en g de I'échantilion d'sérosol transféct, - -
Le pourcentsge m/m de nitrométhane dans P'¢ehantitlon sera égal & ;

! '.”.? t,!.!:'x S, Y

M' X s:— 2100

REPETABILITE ()

Pour une ieneur en nitrométhane de I'ordre dé 0,3% (m/m), Ia difference entré
les sésultats de deux dosiges panalidles effectués sur le: méme échantilion ne doit
pas dépasser 0,03 %. :

XVII, IDENTIFICATION ET DOSAGE DE L'ACIDE. 'I'l-llOGl‘.YCOLlQUl"I DANS LES

an

4.1.1,

4.1.1LL

412

4.1.2,
4.1.2.1,

4.1.2.2.

PRODUITS POUR LE FRISAGE OU LE DEFRISAGE DES CHEVEUX

> ET LES DEPILATOIRES

OBJET ET CHAMP D'APPLICATION

Cefte méthode décrit Pidentification et e dosage de I'acide thioglycolique dans 'les *
produits pour Je fisage ou le défrisage des cheveux ¢t les dépilatoires, en
présence d'sutres réducteurs éveniuels.

" DEFINITION

lLa ten;ur de V'échanlilion en dcide thioglycolique, déterminée selon ceste méthode
est exprimée en pourcentage de masse d'acide thioglycolique.

'PRINCIPE

L'acide thioglycolique est identifié soit par réaction colorée soit par chromatogra-
phic sur couche mince. Son dosage est réalisé sait par iodométrie soit par

-¢hromatographic en phase gazeuse.

IDENTIFICATION

llutiﬁc;rial par voie chimigwe -

Réactifs

Tous les réactifs doivent éire de qualité analyﬁql;c.
Papier uu di(acéatz) de plomb.

Solution d'ncide shlothyliique 1 3 1,

Mode opératoire
Identification de I'acide thioglycotique par réaction colorée avec le
di(acétate) de plomb. . .

Déposer une goutte de Iéchantilion A analyser sur du ‘papier au di(acétate) de
plomb (4.1.1.). Si t'on obtient une coloration jaunz intense, présence probable
d'acide thioglycolique. o tos

Scnsibilité : 0,5 %.
Caractérisation des sulfures par formation d"H3S aprés. passage en
milicn acide :

Dans un tube A eqsais, intraduire guetqaos mg de Pechantilon 3 <tudier. Ajouter

e
{1) Sclon Ia norme 180 5724,
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4.12.3.

4.2,
4.2.1.

4241
4212,
a213.
L 4214,
4218,
a216.

4.21.7.

4.2.8,
4219,
42110
£2000
421012
4.2.0.13.
4.3.;.14.
4.2.0.08,
4.2.1.16.
4.2.116.1.

-

42:1.162

42,117,
42,1170,

421172

«

42.1.17.3.

420074,

42.1.18.

42.1.18.1.
42.118.2,
42.1.18.%
42.118.4,
42.1.18.5

" 2 mi d'cau distillée & | ml d’HCI 131 (4.1,1.2). 11 s¢ forme un dégagement d'HjS

reconnaissable 3 son odeur et 4 ia formution du précipité noir de PbS suz un

_papier au di(acétate) de plomb (4.l.1 )8

Semibilité : 50 ppm,

Caractérisation des sulfites par formatioa de SO2 aprés passaje en
millew acide

Proobder comme en 4.1.2.2. Portet & ‘éﬁullitio«

Le SO1 ¢t reconnaissable & modeuretl mmpnélés réductrices m-i-ws de
MnOG4 -~ par exempile.

Fdencification per chromiatographic mr conche mince

Réactifs

Tous les rtactifs, sauf indication contriire, doivent #tre de qualité analytique.
Acide !hloglveollqde -contrdié iodomiétriquement, wm% > 9% (ATG).

Acide dulﬁo;lycoﬁque purett > 99 % (AD‘I’G)
Acide thiolaeuquc. purett > 95 % (ATL).

Acide 3-merap!wmptomqne, pumé > 9% (AMP).
1-thioglyctrol, purett > 98% (TG).

Gel de silicc G.HR ou plagques prMu i lemplol co:mpondanm dépmseur
0,25 mm activées & 110-°C pendant 30 min, -

Osxyde d'aluminium F254 type E Merck (ou équivaient) ou plaques prites 4
I'emploi d'épaisseur 0,25 mm, - '

Acide chiorhydrique concenteé (d’.' -, 19). .

. Actlate d'éﬂwlc.

Chiorol‘orma

' Dmopropylﬂhe:

Tétrachlorure dé cafhonc.

Acide acétique glacial.

éplulion aguevse d*jodure dé potaisium 4°1.% (m/v).
s;lmion ;qn'ehse de chlorure de platine 4 0,1 % (m/v).

Solvants de développement

"Acktate  d'éthyle, chloroforme, diisopropyléther, acide  acktique  glacial

(20'20 10:10) (en vol.).
Chlorofarme, avide acktique glacial (90“0) {en vol.),

Révélateurs

Mélanger ditecicnient avant lcmplo: des volumes égaux de la solution (4.2.1. SL)]
et de Ia solution (4.2.1.19).

Solution de hrome S % (m/v).

Dissoudre 5 g d¢ brome-dans 100 ml de €'cly (42 I 12)
Solution de ﬂuorcsceme 0,1 % (m/v). ‘

Dissoudre 100 mg de fluorescéine dans 100 mi d'étharol & 95%.

" Solution .u;uensc d*heptamolybdate &' hcxaammonlum i 10% (m/v).

Solutions de réftrence

Solution aquevse d'acide thioglycolique 0.4% (m/v).

Solution squeuse A zvide dithindiglycalique 2.4 % (m/v),
Solation aquense dacide thiolactique 0.4 %5 (m4v),

Solution :mucu« Eacide 3-mercaplo propiinigue A 6,4% (m- v)

" Solutivn’ stgense de ) Ahivghysérol d a7 msy),
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422,

423.
4.2.3.4,

4232,

4233,

. Amrcil[age

.

Matériel courant de laboraioire pour chromatographie sug couche mince,

Mode opératoire

Traitement des &chantillons

Acidifier par quelques gouttes d'acide chlorhydrique (4.2.1.8) jusqu'd pH = 1 &f

filtrer ¢'il y & lieu. Dans certains cas, on peut #re amené & dilver I'échantillon.
Dans ce cas, P'acidificr par I'acide chlorbydrigue avant d'effectuer 1a ditution,

- Développement

Déposer sur Ia piaque 1 'u!de fa solution échantillon (4.2.3.1) et | ul dg¢ chacune
des 5 solutions de néférence (4.2.1.18). Sécher prudemment sons faible courant
d’azote et divelopper avee les solvants ( .2.1.16.1) ou (4.2.1.16.2). Sécher le plus

- rapidement possible sous azote de fagon™ éviter I'okydation des thiols.

4234

S..2

selon. t"équation :

(*) Remarque

Révelgtion .
Pulvériser sur I plaque de réactif (4.2.1.17.1) ou (4.2.1.17.3) ou (4.2.1.17.4)..

‘Lorsque la plaque & éé pulvérisée avec le réactif (4.2.1.17.3), 1s placer dans une

cuve saturée de brome (4.2.1.17.2) jusqu'd ce que les taches deviennent visibles.
Lorsque la plaque m &€ pulvériste avec le réactif (4.2.1.17.4), la révélation ne sera
bonne que sile temgps de séchage de 1a couche n'a pas excédé 1/2 heure.

