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Art. 2. Artikel 10, tweede lid, wordt aangevuld met een vierde
streepje, luidend als voigt :

« — om middelen uit de winsten van de Nationale Loterij te ontvan-
gen. », ,

Art. 3. Dit besluit treedt in werking de
Belgisch Staatsblad wordt bekendgemaakt.

Art. 4. Onze Eerste Minister is belast met de uitvoering van dit
7 besluit. S

dag waarop het in het |

Art. 2, Larticle 10, alinéa 2, est.complété par un quatridme tiret,

| rédigé comme suit ;

«— A recevoir des moyens provenant des bénéfices de Ia Loterie
nationale. »

Art. 3. Le présent arrété entre
au Moniteur belge. .

%tr;. 4. Notre Premier Ministre est chargé de I'exécution du présent
arrété. ,

en vigueur le jour de sa publication

Gegeven te Brussel, 20 mei 1996. Donné a Bruxelles, le 20 mai 1996.

ALBERT ALBERT

Van Koningswege : Par le Roi :

De Eerste Minister, Le Premier Ministre,

J-L. DEHAENE J.-L. DEHAENE
—
MINISTERIE VAN SOCIALE ZAKEN, MINISTERE DES AFFAIRES SOCIALES,
VOLKSGEZONDHEID EN LEEFMILIEU DE LA SANTE PUBLIQUE ET DE L’ENVIRONNEMENT
N. 98 — 1120 (€ - 220} | F. 95 — 1120 ' ' (€ - 222401

1 APRIL 1996, — Koninklijk besluit tot wijziging van het koninklijk
besluit van 26 november 1981 betreffende referentieanalyse-
methoden die moeten worden toegepast om de samenstelling van
cosmetica‘te controleren

ALBERT 11, Koning der Belgen,
Aan allen die nu zijn en hierna wezen zullen, Onze Groet.

Gelet op de wet van 24 januari 1977 betreffende de bescherming van
de gezondheid van de verbruikers op het stuk van de voedingsmid-
delen en andere produkten, gewijzigd door de wetten van
22 maart 1989 en 9 februari 1994, inzonderheid op de artikelen 12 en
20, 4% . .

Gelet op de vijfde richtlijn 93/73/EEG van de Commissie van
9 september 1993 inzake analysemethoden die moeten worden toege-
past om de samenstelling van kosmetische produkten te controleren;

Gelet op het koninklijk besluit van 26 november 1981 betreffende
referentieanalysemethoden die moeten worden toegepast om de
samenstelling van cosmetica te controleren, gewijzigd door de konink-
lijke besluiten van 19 februari 1985, 5 november 1985, 30 juni 1986,
11 september 1987, 5 december 1990 en 16 september 1991; .

Gelet op de wetten op de Raad van State, gecodrdineerd up
12 januari 1973, inzonderheid op artikel 3, § 1, gewijzigd door de wetten
van 9 augustus 1980, 16 juni 1989 en 4 juli 1989;

Gelet op de dringende noodzakelijkheid; . )

Overwegende dat de noodzaak verantwoord is omwille van het
dringend’ karakter, evenals van het met redenen omkleed advies van
de Commissie van 23 januari 1996;

Op de voordracht van Onze Minister van Volksgezondheid en
Pensioenen, -

Hebben Wij besloten en besluiten Wij :

Artikel 1. De analysemethoden vermeld in de bijlage van - het
koninklijk besluit van 26 november 1981 betreffende referentieanalyse-
methoden die moeten worden toegepast om de samenstelling van
cosmetica te controleren, worden met de bepalingen XXIX tot XXX}V,
opgenomen in bijlage van dit besluit, aangevuld.

Art. 2. Onze Minister van Volksgezondheid en Pensicenen is belast
met de uitvoering van dit besluit. '

Gegeven te Brussel, 1 april 1996.

ALBERT

Van Koningswege : .
De Minister van Volksgezondheid en Pensioenen,

M. COLLA

1* AVRIL 1996. — Arété royal modifiant larrété royal du
26 novembre 1981 relatif aux méthodes d’analyse de référence
nécessaires au contrdle dela composition des produits cosmétiques

ALBERT I, Roi des Belges,
A tous, présents et & venir, Salut.

Vu la loi du 24 janvier 1977 relative & la protection de la santé des
consommateurs en ce qui concerne les denrées alimentaires et les autres
produits, modifiée par les lois des 22 mars 1989 et 9 février 1994,
notamment les articles 12 et 20, 4°; :

Considérant la cinquieme directive 93/73/CEE de la Commission du
9 septembre 1993 relative aux méthodes d'analyse nécessaires au
contréle de la composition des produits cosmétiques;

Vu 'arrété royal du 26 novembre 1981 relatif aux méthodes d’analyse
de référence nécessaires au contrdle de la composition des produits
cosmétiques, modifié par les arrétés royaux des 19 février 1985,
5 novembre 1985, 30 juin 1986, 11 septembre 1987, 5 décembre 1990 et
16 septembre 1991;

Vu les lois sur le Conseil d’Etat, coordonnées le 12 janvier 1973,
notamment larticle 3, § 1%, modifié par les lois des 9 aoiit 1980,
16 juin 1989 et 4 juillet 1989; :

Vu l'urgence; -

Considérant que I'urgence se justifie par un délai dapplication qui
est impératif ainsi que par Favis motivé de la Commission du
23 janvier 1996; .

Sur la proposition de Notre Ministre de la Santé publique et des
Pensions,

eo”

Nous avons arrété et arrétons :

Article 1. Les méthodes d'analyses reprises 4 'annexe de l'arrété
royal du 26 novembre 1981 relatif aux méthodes d’analyse de référence
nécessaires au contrdle de la composition des produits cosmétiques,
sont complétées gar les dispositions XXIX a XXXIV reprises & Vannexe
du présent arréte.

Art. 2. Notre Ministre de la Santé publique et des Pensions est
chargé de I’exécution du présent arrété.

Donné a Bruxelles, le 1* avril 1996.

ALBERT

Par le Roi :

Le Ministre de la Santé publique et des Pensions,
M. COLLA
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BIJLAGE

XXaX. KWALITATIEVE ENKWANTITATIM ANALYSE
VAN ZILVERNITRAAT IN KOSMETISCHE PRODUKTEN

A. Kwalitaticve analyse

" Doel en toepassingspebied

Deze methode beschiijft de kwalitaticve analyse van zilvernitraat als zilver in op waterbasis geformu-
leerde kosmetica,

Begnsel

Zilver wordt aangetoond door het karakteristicke witte neerslag dat met chloride-fonen worden
gevormd: :

Reagentia
Alle reagentia moeten van analytische kwaliteit zijn.
Zoutzuur, 2 M.

Ammonia : verdun geconcentrecede ammionia (dy, = 0.88 g/ml) met een gelijke hoeveelheid water en
meng. '

Salpeterzuus, 2 M.

Apparatunr
Gangbare laboratoritmuitrusting.

Centrifuge

Werkinyze

Voceg aan ongeveer | g monster in een centrifugebuis druppelgewijs zoutzuur 2 M (3.1) toe tot er geen
neerslag meer gevormd wordt; meng en centrifugeer.

Schenk de bovenstaande vlaeistol af cn was het ncerslag eenmaal ‘met vijf druppels koud water.
Verwerp de wasvloeistof.

Vocg aan het ncerslag in de buis cen gelijk volume water toe. Verhit tot koken en roer.
Ceatrifugeer de hete viocistof en schenk de bovenstaande vlocistof af.
Voeg aan het ncerslag enkele druppels ammonia (3.2) toz; meng en centrifugeer.

Voeg aan één druppel van de bovenstaande vloeistof op cen glasplaatje enkele druppels verdund
salpeterzuur (3.3) toc.

Een wit ncerslag wijst efop dat zilver annwezig is.

B. Kwantitatieve analyse

Docl en toepassingspehied

Deze methode beschrijft de kwantitaticve analyse van zilvernitraat als zilver in kosmetische produkten
besterad voor. het klcuren van wimpers of wenkbrauwen

Beginsel

Het zilvergehalte van het produkt wordt bepaald met behulp van atoom-absorptiespectcometrie.

Reagentia
Alle reagentia mocten van analytische kwaliteit zijn
Salpeterzuur, 0,02 M.

Zitver-standaardoplossingen

Zilver-stamoplossing, 1000 gg/ml in salpeterzuur 0,5 M (.SpectrosoL” of gelijkwaardig).
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Zilver-standaardoplossing, 100 gig/ml : pipetteer 10 ml zllver -stamoplossing (3.2.1) in een 100 ml
maatkolf.. Vul aan met salpeterzuur 0,02 M (3.1) en .meng. Deze standaardoplossing moet vers worden
bereid en in een fles van donker gekleurd glas worden bewaard.

Apparatusr

Gangbare laboratoriumuitrusting. )

Atoom-absorptiespectrofotometer, voorzien van een zilver hollekathodelapp. -«

Werkiijze

‘Monstervoorbereiding

Weeg ongeveer 0,1 g van cen homogeen monster van het produkt nauwkeurig af (m gram). Breng dit

*kwantitaticf over in een maatkolf van 1 liter, vul aan met salpeterzuur 0,02 M (3.1) en meng.

Instellingen voor atoom-absorbtiespectrometrie

Viam : lucht-acetyleen.
Golflengte : 3383 nm.
Achtetgrondcorrectic : ja.

Viamcondities : arm ; om cen maximale extinctic te verkrijgen moeten branderhoogte en vlaminstel- .
ling geoptimaliseerd worden.

Cahbrane

Pipetteer respecnevch;k 10, 20,3 0 4,0 en-5,0 -ml van de zilver-standaardoplessing (3.2.2) in maat-
kolven van 100 ml. Vul aan met salpeterzuur 9,02 M (3.1) en meng. De aldus verkregen oplossingen
bevatten respectievelik 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, en 50 pg zilver per milliliter.

~Meet de nbsorptle van het s1lpclerzuur 002M (3 1} en gebruik de gemeten absorptie als zilverconcen-

tratic nul in de calibratiegrafick.

Meet de absorptie van de zilver-standaardoplossingen (5.3.1). Construeer een calibratielijn door de
gemeten absorpties uit te zetten tegen de zilverconcentratie.

Bcpalm 8 -

Meet de absorptie van-de monsteroplossing (Sl) Lees uit de cnhbmheh;n de met de gencten
absorptie overecnkomende zilverconcentratie af.

Berekeniuy

Bereken het zilvernitmatgehalte van het monster als massapercentage (Yo m/m) met behulp van de
formule :

1,5748 -
% (m/m) zilvernitraat -t

10 n
waarin :
m = inweeg in g van het in analyse genomen monster {5.1), en
¢ = zilverconcentratie in pg/ml in de monsteroplossing {5.1), afgelezen it de calibratiegrafiek.

" Herbaalbaarheid (')

Bij een zilvernitraatgehalte van 4 % (m/m) mag het vcrsch:l tussen de resultaten van twee parallel aan
hetzelfde monster vitgevoerde bepalingen niet meer dan 0,05 % (m/m) bedragen.

X000 KWALITATIEVE EN KWANTITATIEVE ANALYSE
VAN SELEENDISULFIDE IN ANTI-ROOSSHAMPOOS

A. Kwalitatieve analyse

Doel en roepassingspebied

Deze methode beschrijft de kwalitatieve analyse van scleendisulfide als sefeen in anti-roosshampoos.

Beginsel .

Seleen wordt aangetoond door de karakteristicke geel-oranje kleur die ontstaat bij reactie met ureum
en kaliumjodide.

() 150 §725.
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Reagentia

‘Alle reagentia mocten van analytische kwaliteit zijn.

Geconcentreerd -salpeterzuur (cdy = 1,42 g/mi).
Ureum.

Kaliumjodideoplossing, 10 % (m/v): los ‘10 g kaliumjodide op in 100 ml water.

/I[;[mmmu-r

Gangbare laboratoriumuitcusting.
Destructiebuis, 190 ml. .
Destructichlok met verwﬁming.

Filtreerpapier (Whatman nr. 42 of gelijkwaardig) of cen membraanfilter met een poriéngrootte van
0,45 jm. .

Werkiweijze
Voeg aan ongeveer | g shampoo in een destructiebuis (4.2) 2,5 mi geconcentreerd salpeterzuur (3.1)

toe en clestrueer in het destructieblok (4.3) gedutende 30 minuten bij 150 °C.
. : - : .

Verdun het gedestrueerde mouster met water tot 25 ml en filtreer door filtreerpapier of een
membraanfilter van 0,45 jun (4.4). ‘

Voeg aan 2,5 ml van het filtmat 5 ml water en 2,5 g urcum (3.2) toe cn kook de vloeistof. Voeg na
afkoclen 1 ml kaliumjodideoplossing {3.3) toe. :

Een geel-oranje kleur, die snel donker wordt als men de oplossing laat staan, wijst erop dat scleen
aanwezig is. o

B. Kwantitatieve analyse

Docl en tacpassingsgebied

Deze methode beschrijft de kwantitatieve analyse van seleendisulfide als scleen in anti-roosshampoos
die maximsal 4.5 % (m/m) scleendisulfide bevatten.

ijgiu.rcl

Het monster wordt gedestrueerd met salpeterzuur en het sclccngclmitc van de verkregen oplossing
wordt bepaald met behulp van atoom-absorptiespectrometric.

Reageniia

Alle reagentia mocten van -analytische kwaliteit zijn,

Geconeentreerd salpeteszuur {dy = 1,42 g/ml).

Verdund salpeterzuur, § % (v/v) : voeg onder voortdurend roeren S0 ml geconcentreerd salpeterzuur
(3.1) toe aan 500 m! water in cen bekerglas. Breng de vlocistof oves in een maatkolf van I liter en vul
aan met water. g

Scleen-stamioplossing, 1000 yig/ml in 0,5 M salpeteczuur (.Spectrosol.” of getijkwaardig).

Apparatunr

‘Gangbarc laboratoriumuitrusting.
Destructicbuis, 100 mi.
Destructicblok met verwanning.

Filtrecrpabicr (Whatman nr. 42 of gelijkwaardig) ot cen membraanfilter met cen poriéngrootte van
0,45 pm. '

. Atoom-absorptiespectrofatometer, voorzien van een seleen hollckathodelamp.
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Werkwijze

Mounstervoorberciding

) .
Wecg in eén destructiebuis (4.2) ongeveer 0,2 g van ccn homogeen shampoonionster nauwkeurig af
(m gram). . ‘ : -

Voeg § ml geconcentreerd salpeterzuur (3.1) toe. en destrucer in een destructieblok {4.3) gedurende 1
uur bij 156 °C. .

Laat de oplossing afkoclen en verdun met water tot 100 ml. Filtreer over filtrecrpapier of door ecn

membraanfilter van 0,45 pm (4.4). Bewaar het filtrant voor de bepaling.

Instellingen voor atoom-absorpticspectrometric
Viam : tucht-acetyleen, '
Golflengte : 196,0 am.

Achtergrondcorrectie : ja.

Viamcondities : arm ; om een maximale extinctie te verkrijgen mocten branderhioogte en viaminstel-
ling geoptimaliseerd worden.

Calibratie

Pipetteer respectievelijk 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, en 5,0 mi seleen-stamoplossing (3.3) in maatkolven vau 1uu
ml Vul aan met verdund ‘salpeterzuur 5 % (v/v) (3.2) en meng. De aldus verkregen oplossingen
bevatten respecticvelijk 10, 20, 30, 40 cn S0 pg séleen per milliliter. :

Meet de absorptie van het verdunde salpeterzuur 5% (v/v) (3.2) en” gebruik de gemeten waarde als
scleenconcentratic nul in de calibratiegrafiek. Meet de absorptic van alle seleen calibraticoplossingen
(5.3.1). Construeer een calibratielijn door de gemeten absorpties it te zetten tegen de seleenconcen-
tratie. ’

Bepaling

Meet de absorptie van de monsteroplossing (5.1.3). Lees uit de calibraticgrafick de met de gemeten
absorptie overeenkomende seleenconcentratic af.

Berekening

Bereken het seleendisulfidegehalte van het monster als massapercentage (% m/m) met behulp van de
formule :
. ’ 1,812 "¢
% (m/m) seleendisulfide = e
( ) 100 'm
wadrin .
m = inweeg van het in analyse genomen monster in g (5.1.1), en

¢ = seleenconcentratic in de monsteroplossing (5.1.3) in yig/ml, zoals afgelezen it de calibratiegra-
fick ; )

Herbaalbearbeid ()

Bij een seleendisulfidegehalic van 1 % (m/m) mag het verschil tussen de resultaten van twee parallel *

aan -hetzelfde monster witgevoerde bepalingen nicr meer. dan 0,05 % {m/m) bedragen.

XXXI. KWANTITATIEVE ANALYSE IN OPLOSBAAR BARIUM EN STRONTIUM
* . IN PIGMENTEN IN DE VORM VAN ZOUTEN OF LAKKEN

A. Analyse van oplosbaar barium

Doel en toepassingspebied

In deze methode wordt wordt de werkwijze voor de extractie van oplosbaar barium uit pigmenten in
de vorm van zouten of lakken beschreven, alsmede de kwantitatieve analyse van het opgeioste barium.

Beginsel

Het pigment wordt onder “nauwkeurig omschreven omstandigheden met zoutzuur 0,07 M geéxtra-

- heerd; de hoeveelheid oplosbaar barium in liet extractiemiddel wordt bepaald met behulp van

atoom-absorptiespectrometrie.

. () 1SO $725.
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Reagentia

Alle” reagentia mocten vain analytisehe: kwaliteit zijn.

Ethanol, absoluut.

ZOU‘IUI-H‘, 0,07 M...

Zoutzuur, 0,5 M.

Kaliumchloride oplossing, 8 %-(m#v) :los 16 g katiumchloride op in 200:mil zoutzuur 0,07 M'(3.2).
Barium-standaardoplossingen

Badum-stamoplossing, 1 000 yig/ml in salpeterzuur 0,5 M, (,Spec(rosoL" of geh]kwaardlg)

Barium-standaardoplossing, 200 pg/ml : pipetteer 20,0 ml barium-stamoplossing (3.5.1) in een 100 ml
maatkolf. Vul aan met zoutzuur 0,07 M (3.2) en mieng.

A p]mfntuu r

G:\nglmrc laboratoriumuitrusting.

pH-meter met cen nauwkeurigheid van % 0,02-cenheden.
Schudapparaat {type : wrst-action).

Mcnﬁmnnﬁltcr mct cen poriéngrootte van 0,45 jum.

Atoom-absorptiespectrofotometer, voorzien van cen barium hollekathodelamp.

Werkwijze

Monstervoorbereiding

Weeg in cen 250 ml erlenincyer met glazen stop ongeveer 0,5 g pigment nauwkeurig af (m gram).
Om zeker te zijn dat er voldoende voiume is voor effectief schudden mag er geen erlenmeyer met een
volume kleiner dan 150 ml worden gebruikt.

Voeg met cen pipet 1,0 ml ethanol (3.1) toe en zwenk de erlenmeyer hierbij zodanig, dat het pigment
door en door bevochtigd wordt. Voeg vervolgens uit cen burei zoveel zoutzuur 0,07 M (3.2) toe, dat de
verhouding volume-van-het-toegevoegde-zuur tot pigmentmassa exact 50 milliliter per gram bedraagt,
Stel het totale volume extractiemiddel, inclusief de ethanol, V ml, Zwenk de erlenmeyer gedurende §
seconden om, zodat de inhoud goed gemengd wordt.

Bepaal de pH van de verkregen suspensie met een pH-meter (4.2). Voeg, indien de pH hoger dan 1,5
is, druppelsgewijs zoutzuur 0,5 M (3.3) toe tot de pH tussen } .4 en 1,5 ligt.

Sluit de erlenmeyer en schud onmiddellijk gedurende 60 minuten in het schudapparaat (4.3) met een
zodanig hoge snelheid dat een schuim wordt gevormd. Filtreer over een membraanfilter van 0,45 pm’
(4.5) en verzamel het filteaat. Centrifugeer het exteact niet voor f{iltratie. Pipetteer 5,0 ml van het
filtraat in cen S0 ml maatkolf, vul aan met zoutzuur 0,07 M (3.2) en meng. De verkregen oplossing

" wordt ook gebruikt voor de bepaling van strontium (dee! B).

Pipetteer 5,0 ml kaliumchloride oplossing (3.4) in een 100 mi maatkolf, en vervolgens een zodanig
volume (W, ml) van het verdunde filtraat (5.1 4) dat de verwachte bariumconcentratic tussen 3 en 10
ng per milliliter ligt. (Een volume van 10 ml is w1arscht;uhjk een goed uitgangspunt) Yul aan met
zoutzuur 0,07 M (3.2) en meng.

Bepaal nog dezelfde dag de bariumconcentratic in de verkregen oplossing (5.1.5) met behulp van
atoom-absorptiespectrometrie.

Instellingen voor atoom-absorpticspectrometric

Viam : lachgas / acetyleen.
Golflengte : 553,5 nm.
Achtergrondcorrectie @ geen.