Lecture

Comparer les valeurs des Rf et la couleur des solutions de référence avec celle de
Ia solution &chantillon, Les Rf moyens sur coiiche de silice sont donnés ci-dessous
i titre indicatil et n”ont qu'une-vaieur comparative, En effet, ils dépendent ;

~= de 'élat d'activation.de la couche au moment de 1a chromatographie,
«~ de tatempéralure de 1a cuve de chromatographie. :

Tablean des RS obteans sur couche de sibice
. Solvants de développement
L A2LI60 | 421062,

Acide thioglycoliqus 0 S 080
Acide thiolactique ‘ 04 0,95
Acide dithiodigiyeolique 000 10,35
Acide 3-mercaptopropionique <o 048 - © 095 -
lhioglycirol . VTR T T SN X T

DOSAGE (*}
It commence toxjoucs par upe iodométcie.

lodométrie

Pn‘ncip_é - A
Le dosage w'dfectuz par dsydation du gmn_i{.-{-.nxmt"su pat 1z én mitiey acide

2 HOOC-CHiSH 4 12 - (HOOC-CHz-S)et 31~ + 2

Réactifs
Solution titrée d'inde 0t M.

Le dosage de Vacide thioglyenligue doit ve fuire. sue dos, produtits Gen enzore whilisés ef
fraichement débouchey, de Fagom w3ty toute 6 cpdaticn, R oo
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5.1L.3.

5.1.4.

s.1.5.

S.1.6.

.52

52,1

522,

5221,
52.2.2
5223,
5224,
8228

Appareillige _
Matériel courant de 1aboratoire.

Mode opératoire

Dang une fiol conique bouchée de 150 ml contenant .50 mi d'cau distillée, peser -
avec précision de 0,500 1 § d'ichantition.

- Ajouter 5 mi d'HCI ;1 (4.11.2) (pH de 1s solution voisin de.0) et titrer par Viode

00 N (5.1.2) jusqu'd apptition d'wne coloration: jaune. On. peut utiliser un
indicateur (amidon, chibroforame, etc.).”

Calewl

-1 teneur eni wide thioglycolique ést.caiculéc selonla formule : |

o X X100 092n
lm/m)= Joio 10 %m = "m

ol o

m = la massé en g deda prise d'essai,

n = le volume diode I N versé.

. Rernarque

8§i 1€ résuledr,: calculd en acide “thioglycolique, est inféreure de 071 % aux
concentrations maxirales -autorisées, il n'est” pas Jstile de procéder & d'autres
dosages. Si le césultat est égal ou supérieur aux concentiations maximales

“autorisées, et si I'identification a-montré la présence de plusicwrs réducteurs, il est

dlors nécéssaite de procéder au dosage par chromalographie en phase gazeuse.

Chromatojraphie o phuse grewse

Principe

L'acide thinglycaligine est séparé de Peicipient par précipitation sous forme de
di(acttate) de cadmium. Aprés méthylation par le diazométhane préparé soit
extemposanément, soit 3 'avance en solution éthérée, le dérive ‘méthylé de I'acide

. thioglycolique est dos¢é par chtomatographie gaz/liquide avec Je caprylate de

$226.

§227.

5.2.2.8.
52.2.9.

5.2.2.10.

méthyle comme étalon inteme.

Réactifs

Tous les reactifs doiveq( 2tre de qualité anatytique.’

‘Acide thioglycolique pur (de titre connu),

Acide chiorhydrique concentré ¢ = 1,19,

Méthanol. -

Solution agueuse Je dijacétate) de cadmiurn -2 Hy0 4 10%% (m/v),
Solution de caprylate de méthyle a 2% (m/v) dans»l-e mélhanol.,‘ :

Solution tampon acétique 4pH S :

acttate de sodium, ) H0 77 g, -
acide acétique-glacial :27,5 mi,
tan déminkraliste q.s.q.: 11 -
Solution fraickement préparie dlacide chiorhydrigue 3 N daas le méthanol.
bivméth;.'-i—N~nitmﬁo-N'-nitmgu:midinc.
r . .

Solution d'hydroxyde de sodiam © N, .

Solution titrée ¢*fode 00 N
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5.22.11,
" 8.22.12,

523,
5231,
5232,

5.2.33.
524,

3.25.

5.25.1.

Diéthyloxyde.

Solution de diazométhane préparée & ﬁanir,de 1a N meéthyl-N
nitroso p. loluéne sulfonamide selon Fieser (Reagents for Organic
Synthesis Ed. Wiley 1967) .

La solition obtenue contient environ' 1,5 g de ai’a'zométhan_e dans 100 ml de
diéthyloxyde {5.2.2.11). S

Le diazométhane Hant un gaz toxique et t7ds instable, if est ‘nécessaire de mener
toutes les expériences sous une hotte puissinte et aussi d'éviter usage d'appartils
ayant des: joints rodés. : C :

Appareillage
Matériel courant de labpratoire.

Appireil pour préparation exter poranée du diazométhane (An, Chem. 1973 45
2302). : )

Appareil pour la préparation préalable du diazométhane selont Ficser,
Préparation de léchaniillon
Dans un tube & centrifugation de 50 ml, peser avec précision une masse

d’échantillon telle ‘que 1a quantité supposée d'acide thioglycolique soit de I"ordre .

deS0A70mg - . -
Acidifier avec quélques gouties @'HCI concentré (5.2.2.2) jusqu™d I"oblention d'un
pH voisin de 3. . ‘

Ajouter : S mi d'eau déminéralisée, 10 mi de solution tampon acktique (5.22.6).

Vérifier au moyen d'un papier indicateur que I¢ pH est voisin de §.

- Puis 1 § ml de solution de di(acétate) de cadmium (52.29). .

Attendre 10 min et centrifuger au moins pendant 15 min sou's_ 4000 g. Sépar:r le
surnageant. I peut advenir que celui-ci contienne un insoluble gras (cas d'une

créme), cc demier ne peut ére confondu avec le mercaptide de cadmium

rasemblé d'une fagon compacte dans le fond du tube.

Véfifier Iabsence de précipitation lofs de l'addition dany le sumageant de
quelques gouttes de solution de di(acétate) de cadmium (5.2.24), -

Dans le cas ol les identifications précéde. tes auraient démontré I'absence

d'agents réiducteurs autre que les thiols, vérifie: par idiométrie que la présence de

thinls dans le surnageant n’excéde pas 64 8% ce Ja quantité initiale,

Dans le tube-a centrifugation contenant le précipité. introduire 10 mi de méthano!
(32.2)), dispenser finement le précipité 4 I'aide d'une ‘baguette, centrifuger &
nouveiis pendant su moins 15 min sous 4 000 x 8

Décanter e sumageant et vérifier par iodométrie I'absence de thiols.

Un diu;iéme lavage est offectué dans Jes mées conditions.

Toujours dans le tube 3 centrifugation, ajouter :

— 2 ml de solution de ca‘p:ylatg de méthyle (5.2.2.5), o

-~ § ml de solution d'anide chlorhydrique dans i¢ méthanol 5.2.2.7).

Dissoudre complitement le mercaptide (il peut advenir qu'un Kger insoluble dd 3
"excipient subsiste). : :

On obient !a soluticn S.

Sur une partic aliquote de la solution S, vérifier iodomeétriquement 1a teneur en
thiols qui doic &ire au moins égale 4 90 % de oelle obtenue en 5.1,

Méthylation

" La méthylation est offectuée soit extemporanément selon Ie procédé décrit en.