Vlamcondities : arm ; om cen maximale extinctic te verkrijgen macten branderhoagte en vlammstcl-
. ling geoptimaliscerd worden.
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5.3. Calibratie
5.3.1. Pipetteer respectievelijk 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 en 50 ml lmrium-slaﬁdaafdoplossing (3.5.2) in maatkolven
van 100 ml. Pipetieer in elke kolf 5,0 mi kaliumchlorideoplossing (3.4); vul aan met zoutzuur 0,07 M
(3.2) en meung. Deze oplossingen bevatten respectievelijk 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, en 10,0 lig barium per
milliliter.
Maak op gelijke wijze, met weglaten van de barium-standaardoplossing, ecn blanco-oplossing
53.2. Meet de absofptievv:m de blanco-oplossing (5.3.1) en gebruik de gemeten waarde als bariumconcen- -
¢ 3 * 2 - 3 . - 3 -
tratie nul in de calibratiegrafiek. Mect de absorpties van alle barium-standaardoplossingen {(5.3.1).
Construcer een calibratielijn door de gemeten absorptics uit te zetten tegen de bariumconcentratie.
54. Analyse
Mect de absorptie van de monsteroplossing (5.1.5). Lees uit de calibratiegrafiek de met de gemeten
absorptie overeenkomende bariumconcentratie af. *
6. Berekening
- Het gehalte aan ‘oplosbaar barium (% m/m) in het pignment wordt gegeven door de formule :
% (m/m) o .Iusb‘\ar barium ¢V
plosbaar bari 0Wy ~m
waarin
m = inweeg in g van het in analyse genomen monster {s.1.1),
¢ = bariumiconcentratie van de monsteroplossing (5.1.5) in 1tg/ml, afgelezen uit de calibratiegra-
fiek,
V = totaal volume van het extractiemidde! in ml (5.1.2), en
Wa = volume in ml vair het in 5.1.5 gebruikte verdunde filtraat.
7. Herbaalbaarbeid
_ De best beschikbare scl_m(iné van de herhaalbaarheid (ISO 5725) van deze methode is 0,3 % bij cen
oplosbaar barium-gehalte van 2 % (m/m).
- 8. Opmerkingen
8.1, De aanwezigheid van calcium kan onder bepaalde conditics de bariumabsorptie veehogen. Dit kan
worden onderdrukt door toevocgen van magnesium-ion in ecn concentratic van § gfliter (*).
82 Als alternatief kan' inductief gckoppddc plasma (ICP) emissiespectrometrie gebruikt worden.
B. Bepaling van oplosbaar strontium
1. Doel en tocpassingsgebied
In deze methode wordt de werkwijze voor de exteactie van oplosbaar strontium uit pigmenten in de
vorm van zouten of lakken beschreven alsmede de kwantitatieve analyse van het opgeloste strontium.
2 Beginsel
Het pigment wordt onder nauwkeurig omschreven omstandigheden niet zoutzuur 0,07 M geéxtra-
heerd en de hoeveelheid strontium in het extractiemiddel wordt bepaald met behulp van atoom-
absorptiespectrometrie, - :
3. Reagentin
Alle reagentia mocten van analytische kwaliteit zijn,
3l Eghanol. absoluut.
32 Zoutauur, 007 M. -
33, Kaliumchloride-oplossing, 8 % (m/v): los 16 g kalim‘nchloride op in 200 ml zoutzuur 0,07 M (3.2).
(") Mngnesium as moulifier for the determination of barium by flame atonuc emission spectrometry ; Jerrow, M et al,, Analy-

Proceedings, 1991, 28, 40.



14782

34
RER N
RENA

4.1.
4.2

4.3.

5.2.

5a
AR E N

54,

BELGISCH STAATSBLAD ~ 31.05.1996 ~ MONITEUR BELGE

Strontium-standaardoplossingen
Strontium-stamoplossing, 4 000 pg/mi_in_salpeterzuur 0,5 M (-Spectrosal.”. of gelifkwaardig).

Strontium-standaardoplossing, 100 pg/mls pipetteer 10,0 ml van de steontium-stamoplossing (3.4.1)
in een 100 i maatkolfs Vul aan met zoutzuur 0,07 M (3.2) en meng.

Apparatuur. ..
Gangbare labotatoriumuitrusting.
Membraanfilter met cen poriéngrootte van 0,45 pum:

Atoom-absorpticspectrofotometer, voorzien van cen strontium hollekathodelamp.

Werkiwijze
Monstervoorbereiding

De inn A.5.1.4 verkregen oplossing wordi gebruikt voor de bepaling van het gehalte oploshaar stron-
tium. '

Pipetteer 50 ml kaliumchiorideoplossing (3.3) in een 100 ml maatkolf; cn vervolgens een zodanig
volume (Wl) van het verdunde filtraat (A.5.1.4) dat de verwachte steontiumconcentratic tussen 2 en §
g per milliliter ligt. (Ecn volume van 25 ml is waarschijnlijk een goed uitgangspunt) Vul aan met
zoutzuur 0,07 M (3.2) en meng.

Bepaal nog dezelide dag de strontiumconcentratic in de verkregen oplossing (5.1.1) met behulp van
atoom-absorptiespectrometrie. ’ ’

Instellingen voor atoom-absorptiespectrometrie

Viam : lachgasfacetyleen.
Golliengte : 460,7 nm,
Achitcegrondcorrectic : nee.

Vlamconditics : arm ; om een maximale extinctie te verkrijgen mocten branderlioogte en viaminstel-
ling geoptimaliscerd worden. ’ S

Calibratie

Pipettecr respectievelijk 1,0, 20, 3,0, 40 en 50 ml stroulium-slnndnardnplossing_(3,4.2) in 1006 mi
maatkolven. Pipetteer bij elke koll 5 il kaliumchlorideoplossing (3.3), vul aan met zoutzuur 0,07 M
(3.2} en meng. Deze oplossingen bevatien respectievelijk 1,0, 2,8, 3,0, 40 en 50 pg strontium per
milliliter,

Maak op gelijke -wijzc cen blanco-oplossing met weglaten van de strontium-standaardoplossing.

Mect de absorptie van de blanco-oplossing (5.3.1) en gebruik de gemeten waarde als strontivmeoncen-
tratie nul in de calibsatiegrafick. Meet de absorptie van alle strontium-standaardoplossingen (5:3.1).
Construcer cen calibraticlijn door de gemeten absorpties it te zetten tegen de strontiumconcentsatic.

Bepniing

Meet de absorptic van dc monsteroplassing (5.1.1). Lees vit de calibratiegraliek de met de gemeten
absorptie overcenkomende strontimmconcentratie af,

Berckening

Het gehalte ain oplosbaar strontium (% m/m) in het pigment wordt gegeven door de volgende :
formule : . . . . . .

¢V

% (m/m) oplosbaar strontium = T
. b4

waarin

an = inweeg in g 'van het in analyse genomen monster (A.5.1.1), )

€. = strontiumconcentratic van de monsteroplossing in pg/ml, afgelezen vit de: calibratiegrafick,
V= volume van het cxtracticmiddel in ml (A.5.1.2), en Co

Wy = volume van het in B.S.LS gebruikte verdunde filtraat in ml.

Herbaalbaarheid

De best beschikbare schatting van de fierhaatbaarheid (ISO 5725) voor deze methode is 0,09 % voor
een oplosbaar strontiumgehalte van 0,6 % {m/m). .
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Opmerkingen

Als alternatict kan cen inducticf gekoppekle plasma (ICP) emissicspectrometrie gebruikt worden.

XXXII. KWALITATIEVE EN KWANTITATIEVE ANALYSE VAN BENZYLALCOHOL
IN KOSMETICA

A. Kwalitatieve analyse

Docl en tocpassingsgebied

Deze methode beschrijft de kwalitatieve analyse van benzylalcohol in kosmetische produkten.

Beginsel

Benzylalcohol wordt geidentificeerd met behulp van dunne-laigchromatografie op silicagelplaten.

Reagentia

Alle téagentia moe&eh wan amabytische kwaliteit zijn.
Bemylalcohol;

Chloroform.

Eth'nol. absoluut.

n-Pentaan.

Loopvloeistof : diethylether.

Benzylalcohol-standaardoplossing : weeg 0,1 g benzylalcohol (3.1 in ecn maatkolf van-100 ml, vul aan
tat volume met cthanol (3.3) en meng. .

DLC-platen, glas, 100 mm X 200 mm, of 200 mm X 200 mm, voorzien van silicagel 60 Fyq, (laag-
dikte 0,25 mm).

Sproeireagens : 12-molybdofosforzuur, 10 % (m/v) in ethanol (3.3).

A/’[mmmur' .

Gangbare uitrusting voor &unne~laagchxomatograﬁc

Chtonm(ograﬁc,la;ﬂ; dubbele trog, buitenafmetingen circa 80 mm x 230 mm x 240 mm.
Chromatogfnﬁépapier‘: Whatman of gclijkwaﬁrdig

UV-lichtbron met cen golflengte van- 254 am.

Werkwijze
Monstervoorbereiding

Weeg in cen 10 ml maatkolf 1,0-g van het te analyseren produkt af. Voeg 3 m! chloroform (3.2) toe
en schud krachtig tot het produkt gedispergeerd is. Vul aan tot volume met ethanol (3.3) en schud
’krachlig tot een heldere, of bijna heldere, oplossing is verkregen.

Dunne-laagchromatografie

Verzadig de chromatagralietank (4.2} als volgt met n-pentaan (3.4) : breng langs de achterwand van de
tank chromatografiepapier (4.3) aan, zodanig dat de ondeckant van het papier zich in de achterste trog
bevindt. Breng 25 ml n-pentaan (3.9) in deze trog door dit langs het chromatografiepapier te gieten.
Sluit de tank onmiddellijk en laat 15 minuten staan.

Breng op geschikte plaatsen op de startlijn van de plaat (3.7) 10 pl monsteroplossing (5.1) en 10 i
benzylalcohol-standaardoplossing (3.6) op. Laat drogen.

Pipetteer 10 ml diethylether (3.5) in de voorste trog van de chromatografietank en zet de plaat (5.2.2)
onmiddellijk daarna in dezclfde trog. Sluit meteen de tank en ontwikkel de plaat over een afstand van
150 mm. Neem de plaat uit de tank en laat bij kamertemperatuur drogen.
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Bekijk de plaat (5.2.3) onder UV-licht en markeer de positic van de violette viekken. Besproei de plaat
met sproeireagens (3.8) en verhit de plaat vervolgens gedurende circa 15 minuten op 120 ° C. Benzyl-
aleshol verschijnt als con doankerblauwe vick.

Bercken de Rf:waarde verkregen voor de bcuzylal_cbliol-standnardoplossiug‘ Een donkerblauwe viek
met dezelfde Rf-waarde bij de monsteroplossing wijst op de aanwezigheid van benzylalcohol.

Detectiegrens : 0,1 pg benzylalcohol.

B. Kwantitatieve analyse

Docl cn toepassingspebied

Deze methode beschrijft de kwantitatieve analyse van benzylalcohol in kosmetische produkten.

Defimtie

Het gehalte benzylalcohol hep'ml(l volgens deze methode wordt vitgedrukt in massaprocenten (%
m/m).

Beginsel

Het mounster wordt geéxtrabeerd met mc(h':mol en de hoevectheid benzylalcohol in het extract wordt
bepaald met behulp van hogedruk vlocistofchromatografie (HPLC).

Reagentia

Alle reagentia moeten van analytische kwaliteit zijn en, waar van toepassing, geschikt voor HPLC.
Methanol.

4-Ethoxyfenol.

Benazylalcohol. -

Mobiele fase: methano!l (4.1)/water (45:55; v/v).

Benzylalcohol-stamoplossing : weeg in een maatkolf van 100 ml circa 0,1 g benzylalcohol (4.3) nauw.
keurig al. Vul aan tot volume met methanol (4.1} en meng.

Interne standaard-stamoplossing : weeg in cen maatkolf van 100 ml circa 0,1 g 4-ethoxyfenol (4.2)
nauwkeurig af. Vul aan tot volume met methanol (4.1) en meng.