5.2.5.1, 30it & I"aide d'une solution de diazométhane préalahlement préparée seton
5.25.2. - . : :

Méthylation €xtempo ranée -
Dans l'appareil (5.2.3.2) contenant | ml «le didthyloayde (5.2.2.11), introduire
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300 mg: de N-méthyl-N-nitroso-N‘-nitroguanidine (3.2.2:8). -
Aprés 15 min, virifier que la solution contient un excds de diazométhane

50 . de la solution S, Méthyler sclon Iy méthode iférenche en 5.2.3.2 aved

. fsolution jaune), et transvaser dans wn flacom de 2 .mi fermé hermétiquement.

32.5.2

v

5.2.6.

527,
s27.1,

$.27.2

5273

8274

Pacer oelui-ci dans un réfrigérateur pendant une auit.

Menet simultanément deux méthylations.

Méthylation avec Ia solution préalablement préparée de diazomé-
thane (5.2.2.12) . ' ‘

Dans un Racon bouché de § mi, introduire 1 mi de dizométhane (5.2.2.12), puis -
50 i de 1a solution S. Laisser dans un réfrigérateur penidant une nuit.

Préparation de I'étalon : .

Préparer une wlution &alon d'acide thioglycolique de fire connu contenant.’
environ 60 mg d'acide thioglycolique dans, un volume de 2 ml. On obtient Ia
solution E. ‘ :

Prockder & la précipitation, aux dosages et & la méthylation comme indigué en
S2.4e 8525 T '

Conditions de la chromatographie en phaseé gazeuse
Colonne , = :
Nature : acier inoxydable.
Longueur;2 m,
Diamétre : 3 mm.
Remplissage o )
- Phtalate de dodécyle 20 %/Chrom. WAW 80-100 mesh_
Détectenr. . | -
lonisation de flamme, - 7 .
1t convient que P'électrométre soit fixé sur une sensibilité de 8.10-10 A,

‘Gaz

Gaz vecteur : azofe. ...
Pression : 2,2 bar.

. Débit : 35 mi/min.

5275,

Gax auxiliaire : hydrogéne,

Pression : 1,8 bar.

Dibit : 15 mi/min. .
Détecteur : gaz préconisé par le fabricant.
Températures '

Injecteur : 200 °C.

- Dé#tectesr : 200 ¢C,

5.27.6.

5.21.7.

$.31.8.

" Colonre : 90 °C.

Enregistreur .
Déroulement : $ mm/min.

. Quantité injectée

3. A |
Faire $ essais sut chaque échantilion méthylé.
Les conditions de la chromatographie- sont ‘donnbes & ftitre indicatif, Elles

permetient d'obtenir une résolution R > i 1,5 Etant eatendus que : .

Repdr-dn.
R "'*2 w‘ ¥ w:

fe et r2 = temps de rétention en. min,
Wict Wy = lacgeur des pics & mi-hauteur en mm.

-4 " m vitesse d¢ déroulement en mm/min.
W et conseillé de terminer la chromatographie par uwie programmation de

temperatuve de 90 3 150°C 4 10°C/min afin d'éliminer les. substances qui
risqeeraient ¢'isiterférer lors des mesures suivantes. . .
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5.2.8.
5.2.8.1..

5.28.2.

Caleuls

Coefficient de proportionnalité de I'acide thioglycolique

‘N est calculé par rapport & I'octanoate de méthyle 4 paviic Ju mélange étafon,

Sojt:
t = l'acide thioglycolique,
ki = son coefficient de propostionnalité,
m's = sa masse (en mg) dans le mélange,
-8t = la surface de son pic,
¢ w lecaprylate de méthyle,
m'e = 53 masse (en mg) dans le mélange,
S'c = 1asurface de son pic.
my S
k, = l—!ng: s's—",‘
Ce coefficient est fonction de l'appareillage.
Concentration de I’acide thioglycolique dans I*échantillon
Soit ; _ ‘
t .= I'acide thioglycolique, :
ke = son coefficient de proportionnalité,
St = la surface de son pic,
¢ = Je caprylate de méthyle,
me = & masse (én mg) dans le mélange,
Sc = Ia surface de son pic,
M = 1a masse (en mg) de la prise d'essai initiale,

. Le pourcentage (fn/m) d'acide thioglycolique dans l'échantillon est égal d ¢

me kt_xsl
’i‘f X ’"S‘:—-' x 100

RE PETAB(LlTé M)

* Pour une jeneur en acide thioglycolique de 8 % (m/m), l différence entre les
résultats de deux dosages paralidies effectués sur le méme échantillon, ne doit pas

dépasser 08 %,

XVIII. IDENTIFCAYON ET DOSAGE DE LHEXACHLORQPHENE

A. IDENTIFICATION

OBJET ET CHAMYP D'APELICATION
La méthode est applicable 3 tous les produits cosmétiques. :

"PRINCIPE

L'hexachlorophéne comtény dans échantiltan est extraig: p:ir- acétate d'éthyle ot

identifié par chromatographic sur eouche mince,
REACTIFS ,

Tous les réactifs doivent étre dc quatité znalytiqe;
Solution d'acide sulfurique 8 N ‘ -
Célite AW,

Acttate d'éthyle.

(") Selon la norme 1SO 5729,
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34

3.

36,

37

4.

42.

43,

5.1

5.2,

53,

34,

"sh N

58.

6.1,

6.2.

63.
64,

6.5.

Solvant de développement :
benzdne contenant [ % v/v d'scide acktique glacial.

Revélateur ne )

sclution de rhodamine B mmudre 100 mg de thodamine B dans-un. mélange
de 150 ml de diéthyle oxyde, 70 ml d'ithanol absolu et i6 ml d'raw.  ~

Révélateur n° 2:

solution de 2,6-dibromo-4-(chlorsimino)cyclohexa-2, S-diknone : dissoudre 400 my
de‘2,6-dsbtomoHchlommlno)cycloheu-z,&doénone dans (00 ml do méthanol (A
préparér quotidiennement), .

solition de carbonate de sodium : dissoudre 10 g dé carbonate de sodnn'n dam
100 m) d'eau déminéralisée.

Solution étalon : . :
solution de 0,05% m/v d'hexachlorophéne dans de i*ackmte d"&hyle(3.3),

APP.}.RE]LLAGE
Plagues CCM de silice F 25420 x 20 cmi,
Matériel courant de laboraroire pour chromatographie sir couche minee..f

Baiin thermostaté.d 26 °C.

PR&PAI!’ATION DE L'ECHANTILLON

-

Mélanger ‘soigneusement | g d'échantillon ho:nogénéasé avee g de ctlite AW
(3-2) et 1 ml de-solution d'acide. sulfunqne 3.1). - .

Sécher 2 100 °C pendmt 2k,

Refroidir et réduire le résidu sichéen poudre fine.

7 Bu;nln deux fois avec chaque fois 10 ml- d‘wﬁm déthyle. (1 3). Cemn!h;er '

aprés chaque extraction et rasseinbler les phases d’acttate d>&hylde: -

- Evaporer 4 60°C.

Dissoudre le résidu dans 2 ml d'ackute d'éthyle (3.3).

MODE OPERATOIRE.

P!m 2 i de solution échanm{on (5,6) et 2 pul de solution d¢ séférence (3.7) sir
une plaque CCM (4.1), - )

Saturer le r'écipiem thermostaté A 26°C avec fe solvant de développement (3.4).
Placer la plaque CCM dans Je récipient et développer jusqu™d IS5 em. -
lletimrh plaque et sécher & Uétive 4 IOSV sC.

Révélation
On sévéle les taches J'lerachlorophine comme indiqué en 6.5.1 0u6.52.
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7 o

6.5.1. . Pulvériser e rivélateur ne 1 (3.5) de maniére uniforme sur ia plaque. Aprés
30 min, examiiner la plague sous lumitre UV 4 254 nm, )

6.5:2, Pulvériser le rhvélateur n° 2 (3.6} en utillsan: cuctessivement la solution de

! 2,6-dibromo-4-{chlproimino)kycloherz-2,5-diéncic puis la solution de carbonate
de sodium. Exsminer ls plaque 4 1a lymiére du juz agrés 10 min de séchage 4 la
température ambiante. ' -

7., INTERPRETATION DES RESULTATS

.5 Révélateurne 1(3.9) :

I'hexachlorophine est révélé sous forme Vde taches bleutées sur fond jaune orange
fluorescent et prbsente un Rf d'environ 0,5, - .

1.2, Révélateurn®2(3.6): .

-T'hexschiorophne est révélk sous forme de taches blen ciel 2 Bley turquoise sur
fond blanc et présente un Rf d'environ 0,5. : ,

B. DOSAGE

L OBJET ET CHAMP D'APPLICATION :
La méthode est vslable pour tous les produits cosmétiques. .

2 DEFINITION

La teneur de V'ichantitlon en hexachlorophéne déterminée sclon cette méthode est
exprimée.en pourcentage de masse d'hexachiorophéne.

3. PRINCIPE

Aprés tramsformation en dérive méthylé, l'hcxachior&phé‘ne est dosé par chroma-
togriiphie en phase gazcuse avec détecteur i capure d'électrons. La méthode
implique’ I'utilistion d'un étalon interne. :

‘. REACTIFS |
Tous les réactifs doivent &tre de qualité analytique,
4.t Acitate d'dhyle. .
4.2, ) N-méthyl—N-niuoso-p-(oIl.séncsulfon:_xmidc (d_ia'zaid)“
4.3, Diéthyle oxyde. -
4.4. Mtthanol. -
45, - 2-(2-¢thoxyéthosy)éthanol (carbitot).
4.6. Acide formique.
47. . Hydroxyde de m\tﬁssitlrﬂ -—'solnlinn aqueuse 50}-‘» m/m, préparation eatemporas

née.
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4.8
49,
410,

4.1

4.12.

4.3
4.4
415,

4.16.

s.1.

5.2,

53/

&.1.

6.2.

v——;

Hexane pour la spectroscopie,

Bromochlorpphéne (étalon ne 1).
4.4',6,6'-u‘:irachIoroé,?’»thiodiphénot (é;a!‘sm- ne 2).
(-i_thcr 2,4,6’-trichior-2-hydrqiy-d iphény! (é:mlon ne3).
Acttone,

Acidé sulfurique § N.

Célite AW,

_ Salution d'acide formique dans Facétate d'éthyle 10% v/v.

Hexachlorophene.

APPAREILLAGE
Appareillage usuel de laboratoire,

Minj appareillage pour la préparation de diazométhane (Réf, Anﬂ. Chem. 1973
4523023). - - : -

Chromatographe en ph#sc gazeuse, &quipé d"un détecteur A capture d'électrons —
source : 63 nickel.” . .

MODE OPERATOIRE

~ Préparation des solutions étalens

Leétilon est choisi de telle sorte qu'il n'interfére avec aucunt substance contenue -
dans P'excipient du produit 3 amalyser. Généralement I'etalon n° 1 convient le
mieux (4.9). : -

Peser_soigneusement environ 50 mg d'¢talon ae | (4.9), 2 (4.10) ou 3 (4.41) et
50 mg d’hexachlorophéne {4.16) dans une fiole jaugée de 100 ml. Compléter au

trait avec de I'acétate d'éhyle (4.1) (solution A). Diluer 10 ml d¢ la solution A i

100 m1 avec 'acitate d'éthyle (4.1) (solution B),

Fl

_ Peser soigneusement environ 50 mg d'étalon 1 (4.9), 2 (4.10) ou 3 (4.11) dans une

fiole jaugée de 100 mi, Compléter au trait avec I'acttate d‘é}hyle 4.1)
(solution C), o :

Préparation de I'échentillon (V)

Peser avee précision 1 g d'échantillon homogénéist et mélanger soigneusement
avec | ml d'acide suifurique (4.13), 15 ml d'acdtone (4,12) et 8 g de ctlite A W
(4.14). Sécher A I'air le mélange pendant 30-min sur un bain de vapeur puis
sécher pendant 1 h 30 min dans un four ventilé, Refroidir, réduire en poudre fine

") Du fait de la geande variétd de produits dans lesquels 'hexachlotophéne peut Mre présent,

il est Important de véritier d'nbord ta récuperation de I'hexuchlorophéne de V'échantillon
pir ce procédé avant d'enregistrer les résubtats, Si les récuperations sont fidhles, on povrrd
fuire des modifications en aceurd avee les pattics intéressies, telles que de changer Je
solvant (benzane ny lien d'acétate d'brhyle, wte),
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‘lst

6.4,

le résidu et trunférer duns une colonne de verre. Elucr avec I'achtute d’éthyle et

. recueillir 100 ml. Ajouter 2 ml de solution dwlon interne (solution C) (6.1.2).,

Mibsliylasion da l'ichantition
Faire refroldir fous les réactifs ot I'sppareilinge entre 09C ot 4 °C pendant 2 h.

Placer 1,2 ml do In solution obtenus .on 6.2 et 0,1 m!'de méthanol (4.4) dans le
compsriment externs de I'spparsil & diszométhane.

Placer environ 200 mg de dinzald (4.2) dans fe réserveir centrel, sjouter | mi de
carbitol (4.5) ot { ml de diéthylonyde (¢.3) o dissoudrs. Assambler les apparells,
immerger & moitié V'appareil dams un bain 4 69C ot Introduire dans le rhservoir
oentral, & I'side d'une seringus, environ 1 m! de solution d'hydroxyds de
potassium refroidie (4.7),. : ,

11 s¢ prodult une coloration jsune qui doit Mre periletants. 8i Is coloration Jaune
disparalt, ripbter Ia méthylation aves & nouvesu 200 my de dinzald (¢.2) (1),

L'spparsil st reticé du bain sprds 15 min, puis laissé firmé & tempirature’
amblante pmndant 12 h, Ouvrir I'spparell, enlever I'excéds de dinzométhene on

- ajoutant quelques gouttes de solutlon d'scide formique dans I'schiste d'éthyls

(4.15) &t tranefirer la solution organique dans une flole jaugte de 25 ml.
Compliter sy volume avéc de 'hexane (4.8).

Injecter 1,5 k! de cetto solution dans le chromatographe.

Midhylation de i selution btsion

Fairs refroidir tous les réactifs et I'appareillage jusqu'd une température comprise
enire 0°C ot 4¢C pendant 2 h, Introduire dans le compartiment externe de
I'appareil de diszométhane :

0,2 mi de solution B (6.1.1),

1 m! d'scbtate d'éthyle (4.1),

0,1 ml de méthanol (4.4).

Continuer la mithylation comme décrite en 6.3, Injecter -1,$ 4l de Ia solution
obunug dans le chromatographe.

CONDITIONS CHROMATOGRAPH’IQUES EN PHASE GAZEUSE

La phase sttionnaire doii donner un dagré de résotdtion R au nioi‘m égal 4 1,5,

s d1e =~ d'ry
R =5 2 g
“W W

ol ! .

rietrz = temps de ritention exprimé en mir,

Wi et W2 o« fargeur des pics & sai-hauteut, '

& = vitesse de dérouJement du papier en mm/min.

Les conditions opératoires suivantes permettent d'obtenir ce résultat,

" Colonne: acler inoxydahle.

Diamétre : 3 mm.

_ Longueur : 170 cm.