Standaardoplossingen @ pipettecr in een reeks manatkolven van 25 ml de in de onderstaande tabel
aangegeven hocveelheden benzylalcohol-stamoplossing (4.5) en interne -&hnd-\ard-sl'\moplosmng {4.6).
Vul aan tot volume met methanol (4.1) en meng.

benzylalcoholconcentrane 4.Ethoxyfenolconceniratic
Standaard- :

oplossing mi {4.5) . mi (4.6) .
’ tocgevoegd wg/mi () tocgevoegd ng/ml ()

1 0,5 20 20 ' 80

[} X 40 20 80

i 20 80 20 80

v 30 120 20 80

v 50 C 200 20 80

() Deze waarden diencn als voorbeeld : zij komen oveseen met de concentraties van standaardoplossingen welke
bereid zijn uit oplossingen van benzylalcohol (1.5) en 4-cthoxyfenol (4.6), dic respectievelifk precies 0,1 % (m/v)
_ benzylalcohol en precies 0,1 % (m/v) 4-cthoxyfenol bevatten.

Apparatunr : .
Gangbare laboratoriumuitrusting.
HPLC-apparatuur, voorzien van-variabele golilengte UV-dectector en 10 pl injectie-loop.

Analytische kolon : 250 mm x 4,6 mm, roestvrij staal, gevuld met § ;lm Spherisorb ODS, of gelijk-
waardig.
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Waterbad.
Ultrasoonbad.

Cemtrifuge. “ -

Centrifugebuizen, capaciteit 15 ml

Werkuwijze
4
Monstervoorbereiding

Weeg in ecn cenln!ugc.bms (5.7) circa @,1 g monster (m gram) nauwkeurig af en voeg 5 mi methanol
(4. 1) toc.

Verwarm de buis gedurende 10 minuten in cen waterbad (5.4) op 50 ° C en plaats de buis vervolgens
in een ultrasoonbad (5.5) tot het monster volledig gedispergeerd is.

Laat afkoelen en centrifugeer gedurende 5 minuten bij 3 500 omwentelingen/min.

Breng de bovenstaande viocistof over in cen maatkolf van 25 ml.

Extraheer het monster nogmiaals met § ml methanol (4.1). Voeg het extract toc aan het reeds asnwe.’

zige extract in de maatkoll van 25 ml.

Pipetteer 2,0 ml van: de interne standaard-stamoplossing (4.6) in de maatkolf van 25 ml. Vul aan tot
volume met methanol (4.1) en meng. De aldus venkrcgun vlocistof wordt voor de in 6.4 beschreven
chromatografische analyse gebruikt. -

Chromatografie

Stel de HPLC-apparatuur (5.2) op de pebruikelijke wuze in. Stel het debiet van de moblelc fase (4.4) in
op 2,0 ml per minuut.

Stel de golflengte van de UV-detector (S.Z) in op 210 nm.
Calibratie

Injecteer 10 pl-van clk van de benzylalcohol-standaardoplossingen (4.7) en mect de opperviakten van
de benzylalcohol- en 4-ethoxyfenolpieken.

Bercken voor elke benzylalcohol-standaardoplossing (4.7) de verhouding van de opperviakte van de
benzylalcoholpick-tot die van de 4-éthoxyfenolpick. Maak cen calibratiegrafick door deze waarden uit
te zetten tegen de benzylalcoholconcentratie in pg per milliliter.

Bepaling

Injecteer 10 ptl monsteroplossing (6.1.6) en meet de oppervlakten van de benzylalcoholpiek en de
4-cthoxylenolpick. Bereken de opperviakteverhouding van de benzylalcohol- en 4-ethoxyfenolpick.
Herhaal deze procedure met telkens 10 it monsteroplossing tot constante resubtaten verkregen zijn.

Lees uit de calibratiegrafiek (6.3.2) de benzylalcoholconcentratic af die overernkomt met de voor de
monsteroplossing. gevonden opperviakteverliouding.

Berckening
Bereken het gehalte aan benzylalcohol in het-mounster als massapercentage met de votgende formule :

4
0/ N "
o {m/m) benzylalcohol =
{m/m) benzyk 400 - m
waarin ‘ . 5,
m = inweeg van het inoanalyse genomen monster in g (6.1.1), on

¢ = benzylalcoholconcentratic in de monsteroplossing (6.1.6) in jig/mil, zoals afpelezen uit de cali-
bratiegrafick. .

Herbaatbaarbeid (')

Bij cen benzylalcoholgehalte van 1 % {m/m) mag het verschil tussen de resultaten van twee paratlel
aan hetzelfde monster ungcvoerde bepalingen niet meer dan 0, 10 % (m/m) bedragen.

{) 15O 5715,
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XXXIHI. KWALITATIEVE ANALYSE VAN ZIRKONIUM EN KWANTITATIEVE ANALYSE
VAN ZIRKONIUM, ALUMINIUM EN CHLOOR
IN NIET-AEROSOLVORMIGE ANTI-TRANSPIRATIEMIDDELEN

Deze methode onwnt vii! onderdelen :

A.  Kwalitatieve analyse van: zirkonium

B.  Kwantitaticve analyse van zickonium -

C. Kwantitaticve analyse van aluminium

D. Kwantitatieve analyse van chloor

E. Berckening van de verhouding tussen aluminium- en zirkoniumatomen en tussen aluminium-
plus zurkomlmntomen en chlooratomen.

A. Kwalitatieve analyse van zirkonium

Docl en tacpassingsgebicd

Het doel van deze methode is de kwalitaticve analyse van ziskonium in nict-aérosolvormige antitrans-
piratiemiddelen. Er worden geen methoden beschreven voor de kwalitaticve analyse van het alumini-
umzirtkoniumchioridehydioxide-complex [ALZR(OH),CI,.nH,0}.

Beginsel
Zirkonium wordt aangetoond door het karakteristicke rood-viclette neerslag dat gevormd wordt met
alizarinerood S in sterk zuur milieu.

Reagentia

Alle reagentia moeten van analysckwaliteit zijn.
Geconcentrecrd zoutzuur (dn = 1,18 g/mi).

Oplossing van alizarinerood § {C.J. 58005): 2 % (m/v) natriumanzasincsulionaat 1n water.

Apparatunr

Gangbare laboratoriumuitrusting.

Werkiwijze
Vocg aan circa 1 g monster in cen feagecrbuis 2 ml water toe. Shit de buis en schud.

Vocg 3 druppels alizarinerood S-oplossing (3.2) en vervolgens 2 ml geconcentreerd zoutzuur (3.1) toe,
Sluit de buis en schud.

Laat de buis ongevcer 2 minuten staan.
Een rood-violet gcklc:lrdc bovenstaande vioeistof en dulo neerslag dmdl op de aanwezigheid van
zirkonium.

B. Kwantitaticve analyse van zirkonium

Doel en Iw/m.uiug.:gcl;icd

Deze mc(hmlc is bruikbaar voor de kwantitatieve analyse van zirkonium in alnmmmmnrkomumchlo-
ridehydroxide-complexen tot con maximumconcentratie vain 2,5 % (m/m) zickonium in niet-
‘\crmolvurll‘lge antitaanspiraticmiiddelen.
Begmael

Zirkonium wordt ait het aangezuurde praduke geéxteaheerd en kwantitatiel bepaald met behulp van
vlam-atomaire-absorptiespectrometric,

Reagentia

Alle reagentia moeten van analysckwaliteit zijn.

Geconcentreerd zoutzuur (4, = 1IR g/ml).”

Verdund zoutzuur, 10 % (v/v}: vocg in cen bekerglas onder voortdurend roeren 100 ml geconcen-
treerd zoutzuur (3.1) toe aan 500 mi water. Breng de vioeistof over in cen maatkolf van 1 liter en vul
aan met water -

Stam-zitkomoplossing, 1000 pg/m! in 0,5 M zoutzuur (Spectrosol.” of gelijkwaardig).
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34.  Reagens van (gehydratcerd) aluminiumchloride [AIC1,6H,0]: los 22,6 g aluminiumchloridehexahy-
draot op in 250 mi verdund zoutzuur 10 % (v/v) (3.2).

3.5 Ammon‘i'umc!lloddercagens :los 5,0 g ammoniumehloride op in 25¢ ml verdund zoutzuur 10 % (v/v)
3.2 :

4. Apparatunr.

4.1.  Gangbare laboratoriumuitrusting.

42.  Verwarmingsplaat met magnectroerder.

4.3.  Filtreerpapicr (Whatman nr. 41 of gelijkwaardig).

44.  Atomaire-absorptiespectrofotometer, voorzien van cen zickonjum hollekathodelamp.

5. Werkwijze
5.1, Moustcrvoorbcrcjding

S.11. Weeg in een bckerghs van 150.ml circa 1,0 g van een homogeen monster van het produkt
nauwkeurig af (= m gram). Voeg 40 ml water cn 10 ml geconcentreerd zoutzuur (3.1) toe.

5.1.2. Plaats het bekesglas op con verwarmingsplaat met magneetroerder (4.2). Verwarm onder roeren tot
koken. Dek het bekerglas af met cen horlageglas om verdamping tegen te gaan. Laat 5 minuten
koken, neem het bekerglas van de plaat en koel af tot kamertemperatuur.

5.1.3. Filtreer de inhoud van het bekerglas over het flltrccrp'lpwr (4.3) in een mmtkolf van 100 mi. Spoel
het bckuglas tweemnaal met 10 ml water uit, filtreer de spoelvioeistof en voeg het filtraat bij de vioei-
stof in de maatkolf. Vul aan tot de streep met water en meng. Deze oplossing wordt ook gebruikt voor
de aluminiumbepaling (deel C).

5.1.4. Pipetteer 20,00 mi van de monsleroplossmg {5.1.3), 5,00 ml z\iumlmumchlonderemgens (3.4) en 5,00
ml ammoniumchloridereagens (3.5) in. €en maatkolf van S0 mi. Vul aan met verdund zoutzuur 10 %
(v/v) (3.2) en meng.

§2. Instellingen voor atomairc-absorptiespectrometrie

Viam : lachgas/acetylecn.
¢ Golflengte : 360,1 nm.
Achtergrondcorrectie : nee.

Vlamcondities : rijk ; om een maximale extinctie te verkiijgen mocten branderhoogte ¢n viaminstel-
ling geoptimaliscerd worden.

$3. Ijkgrafick

5.3.1. Pipetteer respecticvelijk 5,00, 10,00, 15,00, 20,00 en 2500 mi van de stam-zirkoniumoplossing (3.3) in
maatkolven van 50 ml. Pipetteer in de maatkolven vervolgens 5,00 ml aluminiumchloridercagens (3.4)
en 5,00 ml ammoniumchloridercagens (3.5). Vul aan met verdund zoutzuur 10 % (v/v) {3.2) en meng.
De aldus verkregen oplossingen bevatten respectievelijk 100, 200, 300, 400 en 500 pg 2itkonium per
milliliter.

Bereid op dezelfde wijze cen blanco-oplossing zonder stam-zirkoniumoplossing.

5.3.2. Bepaal de extinctie van de blanco- oplossmg (5.3.1) en gebruik deze waarde voor zirkoniumconcen-
tratie .nul in de ijkgrafick. Bepaal de extinctic. van de verschillende standaard- m1('omum0ploswngcn
(5.3.1). Maak een ijkgrafick door deze extmcuemmlcn uit t¢ actten tegen de zitkoniumcancenratie.

54. Kwantitatieve analyse .

Bepaal de extinctie van de monslcroplossmg (51 4) Lees uit de ijkgrafick de met deze extinctie over-
eenkomende zitkoniumconcentratie af.

6. Berekening

Bereken het zitkoniumgehalte van het monster als massapercentage met bchulp van de volgende
formule :

_ % {m/m) zickonium =
waachij

m = monsterinweeg in g (5.1.1), en

¢ = zitkoniumconcentratie van de mon.stcroptossing {(5.1.4)in pg/ml, atgelezen uit de ykgraliek.
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Herhaal baarbeid (Y

Bij cen zitkoniumgehalte van 3,00 % (m/n1) mag het verschil tussen de resultaten van twee parallel
aan hetzelfde monster vitgevoerde bepalingen nict meer dan 0,10 % (m/m) bedragem:

Opmerkingen

In plaats van vlam-atomaite-absorpticspectrometric mag gebruik gemaakt worden van optische-
emissiespectrometsic met inducticl gekoppeld plasma.

C. Kwantitaticve analyse van aluminium

Dael en toepassingsgebied

Deze methode is bruikbaar voor de kwantitaticve analyse van aluminium in aluminiumzirkonium-
chloridehydsoxide-complexen tol een maximumiconcentratic van 12 % (m/m) aluminium in niet-
aérosolvormige antitranspiraticmiddelen. ’

Beginsel

Aluminium wordt uit het aangezuurde procdukt geéxtrahicerd en kwantitatief bepaald met behulp van
vlam-atomaire-absorptiespectcometrie.

Reagentia
Alle reagentia moeten van analysekwaliteit zijn.

Geconcenteeerd zoutzuur {dy, = 1,18 g/ml).

Verdund zoutzuur, | % {v/v): voeg in een bekerglas onder voortdurend roeren 10 ml geconcentreerd
zoutzuur (3.1) toe aan 500 m! water. Breng de vioeistof over in cen maatkolf van 1 liter en vul aan
met water.

Stam-aluminiumoplossing, 1 000 pg/ml in 0,5 M salpeterzuue (.SpectrosoL” of gelijkwaardig).

Kaliumchioridereagens : los 10,0 g kaliumchloside op in 250 ml verdund zoutzuur 1 % (v/v) (3.2).

Appiatieur
Gangbare laboratoriumuitrusting.

Atomaire-absorptiespectrofotometer, voorzien van cen aluminium hollekdthodelamp

Werkwipae

Monstervoorberciding
De in B.5.1.3 bereide oplossing wordt gebruikt voor de bepaling van het aluminiumgehalte.

Pipetteer 5,00 ml van de mousteroplossing (B.5.1.3) en 10,00 ml kaliumchloridereagens (3.4) in een
wmaatkolf van 100 ml. Vul aan met verdund zowtzuur § % (v/v) (3.2) en meng.

Instellingen voor atomairc-absorpticspectrometric

Viam : lachgas/acetyleen.
Golfleiigte : 3093 nm
Achtergrondcorrectic : nce.

Viamcondities : rijk ; om cen maximale extinctic te verkrijgen moeten branderhoogte en viaminstel-

ling geoptimaliseerd worden.
l-jkgmfick

Pipetteer respectieveligk 1,00, 2,00, 3,00, 4,00 en 5,00 mi van de stam-aluminiumoplossing (3.3) in
maatkolven van 100 ml. Pipetteer in de maatkolven vervolgens 10,00 ml kaliumchloridereagens (3.4),
vul aan met verdund zoutzuur 1 % (v/v) (3.2) en meng. De aldus verkregen oplossingen bevatten
respectievelijk 10, 20, 30, 40 en S0 pg aluminivm per milliliter,

Bererd op dezelfde wijze cen blanco-oplossing zonder stam-aluminiumoplossing.

() 150 725
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3.2
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43,
44,
45.

Bepaal dé extinctic van. de blanco- oploss:ng (5.3.1) en gebruik deze waarde voor aluminiumconcen-
tratie nul in de ijkgrafiek. Bepaal de extinctic, van de verschillende standaard-aluminiumoplossingen
(5.3.1). Maak. ecn i}kgn!wk door deze extmcuew-mfdcn mt te zetten tegen de nlummmmconccntratw

Kwanm:mevc analyse

Bepaat de extinctic van de monsteroplossing (5.1.1). Lees uit de ijkgrafick de met deze extinctic over-
eenkomende aluminiumconcentratie af.

. .
Berckening

Bercken: het alunmuun‘lgclnltc van hcl monster als nnsvnpcrcenhge met bchulp van de vo!gendc
[ormulc :

<

Y% (m/m}) aluminium = T

waarbi}
m ‘= monsterinweeg in g (B.5.1.1), en

¢ = aluminiumconcentratic van de monsteroplossing (5.1.1) in pg/ml, afgelezen uit de ijkgrafick.

Herbaalbaarbeid ()

Bij een aluminiumgehalte van 3,5 % {m/m) mag het verschil tussen de resultaten van twee parailel
aan helzclfde monster uugevocrdc bepalingen niet meer dan 0,10 % (m/m) bedragen.-

Opmerkingen

In plaats van vlam-atomaire-absorptiespectrometrie mag _gebruik gemankt worden van optische-
emissiespectrometric met inductief gekoppeld plasma, :

. Kwantitatieve analyse van chloor

" Doel en tocpassingsgebied:

Deze methode is bruikbaar voar de kwantitatieve analyse van chioor als chloride-ion in aluminium-
zirkoniumchloridehydroxide-complexen in niet-aérosolvormige antitranspiratiemiddelen.

Beyinsel

Het chioridegehalie van het produkt wordt bepaald door potentiometrische titratie met een stan-
daard-zilvernitraatoplossing.

ngenlm

Alle reagentia mocten van analysckwnlncu zijn.

Geconcentreerd salpeterzuur {d,, = 1,42 g/mil).

Verdund salpeterzuur, 5 % (v/v): voeg onder voortdurend rocren in een bekerglas 25 ml geconcen-
treerd salpeterzuur (3.1) toe aan 250 ml water. Breng de vioeistof over in een maatkolf van 500 mi en
vul aan met water.

Aceton,

Zilvernitraat, standaardoplossing 0,1 M (.AnalaR” of gelijkwaardig)

l‘[l/’{“‘(ﬂ"!ll‘

Gangbare laboratoriumuitrusting.
Verwarmingsplaat met magncetroerder. -
Zitverclektrode.
Kalomelteferentieélcktrode.

pH/millivoltmeter, geschikt voor potentiometrische titratie.

(') 1SO $715.
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6.

Werkwifze
Monstervoorberciding

Weeg in cen bekerglas van 250 ml circa 1,0 g van cen liomogeen monster vay het produkt ‘
nauwkeurig af (= m gsam). Vocg 80 ml water en 20 ml verdund salpeterzuur § % (v/v) (3.2) toe.

Plaats het bekerglas op een verwarmingsplaat met magnectroerder (4.2). Verwarm onder roeren tot
koken. Dek het bekerglas af met een horlogeglas om verdamping tegen te gaan. Laat 5 minuten
koken, neemy het bekergias van de plaat en koel af tot kamertemperatuur.

Voeg 10 ml aceton (3.3) toe, plaats de elektroden (4.3 en 4.4) in de vioeistof en zct de roerder aan.
Titreer potentiometrisch met 0,1 M zilvernitraatoplossing (3.4} en stel een titratiecurve op om het
cindpunt (= V ml} te bepalen.

Berekening

Bercken het chloorgehalte van het monster als massapercentage niet behulp van de volgende
formule :

% (m/m) chloor = —013—2‘-‘-5——-\-,-
m
waarbij
m = monsterinweeg in g (5.1.1), en
V = verbruikte hoeveclheid 0,1 M zilvernitraat in ml tot het eindpunt (5.1.3).

Herbaalbaarheid (')

" Bij een chioorgehalte van 4 % (m/m) mag het verschil tussen de resultaten van twee paratlel aan

hetzelfde monster uitgevoerde bepalingen nict meer dan 0,10 % (n/m) bedragen.

E. Berekening van de verhouding tussen aluminium- en zirkoniumatomen, en tussen
aluminium- plus zirkoniumatomen en chlooratomen

Berekening van de verhouding tussen aluminium- en zirkonimatonien

Bereken de verhouding Al: Zr met behulp van de volgende formule :

» Al % (m/m) - 91,22
verhouding Al : Zr = Ze % (ni/m) ~ 2698

Berckening van de verbonding tussen alumininm- plus zivkoniumatomen en chlooratomen
Bereken de verhouding (Al + Z1): CI' met behulp van de volgende formule :
Al % (m/m)  Zc % (m/m)
26,98 - 91,22

verhouding (Al + Zr): Cl =
Cl % (m/m).
3545

00V, KWALITATIEVE EN KWANTITATIEVE ANALYSE VAN HEXAMIDINE,
DIBROOMHEXAMIDINE, DIBROOMPROPAMIDINE EN CHLOORHEXIDINE

Doel en tocpassingsgebied

Het doel van deze methode is de kwalitatieve en kwanlitatieve analyse van

— hexamidine en zouten daarvan, waaronder het isetionnat en het 4-hydroxybenzoaat,
— dibroomhexamidine en zouten daarvan, waaronder het isetionaat, ’

— dibroompropamidine en zoutcnb daarvan, waaronder het isetionaat, en

— chloorhexidinediacetant, -digluconaat en -dihydrochloride

in kosmictica. :

Definitie
Het met deze methode bepaalde gehalte aan hexamiidine, dibroomhexamidine, dibroompropamidine
en chloorhexidine wordt uitgedrukt als massapercentage (% m/m) van het produkt.

Beginsel

De kwalitaticve en kwantitatieve bepaling wordt uitgevoerd met béhulp van .reversed phase” ionen-
paar-hogeprestaticvloeistofchromatografic (HPLC) met UV-spectrometrische detectie. Hexamidine,
dibreomhexamidine, dibroompropamidine en chioorhexidine worden geidentificcerd aan de hand
van hun retentietijd. .

() Valgens 15O 5725.
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4.1.
42,
43
44.
4.5.
451. .

4.5.2.

4.6.

T 47,
4.3.
4.9.
4.10.

- 411
4.12.

5.
52
§3.

54.

6.2.
6.2.1.

ngeh:ia

Alle reagentia mocten van analysekwaliteit en waar van toepassing geschikt "vpor HPLC zijn.
Methanol. < »

Natriumheptaan-1-sulfonaat-monchydraat.

1}Jsazijn ((!:,..' = 1,05 g/ml).

N‘agtium&\:lori('lc.

Mobiele. fase

Eluens 1: 0,005 M oplossing van natsiumheptaan-1-sulfonaat-monohydraat (4.2) in methanol {4.1),
met ijsazijn (4.3} op een schijnbare pH van-3,5 gebracht.

Eluens I1: 0,005 M oplossing van natriumhéptaan-1-sulfonaat-monohydraat (4.2) in water, met ijsazijn

(4.9 op een pH van 3,5 gebracht.