Remplissage : 10% OV (7 sur chromosord WAW &0 4 100 mesh.
Températutes : colonne, détecteur, injecteur ¢ X0 o

Gaz vecteur : azote U : exempt d'oxygéne :

Pression : 2,3 bar,

‘Débit : 30 ml/min,

(') La persistance de cette coloration juwine indigue un excls o diazométhane qui est
dire pour assurer un¢ méthylation compldte de 1'echantilion.

n
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8.

8.2

CALCULS

Coefficient de proportionnalité de Phexachiorophing
1t est calculb-selon 1'dtalon « holst par rapport ain mélange ftalon soit ¢
& = [P'henschiorophing,

ki = son coefficlent de propartionnalits,
m'y = o4 mase dans le mélange datorien g,
A% = I'sire deson pic,
¢ = l'itsion °h°||i.
my = 32 masse dans ic mélangeen §, -
Ay = Paire deson pic,
T oo
- kh * -. x F ‘.
Quaniivé d'hexachlorophine dans Vickantilion
Soit : '

h - I'hex;ch!orophéné.-

ky - = son coefficient de proportionnalité,
Ay = l'aire-de son pic,

¢ = [Pétalon choisi,

m = sa maise dans le méiange en g,

A = [aire de son pic,

M = la masse de V'échantilion prisen g,

d'ol le % en masse d'hexachlorophéne dans I'échantillon est égal 4

m, ¥ Ky X Ap X100
WM

REPETABILITE () .

Pour une terieur en hexachiorophéne de- 0,1 % (m/m),' Ia différence entre les -
résultats de deux dosages paraliéles effectués sur le meme échantillon ne doit pas
dépnm: 0,008 %.

1 x.' DOSAGE DE LA TOSYLCHILORAMIDE SODIQUE (CHLORAMINE T)

OBJET ET CHAMP D'APPLICATION

La mithode décrit b dosage de la tosylchforamide wduquc totale (chlorsmine T)
dans les gfoduus wsmmqucs par chromatographie sur couche mince,

(") Selon a sorme 150 5}25.
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2, DEFINITION

La femeur dp Véchantillon en chjoramine T, émbhq par oc«e méthode, est
exprimée en pourcentage de masse, .

3 PRINCIPE

En mitieu chlorhydrique 3 chaud, la chloramine T shydrolyse totalement en
4-tolune sulfonamide. La quantité de 4-toludne sulfonamide formbe est dosée par”
photodensitométrie aprés chromatographie sur couche mince,

4, REACTIFS
Tous les réactifs doivent dire de qualith anslytique.

44 .' Tosylchloramide M“lue (chlomninc T

42. Solution Halon en 4-toludne sulfonamide : S0 mg de 4-oluine sulfonsmide sont
M& dans 100 m! d'ihanol (4.5).

43 Acide e'mornqun 3% (m/m)d® = J.n's.

“w m&m.

45. Ethanol %%(v/v).

4.6, Sdnl de lénm-at

4.6.1. Buthanol-1/éthanol 96% (4.5)/cau (40 - 4 - 9 v/v/y)
ou .
462  Chloroforne/scétone 6 - 4 v/,
4. chm de silicagel 60 sass Wut fluorescent.
49, | Acide chioﬂgydﬁque‘ 415 % (m/m).
4,10, F;huil' & pﬁlven'sation : solution 4 1% (m/v) de o-toluidine dans I'éthanol (4.5). - .
s. MATERIEL
sl Matériel courant de faboratoire.
5.2. Matériel cour;nt ;-xmr chtoﬁalqguphic sur couche ﬁince.

5.3, " Photodensitométre,
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6.1.

6.2,

6.2.1.

6.2.2.

6.3.

6.3.1.

6.3.2.

6.3.3.

6.4.

6.5.

% (m/m) de chloraming T =

MODE OPERATOIRE

. Hydrolyse

Pescr exactement dans un ballon de 50 ml, envifon 1 g-(m) de tchuntilion,
ajouter 5 ml d'eau, S ml d'acide chiprhydrique (4 3) et faire bouilkir pendant-1. h
sous reflux. Transvaser immédiatement Ia suspension encore chaudie avec de' Feau
dans une fiole jaugée de 50 ml. Refroidir et compléier au trait de juge avec de

I'eau. Centrifuger au moins S min 3 3 000 tours/min et filtzer le surnageant.

Extraction

" Prélever 30 m! du filtrat et etraire ‘trois fois par 15 ml de diethylether (4, i)

Sécher si nécessaire les phases ét*érées et les recueillir dans une fiole jaugée de
50 ml. Compléter au ifait avec du jlélhylélher (4.4).

Prélever 25 ml de Iextrait éthéré, évaporer a sec sous courant d'azote. Reprendre
Pextrait par | ml d’¢thanol (4.5),

Chromatographie sous couche illhce
Déposer ponctuellement sur une plaque de s:llcagel 60 (4.7) 20 pl du résldu
dissous dans I'éthanol (6.2).

Déposer de la méme fagon 8, 12 16 et 20 pl de la solution é&talon de 4toluénc
sulfonamide (4.2).

Développer ensuitz sur une_hauteur de 5 cm environ, dans lesolvant (4.6.1 ou
46.2). . '

A.prés évaporation compléte du solvant, placer la plaque pendamt deux & trois:
min dans une atmosphére de vapeur de chlore, obtenue en verant environ
100 mi d'acide chlothydrique (4.9) sur environ 2 g de perminganate de potassivm
(4.8) dans un récipient fermé. Chasser 1'excés de chlore en chaulfanila plaqne a
100 °C pendant $ min. Pulvériser le réactif sur la plaque (4.10).

Mesure

Aprés | b environ, mesurer 1'intensité de [a coloration des taches v:oleltes par
photodensitométrie & 525 nm (5.3).

Etablissement de la courbe détalonnage

‘A partir de la hauteur des pics obtenus, tracer la droite d'¢talomiage en fonction
des guantités (4, 6, 8, 10 pg) de 4-toluéne sulfonamide,

REMARQUE

La méthode’ peui tre contrdlée 4 partit de_ solutions & 01 -ou 02°% de
chloramine T (8.1) traitées dans les mémes conditions. que l'échanut!on ). *

CAELY.

La lcncpr de f'échantilon ciprimée ¢n pourcentage de musse estca !culee i 1"aide
de lad formule suivante ; .

L33 a

% m
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-

o :
1,33 = factéurde conversion de li 4-toluéne sulfonamide en chloramine T,

l(n) = quantité de 4-toluéne suifonamide exprimée en pg contenue dans
Féchuntillon et lue sur Ia droite d'&alonnuge,

mg = mase 'de 1m prise d"essai exprimée en grammes.

9 REPETABILITE (1)

Pour une teneur en chloramine T de V'ordre de 0,2% (m)m). ia différence entre
les résultats do deux dosages parallties efféctués sur le méme dchantillon ne doit

pas dipaser 003 %.

XX+ DOSAGEK DES COMPOSES FLUORES DANS LES PATES DENTIFRICES

L OBJET ET CHAMP D‘MLICATION

Cette méthode dba!t I¢ donge du fluor ml contenu dans les pam dentifrices.
Elle convient pour des temeurs n'excidant pas o, 5 %.

2 neﬁxmioﬁ

Le’ teneus de lbcluat:llon en ﬂuor détermmee ulon oem méthode est expnmbe .
o pwrcenun dq masse., - .
S N PRINCI?E

Le ﬂuor du composé flaork est transformé en methylﬂuorosshne (TEFS) par

. n directe avec du triéthylchforosilatie (TECS) en milieu acide, et, simultané-
ment, extrait 4 I’side de xylénc contenant du cyclohexane comme étalon m(crne
ia sol\uion obienue est analysée pat chromatographie ¢n phase gazeuse.

4. REACTIFS
Tous les résctils doivent Stre de qualité analytique.

41, Fluorure de sodium séché 4 120°C jusgu'd‘masse constante, -
4.2.. Eau'b%distillée ou de qualité équivalente. |
43 Acide chlorhydrique concentré #f - ~|', 19,
a4 Cyclohexane (CHY:
4.5, Xyléne ‘nc. faisunt pas apparaitre de 'piq ‘mr le chromatogramme avant le pic du

solvant, lorsqu'il st chromatographié Gans les mémes conditions que les échuntil-
lons (6.1). En cas de besoin, purifier par distillation (5.8).

(1) Selon la norme SO $725.
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4.6, Triéthylchlorosilune (TECS Merck ou &quivalent),
AT Solutions ialons de fivciure
4.7.1. Solution {talon 0,250 mg fluorure/ml. Peser exactement 38,1 mg de Muorure de -

sodium (4.1) et les dissoudre dans de 'eau (4.2).
Transférer quantitativement la solution duns une fiole jaugte de 250 m! (5.9).
Compléter au trait avec de I'eau (4.2) ot mélunger:

472 Solution kalon diluée, 0,050 mg flurorure/ml. Transférer 4 l'aide d'une pipette
) 20mi de Ia solution (4.7.1) dans une fiole jaugée de 100 mi (5.5). Compléter au
trait avec de 'esu (4.2) et mélanger. -

48, Solution d'ttalon interne
Métanger { ml de cyclohexane (4.4) et $ ml de xyléne (8.5,

49. Solution éalow interne de triéthylchlorotiline

Transferer & 1'side. d'une pipette (5.7) 0,6 ml dé. TECS (4‘6') ¢ 0,12mil de Ia
solution éslon interne (4.8) dans une fiole jsugée de 10mi. Compléter avec du
xyldne (4.5) jusqu'au trait de jauge et mélanger. Solution 4 préparer quotidienne-

ment, .

4.10, _ Acide perchlorique 70% (m/v).

411 Acide perchlorique 20.% (mv) dans Veau (4.2).

s APPAREILLAGE

LA Maériel courant de laboratoire.

82 Chromatographe en phase gazeuse muni d'un détecleﬁr A ionisation de flamme.
83, Homogénéiseur Yortex ou équivalent,

54, Agitatéur Buhler type SMBi ou équivalent.

5.5, Fioles jaugées de 100 3 250 mi en polypropyléne.

5.6, Tubes 1 centrifugation de 20-mi en verre avec bouchons & vis recouverts de teflon

Sovirel type 611-56 ou équivalent. Nettoyer les tubes et les bouchons comme suit :
lessiver pendant plusicurs heures dans de Facide perchlorigue (4,11}, rincer 4 cing
repriscs avee de l'eau (4.2) et sécher 3 100 o(',

5.7. Pipiites réglibles susceptibles de fournir des volumes de 50 & 200 ul aves embout
‘ p!u._s'liquc i usage unigue. )

58 Apparenl e distdbation moni d'ane colonde Sehneider 4 Iboules on d'une
eatonser de Vipeeny éguinvalente, .
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6. MODE OPERATOIRE
6.1, Anaslyse de Véchantillon
6. 1), _ Choisir un (ube de pite dentifrice n'ayant pus cncore #é ouvert, ouvrir le tube.

Transférer o totalitt du conterim dans un récipient en plastique, mélanges
vsoigneusemem et conservér dans des, conditions empéchiant la détérioration,

6.1.2. Peser exactement environ 150 mg (m) d‘¢chantillon dans un tube & centrifugation
(5.6), ‘ajomer S ml d'eau (4.2) ct homogénéiser'{5.3).

6.13. . Ajouter ['ml de xykne (4 5).

6.14. . . 'Ajouter goutte 3 goutte 5 mt d‘amdc chlorhydnquc (43)yet homogénélser (5.3).

6.1.5, - Ajouter 3 T'aide-d'une pipette 0,5 ml de solution étalon m(eme de trmhylch lorogi~
lane (4.9) dans le tube a centnfugatxon (5: 6)

6.1.6. Fermer le (ube 3 mmnl‘ugmon au moyen du bouchon 3 vis et mélanger
soigneustment pendunt 45 min & l'aide de l‘agztateur (5.4) réglé 3 150 sccousses/
min.

6.1.7. Centrifuger pendant 10 mm"l une vitesse telle qué‘l’on obtneﬁhe une scparauon

‘nette des phases. Débouther le tube, recucitlir 12 phase otganique et en injecter
3 3 dans da colorne du chromatographe en phase gueuse .2).

Reniargue
11 faut environ 20 min pour que tous fes composants soient éiués

6.1.8. Renouveler l'injectipn, calculer Ie rapport moyen de Paire des pics Aters/Aci et
Iire)sur la courbe d’¢étalonnage (6.3) la quantité de fluorure correspondanic en mg
(). .

6.19. Caleuler h teneur en fluorute totafe de I'échantillon en _pourcentage de massé de
' fluortire oomme md:que en 7.

6.2, C'odmou dnmclognphq-a
6.2.1, Colonne
Nature : acscr inoxydable.
| Longu:ur 180 cm.
. Dumarz Fmm:
Kempl:;sage Gaschrom Q 80 — 100 mesh.
Phase stationnaire : huile de silicone DC "00 {ou éQuivaIent) 1 20 %,

* Conditionner I3 colonne toute une nuit 4 100°C, te débit du gaz vecteur étant
5 mF/mln d'azote, Cette opération est répétee chaque nuit.

Toutes les 4 ou $injectiony, tecondmonncr la colonne par chaufhge pendant unc
demi-heure & lOO oC.

Témpératures:

colonnie: 70 °C,

injecteur: 150 °C,

détecteur ; 250 °C.

Gaz vecteur

azote 35 ml/min.

6.3. Courbe d'étalonnage ‘
6.3.1. Introduire au moyen d'une pipette dads nne serie de six tubes & centrifuger (5.6)

0. 1,2, 3, 4et Smi de la solution <.k de Muorure diluée (4.7.2). Compléter le
yolumc de chagque tube jusqua St avee de 1'eau (4.2},
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63.2.

6.3.3.

6.3.4,

6.3.5,

Proctder comme au point 6.1.3 Jusqu'a 6.1.6 ‘inclus,

Injecter 3l de fa i)hasc_ organique dans la colonne du chromatographe en phase -

. Suzeuse (5.2).

Renouveler I'injection et calculer le rapport moyen de 'uire des pics Aters/Ach.

Etablir une courbe d‘éla!onqagq mettant en relation la masse de fluorure (mg)
dans les solutions étalons (6.3.1) et e rapport des aires des pics ATEFS/ACH
mesurés en 6.3.4. Tracer 12 courbe d'&atonnage. ’

CALCUL

La contentration de fluor total dans I'échantiflon, en pourcentage de masse est
obtenue par la tormule suivante :

. —__ M|
‘ % t/m F :‘-l-n! X 100
[

m = fraction d'échantilion en mg (6.1.2),
my = ‘quantité de fluor lue sur 1a courbe d'étalonnage en mg (6.1.8).

REPETABILITE (1)

Pour une tenenr en fluor de lordre de 0,15 % {m/m), la différence entre les
Iésultats de deux dosages paralidles effectués sur le méme ¢chantillon ne doit pas
dépasser 0,012 %, . ; .