Opmerking : om-de vorm van de pieken te verbeteren kunnen de cluentia eventueel als volgt worden
bereid : )

- cluens I: los 5,84 g natriumchloride (4.4) en 1,1013 g natriumbeptaan-1-sulfonaat-
monohydraat (4.2) op in 100 mi water. Voeg 900 ml methanot {4.1) toe en breng met
ijsazijn (4.3) op een schijnbare pH van 3,5.

— cluesis 11: los 5,84 g natrivmchloride (4.4) en 1,1013 g natriumheptaan-1-sulfonaat-
monohydraat (4.2) op in 1 liter water en breng met ijsazijn (4.3) op een pH van 3,5.

Hexamidinediisetionaat [C,H;.N.O, * ZCJ—'I.‘O<S].
Dibroomhexamidinediisctionaat [CoH 2 BrN,0, * 2C,H,0.8]
Dibroompropnnxidincdiisgliou|ant {C.,H!,’.Br,N..O, - 2C,H, 0.5}
Chloorhexidinediacetaat [C,,l'_li..CilN‘., - 2C,H,04).

Vergelijkingsoplossingen : bercid.Oplossingcn van 0,05 % (m/v) van elk van de vier conserveermid-
delen (4.6 tot en met 4.9) in eluens 1 (4.5.1).

3,44 -Trichloorcarbanilide (triclocarban).”

4,4'-Dichloor-3:{trifluormethylcarbanilide (halocarban).

-

Apparatunr
Gangbare laboratoriumuitrusting.
HPLC-apparaat, voorzien van’ een UV-detector met vasiabele golilengte.

Analytische kélom. roestvast staal, ‘leagte 30 om, inwendige diameter 4 .mm, gevuld met
jt-Bondapak-C,,, 10-ymy, ‘of gelijkwaardig. )

Ultrasconbad.

Kuwalitatiere analyse

"Monstervoorbereiding

Weeg in een maatkolf van 10 m! circa 0,5 g monster af. Vul aan met eluens I (4.5.1). Plaats ;ie kolf
gedurende 10 minuten in een ultrasoonbad (5.4). Filtrecr of centrifugeer de viocistof. Gebruik het
filtraat resp. de bovenstaande vloeistof voor-de HPLC-bepaling.

HPLC-bepaling

Gradiént van de mobiele fase

tijd eluens | eluens 11 ’
{min) (%% wiv) (4.5.0) ’ (% viv) (4.5.2)
0- 5} 50
15 i 65 ' 35
30 65 35
45 : 50 5o
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6.2.2.
6.2.3.
6.24.
6.2.5.
6.3.

7.0.2

7.1.3.

7.2.
721

7.22.

73.

73.1.

732

74,

74.1.

74.2.

743,
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Stel het debiet van de-mobicle fase (6.2.1) in op 1,5 ml/min en de kolomtemperatuur op 35 ° C.
Ste! de detecticgolflengte in op 264 nm.
Injecteer tetkeans 10 pi van de vergelijkingsoplossingen (4.10) en ncem het chromalogr‘am op.

Injecteer 10 pl monsteroplossing (6.1) en neem het chromatogram op.

Gn na of hexamidine, dibroomhexamidine, dibroompropamidine of chloothexidine aanwezig zijn

doar de retentictijd{en) van de in 6.2.5 gevonden pick(en) te vergelijken met dic van de vergelijkings-
oplossingen in 6.2.4. '

Kwantitaticve bepaling

Bereiding van de standaardoplossingen

Gebruik cen conserveermiddel (4.6 tot en met 4.9) dat nict in het monster voorkomt als interne
standaard. Is dit nict mogelijk, gebruik dan triclocarban (4.1} of halocarban (4.12). -

Stamoplossing van het in 6.3 gevonden conserveermiddel, 0,05 % {(m/v) in eluens 1 (4.5.1).

Stamoplossing van het als interne standaard gekozen” conserveermiddel,-0,05 % (m/v) in eluens |
{4.5.1).

Bereid van clk gevonden conserveermiddel vier standaardoplossingen door de in onderstaande tabel
aangegeven hoeveclheden stamoplossing van dit conserveermiddel (7.1.1) en de aangégeven hoeveel-
heid stamoplossing van de intere standaard (7.1.2) over te brengen in maatkolven van [0 ml. Vul de
maatkolven aan met cluens 1 (4.5.1) en meng. -

Stamoplossing van dc Stamoplossing van het
Standanrd- interne standanrd gevonden conserveermiddel
oplossing
ml {7.1.2} tocgevocgd mi (7.1.1) toegevoegd ug/mi{)
H 1,0 : 0.5 25
11 1.0 10 . 50
1§ 10 1,5 75
v 10 20 100

) Deze waarden zijn indicatiel en komen overeen met de concentratie van het gevonden conscrvecrmidde! in stan-
daardoplossingen die bereid zijn uit cen stamoplossing die exact 0,05 % «an hiev desbetreffende conservecrmiddel
bevat. .

Monstervoorbereiding

Weeg in een maatkolf van 18 ml circa 0,5 g monster nauwkeurigraf (= p gram), voeg 1,0 ml interne-
standaardoplossing (7.1.2) en 6 ml eluens 1 (4.5.1) toe en meng. .

Plaats de kolf gedurende 10 minuten in een ultrasoonbad (5.4). Laat afl_:ocli-n, vul aan met eluens [ en

- meng. Centrifugeer de vlocistof of fitrcer over een vouwfilter. Gebruik de bovenstaande vloeistof

respectievelijk het filtraat voor de HPLC-bepaling.
HPLC-bepaling

Stel de gradiént en het debiet van de mobiele fase, de kolomtemperatuur en de dctcclicgolller;gle van
de HPLC-apparatuur (5.2) in zoals bij de kwalitatieve bepaling (6.2.1 tot en met 6.2.3).

Injecteer 10 jul monsteroplossing (7.2.2) en bepaal de opperviaktes van de picken. Herhaal deze proce-
dure steeds met 10 pl monstetoplossing totdat consistente resultaten worden verkregen. Bereken de
verhouding van de pickopperviaktes van de tc bepalen verbinding en de interne standaard.

SJkgrafick

Injecteer telkens 10 Wl van de verschiflende slnndanrd’ob!ossingcn (7.1.3) en bepaal de opperviaktes
van de picken. ’

Bepaal voor elke standaardoplossing (7.1.3). de verhouding van de piekopperviakte van respectievelijk
hexamidine, dibroomhexamidine, dibroompropamidine of chloorhexidine tot die van de interne
standaard. Mank ecn ijkgrafiek door de aklus bepaalde opperviakteverhoudingen uit te zetten tegen de
bijhehorende concentraties van het gevonden consesveermiddel in de standaardoplossingen, in micro-
gram per milliliter.

Lees uit de ijkgrafick (7.4.2) de concentratic van liet gevonden conservecrmiddel af die overeenkomt
met de volgens 7.3.2 berekende verfiouding van de pickopperviakics.
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Berckening » ‘
Bereken hict gehalte aan hexamidine, dibroomhexamidine, dibroompropamidine of chloorhexidine in
het monster als massapercentage met de volgende formule :

c . MM,
1000 p . MM,

% (mim) =

wagrin
p = mousterinweeg in gram (7.2.1),
¢ = concentratie van het conserveermidde! in de-monsteroplossing, in microgram per milliliter,

afgelezen uit de ijkgrafiek,
MM, = molccunimassa van de basische vorm. van het aangetoonde conserveermiddel, en

MM, = molecutlmassa van het overeenkomstige zout (zie punt 10).

.

Herbaatbaarheid ()
Bij een gehalte aan~hexamidine, dibroomhexamidine, dibroompropamidine of chloorhexidine van
0, % (m/m) mag het verschil tussen de sesultaten van twee parallel aan hetzelfde monster uitge-
voerde bepalingen niet meee dan 0,005 % bedragen.

.

Molecurdmassa’s

Hexamidine ‘ ' CuHNO, - ' 354,45

Hexamidinediisetionaat . C.H, N0, * 2C,HOS 606,72
Hexamidinedi-4-hydroxybenzoaat €M, NO, * 2C,HO, 630,71
Dibroomhexamidine : ' CuH.uBr,N,O, T 51224
Dibrbomhexamidincdiisclionnnt CuHBr,N,O, - 2C,HO.S 764,51
Dibroompropamidine N C.,H:Br,N.O, ) 470,18
Diﬁroompropamidinecliisclionaal C,,}l..Br,N,O, - 2C,H, 08 ‘ 72243
Chloorhexidine ) C.H,CLN,, 505,45
Chlcorhexidinediacetaat CuHWCLN,, * 2CH.0, 625,56
Chloorhexidinedigluconaat C,.H,CI,N,, + 2C.H,,0, 897,76
Chloorhexidinédihydrochtoridc C,1H,CLN,, - 2HCI 578,37

() Volgeas 1SO 5725,

Gezien om te worden gevoegd bij Ons besluit van 1 april 1996.

ALBERT

Van Koningswege :

De Minister van Volksgezondheid en Pensicenen, .
M. COLLA :
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ANNEXE

XXIX. IDENTIFICATION ET DOSAGE DU NITRATE D’ARGENT
DANS LES PRODUITS COSMETIQUES

A. Identification

Qbjet et champ dapplication

Cette méthode décrit l'identification du nitrate d'argent en tant qu'argent dans les produits cosmé-
tiques aqueux.

Principe

L'argent est identifié par le précipité blanc caractéristique formé avec les ions chiorure.

Réactifs
Tous les réactifs doivent &tre de qualité analytique.
Solution d'acide chlorhydrique 2 M

Solution d'ammoniaque : diluer une solution concentrée d'ammoniaque (d,, = 0,88 g/ml) en ajoutant
la méme quantité d’eau et mélanger.

Acide nitrique 2 M

Apparetlage

Matériel courant de laboratoire -
Centrifugeuse

Mode opératoire

A

Dans un tube & centrifiger, ajouter & environ 1 g d'échantillon quelques gouttes d'acide chiorhy-
drique 2 M (3.1} jusqu'd précipitation compléte. Mélanger et centrifuger.

Eliminer le surnageant, laver le précipité avec § gouttes d'eau froide. Eliminer les produits de favage.

Ajouter un voluiie d'eau égal A celui du précipité dans fe tube. Chauffer jusqu'a ¢bullition et mélan-
ger.

Centrifuger & chaud et éliminer le liquide surnageant.

- Ajouter au précipité quelques gouttes de solution d'ammoniaque (3.2), mélanger, centrifuger et sépa-

fer,

Sur une lamelle de verre, ajouter & une goutte du liquide surnageant quelques gouttes d'acide nitrique
2 M dilué (3.3).

Un précipité blanc indique la présence d'argent.

B. Dosage

Objet et champ dapplication

Cette méthode décrit le dosage du nitrate d'argent en tant qu'argent dans les produits cosmétiques
destinés & colorer les cils ou les sourcils.

~

_ Principe

L'argent est dosé dans le produit par spectrométric d'absarption atomique.

Réacnfx
Tous les réactifs doivent €tre de qualité :lvtlalyli_(J‘uc.
Solution d'acide nitrique (0,02 M) .

Solutions d'argenit titrécs

Solution mére de nitrate d's argent . 1 000 prg/m! dans une solution d'acide mtnqnc 0,5 M (- Spectro-
sol. « ou équivalent). .
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4.

4.1.
4.2

5.3.
530

5.3.2.

54,

Solution diluée d'argcnt (100 pg/ml) : & laide d'une pipette, transfécer 10 ml de Ja solution mere
(3.2.1) dans unc fiole jougée de 100 ml. Complelcr au trait avec une solution d'acide nitrique 0,02 M
(3.1) et mclnngcr. Cette solution titrée doit étre [raichement prep'me et stockée dans un flacon en
verre teinté.

Appareillage

Matériel courant de laboratoire
Spectrométre d’absorption atomique équipé d'unc lampe cathodique creuse & l'argent.
&

Made apératoire
Préparation de Uéchantillon

Daus.une fiole jougée de 1 000 mi, peser avec précision-environ 0,1 g (m gramme) d’un échantilion
homogéne du produit, compléter au trait avec de 'acide anitrique 0,02 M (3.1) et mélanger.

Absorption atomique
Longueur d'onde: 3383 nm
Flamme ; air-acétyléne
Correction de base : oui

Conditions dc a-combustion : pauvre. Pour une absorption maximale, il sera nécessaire d’optimiser
les conditions de la combustion ct la hauteur de la flamme.

Etalonnage

A Taide d'une pipetie, introduire respectivement : 1,05 20; 3,02 4,0 et 50 ml de Ja solution diluée
d'acgent (3.2.2) dans des fioles jnugées de 100 mi. Compléter au trait avec de l'acide nitrique (3.1) et
mélanger. Les solutions ¢étalons ainsi obtenues contiennent respectivement 1,0 ;2,05 3,0; 40 et 50 g
d'argent pac millilitre,

Mesurer la valeur d'absorption de la solution d'acide nitrigue 0,02 M (3.1). Cette valeur représente le
blanc de la courbe étalon.

Mesurer !absorptmn de chaque standard (5.3.1) et tracer la courbe reliant les valeurs d'absorption A la
concentsation cn argent.

Dosage

Mesurer F'absorption de [a solution échantilion (5.1). A Taide de la courbe d'étalonnage, déduire
concentration en. argent correspondant i fa valeur d'absorption de fa solution échantillon.

Calenl
Calculer la teneur ¢n niteate d'argent, en pourcentage de masse (% m'm) 4 Faide de T formule :
1,5748 x ¢
% (m/m) de nitrate d'argent = v
( ) & 10 x m

ou: . ‘
m = masse, exprimée en grammes, de I'échantillon utilisé pour I'analyse (5.1),

¢ = concentration en argent de la solution échantilton (5.1), cxprimée en microgrammes par mitli-
litre, obtenue & partir de la courbe d'étalonnage. -

Répétabilité(')

Pour une teneur en argent de 4 % (m/m), la diftérence entre les résultats des deux déterminations
elfectuées en paralléle sur le méme échantillon nc devrait pas excéder 0,05 % (m7m).

XXX. IDENTIFICATION ET DOSAGE DU DISﬁLFURE DE SELENIUM
DANS LES SHAMPOOINGS ANTIPELLICULAIRES

A. ldentification

Objer et champ dupplication

Cette méthode concerne Pidentification du disulfure de sélénium’ en tant que selcmum dans les
shampooings antipelliculaires.

Principe

~ Le selenwm est s en évidence par la couleur caractéristique jaune & orange prodm!c par éaction

avec l'urée et Fiodure de potassium.

() 1SO §725
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Réactifs

Tous les réactifs}loivcni étre analytiquement purs.
Acide nitrique concentré {dy, = 1,42 g/ml)

Utée

Solution d'iodwre de potassivim & 10 % (m/v) : dissoudre 10g dliodure de potassium dans 100 ml d'eau

Appareillage

Matéricl courant de “laboratoire
Tubes de digestion de 100 mli
Bloc chauffant digestcur

Papier filtre (Whatman n® 42 ou équivalent) ou membrane filtrante de 0,45 pm

Maode opératoire

Introcluire environ 1 g de shampooing dans un tube de digestion (4.2), ajouter 2,5 ml d'acide nitrique
concentré (3.1) et faire digérer & 150 °C pendant 30 minutes dans le bloc chauffant (4.3).

Diluer Uéchantilion digéré avec 25 ml d'eau ct filtrer 3 taide d'un filtre en papier ou sur membrane
0,45 um {4.4).

A 2,5 mi du filtrat, ajouter S ml d'cav’et 2,5 g d'urée (3.2) puis porter & ébullition. Laisser relroidir,
puis ajouter | mi de solution d'iodure de potassium (3.3).

Y

Une couleur jaune & orange qui fonce rapidement au repos indique la présence de sélénium.

B. Dosage

Objet et champ dapplication

Cette méthode est applicable au dosage du disulfure de sélénium en tant que sélénium dans les
shampooings antipelliculaires contenant jusqu'a 4,5 % (m/m) de disulfure de sélénium.

Principe

L'¢chantillon est digéré i I'aide d'acide nitrigue, puis la concentration en sélénium du digestat obtenu

est évalute par spectrométrie d'absorption atomique. ’

Réuctifs

Tous les réactifs doivent étre analytiquement purs.

Acide nitrique concentré {d,, = 1,42 g/ml)

Solutien d'acicle nitrique § % (v/v): dans un.becher, ajouter 50 ml d'acide nitrique concentré (3.1) 3
500 mi d'eau’ en remuant constamment. Transférer cette solution dans une fiole jaugée d'un litce et
compléter jusqu’au trait avec de I'cau. ‘ :
Solution mére’ de sélénium, 1 000 pg/ml dans uné solution d'acide nitrique 0,5 M {- Spectrosol. » ou
équivalent),

Appareillage

Equipement normal de Iaboratoire

Tube de digestion de 100 mi

-Bloc chauffant digesteur

Papier- filtre (Whatman o 42 ou équivalent) ou membrane filtrante 045 pm.

»

Spectromdtre d'absorption afomique avee lampe & cathode creuse au séléninm.
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$.1.2,

513,

5.2

53.

53.1.

53.2,

5.4.

Mode opératoire

Préparation de V'échantillon

Peser avec précision environ 0,2 g (m grammc) d’un échantillon homogéne de shampooing et Fintro-
duire dans le tube de digestion (4.2).

Ajouter 5 m! d'acide nitrique concentré (3.1) et faire digérer 4 150 °C pendant une heuse dans un
bloc chauffant (4.3). i .

Laisser refroidir la solution, puis diluer avec 100 ml d eau. Filtrer & lmdc d'un filtre en papier ou sus
membrane 0,45 um (4.4) et conserver le filtrat pour le dosage.

Conditions de 1'absorption atomique
Flamme : air-acétyléne

Longueur d'onde: 196 nm

Correction de base : oui

Conditions du combustible : pauvre. Pour une absorbance maximale, il sera nécessaire d'optinsiser la
hauteur du brileur et les conditions du combustible.

Etalonnage

Dans une série de fioles jaugées de 100 ml, introduire & Faide d'une pipette 1,05 20; 3,0;4,8 et 50
ml de la solution mére titrée de sélénium (3.3). Compléter au trait avec une solution dacide nitrique
5 % (v/v) (3.2) et mélapger. Ces solutions conucnncnt respectivement 10, 20, 30, 40 et 50 pg de sélé-
nium par millilitre.,
Mesurer I'absorption de la solution d'acide nitrique 5 % (v/v) (3.2) et utiliser cette valeur comme zéro
de la concentration en sélénium pour la courbe d’étalonnage. Mesurer Vabsorption de chaque solution
standard {5.3.1). Tracer ume courbe d’éialonnage reliant la valeur d'absorption i la concentration en
sélénium,

Dosage

Mesurer {'absorption de la solution échantilion (5.1.3). A I'nide de {a courbe d'étlonnage, déduire la
concentration de sélénium correspondant 4 la valeur d'absorption obtenue.

Calenl

Calculer la teneur en disulfure de sélénium, en pourcentage de masse (% m/m) i laide de la
formule :
1812 x ¢

% (m/m) de disulfure de sélénium = ~=
N6 x m

ou:
m = masse exprimée en grammes de P'échantillon wtilisé pour I'analyse (5.1.1),
¢ = concentration de $élénium de I'¢chantillon, exprimée en microgrammes pac millititre, obtenue

a partic de la courbe d'élonnage.
Répérabilité(’)

Pour une teneur en disulfure de sélénivm de | % (m/m) la différence entre les résultats des deux
déterminations effectuées en paralidle sur le méme échantillon ne devrait pas excéder 0,05 % (m/m).

-
Py

XXX1. DOSAGE DU BARUYM ET DU STRONTIUM SOLUBLES
DANS DES PIGMENTS SE PRESENTANT SOUS FORME DE SELS OU DE LAQUES ~

A. Dosage du baryum soluble

Objet et champ d'application

Cette méthode décrit Vextraction et le dosage du baryum soliible présent dans des pigments se -

présentant sous forme de sels ou de laques.

Principe

Le pigment est extrait & I'aide d'une solution d'acide chlorhydrique 0,07 M dans des conditions défi-
nies et la quantité de baryum soluble présente dans le solvant d’extraction est dosée par spectrométrie
dlabsorption atomique.

{) 150 s725
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3.t
3.2,
3.3.

34.

3.5
35t

3.5.2.

4.1.

4.2

1.3.
44,

4.5.

5.1
Sl

S1.2.

513

5.1.6.

5.2

k&r(lijﬁt

Tous les ré:\clil.; ‘doivent étre de qualité :umlytique.r
Ethano! absolu

Solution d'acide chlothydrique 0,07 M

Solution d'acide (;hlo:hﬂtiquc 05 M °

Solution de chlorure de potassium 8 % (m/v) : dissoudre 16 8 de chlorure de potassium d'ms 200 mi
de solution d'acide ch!orhydnquc 0,07 M (3.2):

Solutions titrées de baryum

Solution niére de baryum a t 000 pg/wml dans une soluhon d'acide nitrique 0,5 M (- SpectrosoL « ou
équivalent)
Solution diluée de baryum a 200 ug/ml : introduire & I"aide d'une pipette 20,0-ml de solution mére de

baryum (3.5.1) dans une fivle jaugée de 100 ml. Compléter au trait avec une solution d'acide chiorhy-
drique 0,07 M (3.2) et mélanger.

Appareillage
Matéricl courant de laboratoire

pH-métre d'une précision de + 0,02 unité

[y

Agitateur mécanique & arbre oscitlant
Membrane filtrante de porosité 0,45 pm

Spectrométre d'absorption atomique & lampe i cathode creuse au baryum

Made opératoire

Préparation de I'échantillon

Peser avec précision environ 0,5 g (m gramme) de pigment dans une fiole conique qui offre un
volume suffisant pour une agitation efficace {ne pas utiliser de fiole de volume inférieur & 150 mi).