XXIe. IDENTIFICATION ET DOSAGE DES COMPOSES oricmow:xcumus ,

OBJET ET CHAMP D'APPLICATION

Cette méthode permet Iidentification dans les produits cosmétiques pour Jes yeux
des dérivés organomercuriels utilisés comme agents conservateurs. :

Elle est applicable au thiomersal (DCI) [2~(éthy!mercuriothio)benzoate de sodium}

- ainsi qu'ay phénylmercure et ses sels.

A. IDENTIFICATION

2.1,

PRINCIPE

Yos dérivés organomercuriels sont complexés sous forme de dithizonates. Aprés
extraction des dithizonates par le tétrachlorure de carbone, on procéde & une -
chromatographie sur couche mince de gel de silice. Les-taches dé dithizonates

-apparaissent colorées en orange.

REACTIFS
Tous fes réactifs doivent étre de qualité analytique.

N #
Acide sulfuriqued 25v v,

) Selon Ja norme IS0 5735,
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22. Solution de 1 S-dtp“uyla-unoa:bmne (dithizone): 0.8 mg de dithizone dans
100 mi de tétrachlorure de carbone (2 4)

23. Azote.

24, Tétrachlorure de cirbone.

25, Solvant b develommt bexane — sobtone go/io v/v,

26. Solutions &talons 4 0,001 % dans Veau de:
- 2~(eghylmmdothio)benmu.-

- chiorure ¢'&thylmercure ou chlorure de méthylmercure,
— nitrate ou acétate de phénylmercun,
~ dichlorre de mercure ou ch(ucéme)de mercure.

27. Plaques de silice G prétes i Pemploi (Merck 5721 ou bquivalent)..
28 Chiorure de sodivm.
3 'API’ARB!LIAGE
i : Mueml counn!de lzbotatom »
32 Equipement couraat pour chromatographie sur couche mince.
EY) " Filtre sbparateur de phases.
4 MODE OPERATOIRE
41 Extraction
4.1.1. Dans un tube & centrifuger, diluer par {rituration un gramme d'échantiflon dins

20 ml d'eau distiliée. Disperser au maximum en chauffant & 60 °C au bain-matie.
Ajoutér 4 g de chlorure de sodium (2.8), agiter et laisser refroidir.

4.1.2. . éemnfum au moins 20 min 4 4 500 tours/min de maniére & séparer 1a majeure
partie de 1a phas¢ solide. Filtrer dans une ampoule & décanter et a;culer 0,25 mi
dela lolution d’acide sulfurique (2\1)

4.3, Extraire plusicurs fois par 2 ou 3 ml de solution de dithizone (2.2) jusqu'd ce que
Ia dernitre phase organique reste verte.

4.1.4. Filteer sur filtre séparateur de phase (3.3) chaque phase organique.

4.1.5. Evaporer & sec sous courant d'azote (2:3)

4.1.6. Repréndre par 0 5 ml de tétrachiorure de carbone (2. 4) Déposer mmcdmaemem
: ceite solution comme indiqué en 4.2.1.
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42, Séparation et identification
421, Déposer immédiatement sur la plaque de silice G (2.7) S0ul de la solution d:n}s

“le témhhlomrg de carbone obienue en 4.1.6.

N § -
Traiter simultanément commie indiqué en 4.1, 10 m! de solution étalon (2.6) et
déposcr sur Ja méme plaque SOyl des solutions obtenues “.1.6). B

422, Développer ta plaque dans le solvant (2.5) sur une hauteur de IScm. Les
composés organomercuriels apparaissent sous fotme de taches colorées dont la
coloration est stable 4 condition de couvrir s plaque immediatement aprés
évaporation du solvant. ’

A titre indicatif les Rf obtenus sont :

- .. Rf - - . Couleur

Thiomersal » 7 033 . Orange

Chlorure d'éthylmercure ! 0,29 Orange

LChiorure d¢ méthylmercure ] 029 . .| Orange

Phénylmercure et ses sels 0,21 ] Orange

" Dichlorure de mercure 0,10 . ,| - Orange

pi(acémzc) d¢ mercure N 010 Orange
1,5-diphényl-3-thiocarbazone _ 009 Rose

B. DOSAGE

1. DEFINITION

La teneur de Véchantillon en composé organomercuriel déteiminée selon cette
méthode est exprimée en pourcentage de masse de metcore: . ’

2. PRINCIPE- |

La méthode consiste en un dosage du mercure total. 1 est donc nécessaire d*avoir
ay préalable constaté I'absence de mercure minéral et identifié le dérivé organg-
mercuriel contenu dans V'échantillon. Aprés minéralisation humide, le mercure
libéré est dosé par absorption atomique sans flamme.

3 REACTIFS

Taus Jes réactifs dgivent étre de qualité analytique.

31 Agide nitrique concentré d2* = 1,41.

32 Acide sulfurique concentre d°" w 1,84,
-

3.3, Eau bidistiflée,

34, Permanganate de potassiom : solution 3 7 % m/v.

.
3

s ‘("hlqrure d*hydrosylammonium @ selution § F.5% m'y.

Yo Peroxodivatfune de dipotassivm ; solution 3 $ % m oy,
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10

37
38.

3.9,

4.n

42,

AR

5.1,

5:1.3

5.14.

5.1.6.

5.2,

5.2.1.

Dichlorure d'étain : solution 3 10% msv,
Acide chlorhydrique conccmré 4 = 1,18,

Laine de vetre umprégm:e dc dlcmorun, de paltadium 4 1% m/m.

APPAREILLAGE

Matﬁriei éourinl de laborataire.

. Appareil pour le- dosage du miercure ‘par absorption atomiqué sans ‘flamme
(techmque ‘de 1a vapeur froide) et sa verrerie. Longm:u: minimale de la cellule de
mesure: 10¢em.

MODE OPERATOIRE
Prendre toutés precautions utiles pour le dosage des traces de-mercure.

. Misiralisation

Peser | exactement 150 mg (my environ d'échantilion. 'Ajoutcr 10 mY d'acide aitri-
que (3.1) et laisser digérer pendant 3 Keures au bain-marie 3 55 °C dans un flacon

- bouché bermétiquement en agitant régulidrement. Effectuer paralitlement un essai

i.blanc, .

Apris refroidissement, ajouter 10 mi d'acide suifuriqu,e (3-2) <t replacer 30 min au
béimmarie‘ 1559C.

Placet fe ﬂacon dans un bam de glaee fondame et ajouter avec précaution 20 mi
d'edu (3.3).

Ajomer des fractions de 2 ml d'une solution de pcmidngané!e de potassium (3.4)
jusqu'a e que l¢ mitieu reste coloré. Replacer 4 nouveau. 15 min au bain-marie 2
55°C.

Moulcr 4mi de peroxodisulfate de dapotassmm (3 6) et poursuwm le x.haun’agc
au bain-maric & 55 °C pendant 3¢ min. N

2%

Refroidir et transférer le contenu du flacon dans une fiole-jaugée de 100 ml.

Rincer avec S mi de chloruve d'hydroxylammonium (3.5) puis avec 4 fois 10 ml,
d'eap (3.3). Le milieu doit-étre incolore. Compléter au trait avec de T'eau (3.3),

Dosage

[y

Prelever 10 ml d¢ 1a solution de minéralisation (5.1.6) dans le récipient en verre
servant au dosage du mercure par Ia methade de {a vapeur froideé (4.2).

"Difuer avec 100mi dcau (3.3) puis Sml‘ d'acide sulfurique (3.2) et Smil de
dichiorure d'étain (3.7). Mélanger-aprés chaque addition. Attendre 30s. Les ions
Hg“ sont réduats en mcrcure memllxgue Effectuer la mesure. Smt n le chiffre
" noté.

Placer de la laine de verre imprégnée de dichlorure de palladivm (1.9) entre le
récipient de réduction et ia ccllule de mewre de Pinstrument ¢4.2). Répéler
Popération 52.1. Si # n'est pas ‘égal 3 0, {a minéralisation est incoinpidte et
Panalyse doit &tre recommengée.
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XX1I.

CALCULS

La teneur de l'échantillon cxpnmée €n ‘mercure en pourcentage de masse est
calouléed Yaide de la fomulc

% ﬂg = | )
ou}
N = quantilé de mercure en 48 due sur !'-ppnml.
m = misse en mg d: 1a prise d'essii.

RﬁMARQUES

Pour amtliorer Ta mnérallsatwn il peut dtre nécessaire’ ‘de procider ptcalablenimt '
A une dilution de 1a prise d'essal.

Dans e cas od on soupconncr:ut une fixation du mercure par adsorption sur le
substrat il sera nécéssaire de procéder a un dosage par addition étalon,

REPE‘.‘I‘ABILITﬁ O

Pour des teneurs en mercuré de 0,007 %, la différence entre les résuliats de
2 oggsasges paralitles effectués sur‘le méme &chantillon ne doit pas dépasser
0,

DOSAGE DES SULFURES ALCALINS ET ALCALINOTERREUX

OBIET ET CHAMP D'APPLICATION

La méthode décrit le dosage des sulfures dans ey produats cosmét:qucs La
présence de thiols cu d'autres substances réductrices (v comptis les sulfites)
ntinterfite pas, .

‘ DEnNmON

La leneuf de 'échantillon en sulfure detcrmmce selon ceue méthode est cxpnméc

. D ppurcentage dc mass¢ de soufre.

-PRINCIPE

Aprls ac;dnﬁcatmn du milieu, Thydrogine sulfuteux formé est enmﬁne par un
coutant duote, pms fixé sous forme de sulfure dc cad;mum. Celun-cl, aprés ,
f'ltralicn '3 rmgage est dose pnr-mdométm:. .

REACTIFS
Tous les: reacnb dowem elrc de quaiilé anis yugue

(1Y Selonia norme ISQ §725, -
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4t Acide chlorhydriq@ concentré df = 1,19
42, Sohution titrée de thiosulfate de sodium 0,0 N,
43, “Solution d'iods 0,1 N.
44, ~ Sulfure de disodium.
45, . Di(ackate) de é&dmimﬁ. '
48, Ammonisque concentrée d¥f = 0,90,
‘ 47 ) - Solution. ammonidcale de di(acitate) de cadmmm dissoudre 10 g de dl(acéme)

 de cadmium (4.5) dans SO mI d'eau environ, ajouter 'ammoniaque (4.6) jusqu'a
redissolution du pricipité (environ 20 ml) et compléter & 100 mi ayec de P'eau.

as. Asote,
- 49, _ Solution d'ammonisque M v

5. APPAREILLAGE -

$.0 ’ M_ltéﬁe‘r‘-cbﬁr‘l'uinﬂdg:hbptnn‘ir’e-.-‘
827 "Ballon 46100 ml 4 trois cols rodts normalisés.

5.5 “Deux ﬁoles co:ﬁqm de 150 mi 4 cols rodés mhxm d'un dispositif comportant un
) “tube plongeuref une tubulure Latérale pour le dégagement du gaz d'entrainement.
34 _ Entopaoir A tongue tige.

6 "MODE OPERATOIRE

6.l Enul‘amm des sulfures

6.1.1. " Choisir un conditionnement ' ayant pas été ouvert, Peser cxactement> dans le

" ballon (5.2) wne quintité de produit corresporidant. au maximum, 4 30 mg d'ions
. sulfures, Introduire 60 m! d'eau ¢t deux gouttes de liquide antimousse.

6.1.2. - Dans chacune des deux ﬁatcsconiqucs (5.3), introduire 50 mi do la solution (4.7).

6.1.3. Adapter sur le-ballon (5.2) une ampoule, le tube plongeur ¢t le. tube;A dégagement
(. 3). Conmecter 4 Faide d'un tuyau en PVC ie tube 4 dégagement aux deux fioles
coniques placées en vérie (5.1

NB: Verifier Pétanchéité du mentage de 1a fagon suivante: dans les conditions
de Pessai; remphicer feproduit 3 doser par 10 ml d'une solution de sulfure
préparée A partiv de (4.4) contenant N mg de sulfure (déterming pac
indomeétric).. Soit Y fe nonihre d¢ mg de sulfure tromé en fin de manipala-
tion. L'écitrt entre b8 2 qanintités X ¢t Y ne doit phs dtre supérienr 4 3 %,
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6.1.4,

6.1.5.

6.1.6.

6.1.7.

* 6‘1.8’

6.2, .
6.2.1.

6.2.2.

6.2.3.

6.2:4.

6“ 2‘ 5'

T’

Faire passer 1'azote (4.8) & un débit de deux bulles par saconde pen-
dant 15 minutes pour chasser l'air contenu dans le ballon (5.2),

_Chauffer 1le ballon & 85° 45°C,

“Arrdter le débit de L'azote st verser goutte a gdu-tgtn 40 mi d'acide

chlorhydrique (4.1),

Rétablir le courant d'azote (4.8) lorsque 1la quasi’-'tota!..it&} de ltacide
s*est écoulée en laissant dans 1l'ampouls un ‘Joint liguide minimum pour
éviter les fuites d'hydrogdne suifuré, :

Arréter le chauffage Apr%d 30 minutes et laisser refroidir le ballon
(5.2) en continuant & faire passer le courant d'azote (4.8) pendant au
moins 1 h.30, - ) : '

. l‘itra;e

Filtrer le sulfure de cadilum sur filtre placé dans 1'entonnolr &
longue tige (5.4.). ( -

* : .
Rincer les fioles coniques (5.3) d'abord avec une solution ammoniacale
M (4.9) et la verser sur le filtre; rincer énsuiite 3 1'eau et utiliser
cette eau pour laver lé précipité retenu sur 1le filtre.

Terminer le La\fége du précipité avec 100 ml d'eau.

Mettre le filtre en papier dans la premiére fiole conique ayant
contenu le précipité, Ajouter 25 ml (ny) de 1a solution d'iode 0,1 N

(4.3), environ 20 ml d'acide chlorhydrique (4.1), et 50 ml d'eau.

Doser 1'iode en excds par la solution titrée de thiasulfate de sodium
0,1 N (4,2), Soit n, le nombre de ml utilisé. :

“CALCUL -

La teneur de 1'échantillon exprimée en soufre en pourcentage de masse -
est calculé_e a L'alde de la formule suivante: :

(npxy = ng%p) X 32

15= c——iia

; : 20 m

ol S S

ny = nombre de ml de solution d'iocde utilisée- (4.3}, .

Xy = flormalité de cette solution, T .

Nz = fombre de ml de solution titrée de thiosulfate de -sodium (4.2) ,
X, = normalité de cette solution, ’
m .= masse de’ Ja orise d'essal (6.1.1.) exprimée en g

REPETABILITE (selon la norme ISO 5725)

Pour une ter'leur en sulfures de:l'ordre de 2 ¥ (m/m)_la différence
éntre les résultats de deux dosages paralldles effectuds sor le méme

échantillon ne dottwpas-dépasser 0,2 %

Vu pour 8tre anrexé 3 Notre arrété du 5 novembre 1995,

Par le Rnf:
Le Ministre des Affaires ;ociéles,

. 3-L_DEHAENE

Le Séerétaire d'Etatl.& la Santé oublique et 3 1'tnvironneément, .

F.AERTS.