A Taide d'une pipette, ajouter 1,0 ml d'éthanol (3.1} et faire touiner ia fiole de fagon 3 ce que le
pigment soit complétement mouillé. A Vaide d'une burette ajouter la quantité de solution d'acide
chlorhydrique 0,07 M (3.2) nécessaire pour obtenir un sapport volume d'acide/masse de pigment
d'exactement 50 millilitres par gramme. Le volume total du solvant d’extraction, y compris ['éthanol,
cotrespond & V ml. Agiter le contenu de !a fiole pendant § secondes pour assurer un mélange intime
des différents éléments. ’

A Yaide d'un pH -métre (4.2), mesurer le pH de la suspension obtcnue, et s'il est supérieur 3 1,5
ajouter goutte 4 goutte la solunon d'acide chlorhydrique 0,5 M (3.3) jusqu’a ce que le pH soit compris
entre 1,4 et 1,5,

Boucher et agiter immédiatement Ia fiole pendant 60 minutes 3 1'aide d'un agitateur (4.3), Cet agita-
teur doit étre actionné i une vitesse suflisante pour produire de la mousse. Filtrer sur membrane de
porosité 0,45 jun (4.4) et récupérer le filtrat (ne pas centrifuger avant filtration). A I'side. d'une pipette,
introduire 5,0 m! du filtrat dans une fiole jaugée de 50 m! et ajuster. au trait avec la solution d'acide
chlorhydrlque 0,07 M (3.2); puis riélanger. Cette solution est cgalcmeut utilisée pour la determuntton
du strontium (partie B), : , .

Dans ane fiole jaugée de 100 ml, introduire & t'aide d’une pipette 5,0 ml de solution de ch]oi'ure de
potassium (3.4) et une partie aliquote (W, ml) de filtrat dilué (5.1.4) suffisante pour obtenir une
concentration comprise entre 3 et 10 yg par millilitre (10 mi devraient constituer un point de départ
satisfaisant). Ajustes au trait avec la solution d'acide chlorhydrique 0,07 M (3.2) et mélanger.

Déterminer la concentration en baryum du filtrat (5.1.5) par spcctromeme d'absosption atomlque
extemporanément.

Conditions de l'absorption atomique

Flamme : protoxyde d'azote/acétylene
Longueur d'onde: 553,5 anv
Correction de base: non

Conditions du combustible : pauvee. Poui une absorbance maximale, il sera nécessaire d'optimiser Ja
hauteur du belileur et les conditions du combustible.
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53.1

5.3.2

54.

8.2,

3.1
3.2
33.

Etalonnage

Dans une séric de fioles jaugées de 100 ml, introduire & I'aide d’une pipette 1,0;2,0; 3,0; 4,0 et 50
mi de solwtion diluée de baryum (3.5.2), puis 5,0 ml de solution de chilorure de pomssnum {3.4).
Compléter au trait avec la solution d’acide chlorhydrique (3.2} et mélanger. Ces so!uuons contiennent
respectivement 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 et 10,0 ug de baryum par millilitre.

Parallélement préparer un blanc sans baryum.

Mesurer l'absorbance de la solution d'essai & blanc (5.3.1) et utiliser la valeur obtenue comme zéro de.
concentration en baryum pour la courbe d'étalonnage. Mesurer Pabsorption de chaque solution stan-
dard (5.3.1). Tracer In courbe 'élalonnage reliant les valeurs d'absorption 3 la concentration en
baryum.

Dosage

Mesurer I'absorption de la solution échantillon (5.1.5). A I'aide de la courbe d'étalonnage, déduire fa
concentration en baryum correspondant 3 la valeur. d'absorption obtenue

Calent
La teneur en baryun; soluble (% m/m) du pigment s'obtient '3 I'side de ta formule:
‘ o L _cxV
% {m/m) de baryum soluble ToW. xm

= masse, expriméé en grammes, de Uéchantillon uiilisé pour Vanalyse (5.1.1),

¢ = concentration en baryum de la solution échantillon (5.1.5), exprimée en microgrammes pas
millilitre, obtenpe 3 F'aide de la courbe dénlonnagc.

V = volume total du solvant d' extraction exprimé en millilitres (5 1.2),
W, = volume dlextrait en ml prélevé en S.1.5.

Répérabilité
La meilleure estimation possible pour la répétabilité (1SO 5725) de cette méthode est de 0,30 % pour
une teneur en baryum soluble de 2 % (m/m).

Remarqures

Dans certaines conditions, Iabsorption du baryum peut étre augmentée par la présence de calcium;;
cela peut étre contrecarré par addition d'ions Mg i la concentration de § g/l ().

L'utilisation de la spectromcme 3 phslm a couplage inductif est autorisée co remplacement de fa
spectrométrie d'absorption atomique 3 Hamme.

B. Dosage du strontivm soluble

Objet et champ d'application

Cette méthode décrit I'extraction et Je dosage du strontium soluble présent dans des pigments se

prescmant sous forme de sels ou de laques.

Principe

Le pigment est extrait & I'aide d'une solutiori d'acide chlorhydnquc 0,07 M dans des conditions défi-
nies, et la quantité e strontium soluble présente dans le solvant d'extraction est dosée par spectromé-
tne dabsorption atomique. -

Réactifs

Tous les réactifs doivent étre de qualité analytique.

Ethano! absolu '

Solutien d'acide chloshydrique 0,07 M

Solution de chlorure de potassium 8 % (m/v): dissoudre 16 g de chlorure de potassium dans 200 ml -

de solution d'acide chlorhydrique 0,07 M (3.2)

() Magnesium as modifier for the determination of baryum by flame atomic emission specirometry, Jerow M. et al —
Analytical Proceedingy, 1991, 28, 40.
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51.2.

5.2

5.3
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Solutions titrées de strontium

Solution mére. de strontium, & 1 000 |lg/ml dans une soluuon d'acide nitrique 0,5 M (- Spectrosol. »
ou cqmv'\lcn() : : . .

Solution diluéc de strontium & 100 "glml : introcuire 3 l'aide d'une pipette-10,0'm! de solution mére
de strontium (3.4.1) dans une fiole jaugée de 100 mi. Compléter au trait avec une solution d'acide
chlorhydrique 0,07 M (3.2) ct mélanger.

Appareitlage
Matériel courant de laboratoire

Filtre 3 membrane de porosité 0,45 pm

Y

Spectrométre d'absorption atomique & lampe & cathode creuse au strontium

Madc opérataire
Préparation de I'échantillon

La solution préparte en A §.1.4 est utilisée pour doser le contenu en strontiumsoluble.

Daans une fiole jaugée de 100 ml, introduire 3 I'aide d'une pipette 5,0 ml de solution de chlorure de
potassium (3.3) et une pactie: aliquote (W5, ml) de filtrat dilué (A 5.1.4) suffisante pour obtenir une
concentration en strontium comprise entre 2 et 5 jig par millilitre (25 mi devraient constituer un
point de départ satisfaisant). Complclcr au teait avec la solution d'acide chlorhydrique 0,07 M (3.2) et
mélanger,

Déterminer ta concentration en strontium du filteat (5.1.1) par spectrométric d'absorption atomique
extemporanéiment,

Conditions de I'absorption atomique

Flamme : protoxyde d'azote/acétylénc

Longueur d'onde : 460,7 nm

Correction de base: non

Conditions du combustible : pauvre. Pour unc absorbance maximale, il sera nécessaire d'optimiser la

hauteur du brilcur et les conditions du combustible,
Etalonnage

Dans une série de fioles jaugées de 100 m), introduire & Faide d'une pipette 1,0 2,0; 3.0; 40 et 5,0

ml de solution diluée de strontium (3.4.2). Introduirce & I'aide d'une pipette 5,0 ml'de solution de chlo-

rure de potassium (3.3) et complétcr au trait avec la solution d'acide chiochydrique 0,07 M (3.2} et
mélanger. Ces solutions contiennent respectivement 1,0;2,0;4,0; 50 pg (le strontium par millilitre.

Parallélement prépaser un blanc sans strontium.

Mesurer Pabsorption du bhnc ct utitiser {a valeur obtenuc comme zéio de concentration en strontium
pour fa courbe ('étalonnage. Mesurer I° 1bsorpnon de chaque solution standard (5.3.1). Tncer la courbe
d'étalonnage reliant les valeurs d’absorption i la concentiation en. strontium.

Dosage

Mesurer I'absorption de ia solution échantillon (5.1.1). A U'aide de fa courbe d'étalonnage, déduire la
concentratich en strontium correspondant & la valeur d'absorption obtenue. ' :
Calcul

La teneur en strontium soluble (% m/m) du pigment s'obtient 4 I'mde de Ia formule :

cxV

. % (m/m) de strontivn soluble = TR
5

m = masse, exprimée en grammes, de P'échantillon utilisé pour I'analyse (A S.1.1),

‘¢ = concentration en strontium de fa solution échaatillon (5.1.1), exprimée cn nucrogrammes

par millilitre, obtenue & aide de la courbe 'étalonnage, ,
V = volume total du solvant d'extraction exprimé cn millilitres (5.1.2),
Ws, = volume d'extrait en ml prélevé en. 5.01.1.

Répérabiliré

La meilleure estimation possible pour Ja rcpchblhtc (I‘EO 572 S5)-de cetie méthode ¢st de 0,09 % pour
une teneur en ﬁtrommm soluble de 0,6 % (m/m).
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32
33.
34,
3.5.
36.

37.
38.
4.
4.2.

4.3.
4.4.

5.1

5.2

sat

5.2.2.

5.2.3.

-

" Remarque

s

Lutilisation de la spectrométrie 3 plasma & couplage inductif est autorisée cn remplacement de fa
spectroniétric d'nbsorption atomigque & flamme. :

XXXIL IDENTIFICATION ET DOSAGE DE L'ALCOOL BENZYLIQUES
DANS LES PRODUITS COSMETIQUES -~ =

A. Identification

Objet et champ dapplication

Cette méthode décrit Videntification de I'alcool benzylique dans les produits cosmétiques.

Principe

L'alcool- benzylique_est identifié par_chromatographie sur couche: mince de gel de- silice.

Réactifs

Tous les réactifs doivent @tre de qualité analytique.
Alcool benzylique

Chloroforme

ﬁx_lmnol absolu

n-Pentane

Solvant d'élution : oxyde de diéthyle

Solution titrée d'alcool benzylique : introduire 0,1 g d'alcool benzylique (3.1} dans une fiole jaugée de
100 ml, compléter au trit avee de Péthanol (3.3) et mélanger.

Plaques de chromatographic sur.couche mince en verre, dimensions 100 mm x 200 mm ou
200 mm x 200 mm recouvertes d'une couche de gel de silice 60 F,, {épaisscur 0,25 mm)

Révélateur : acide 12-molybdophasphorique 10 % (mfv) dans de éthanol (3.3)
Appareilluge
Equipement de chromatographic sur couche mince

Cuve de chromatographic avec chambre & deux bacs, dimensions hors tout cnviron 80 mm x 230
mm x 240 mm

Papier pour chromatographie : Whatman ou équivalent

Lampe UV, fongueur d'onde: 254 nm.

Mode opératoire

Peéparation de 'échantillon

’

Peser 1,0 g du produit 2 analyser et le placer dans une fiole jaugée de 10 ml. Ajoutes 3 ml de chloso-
forme (3.2) et agiter vigourcusement jusqud dispersion du produit. Compléter au tiit avec de
Féthanol (3.3) et agiter vigourcusement afin d'obtenir une solution la plus claire possible.

Chromatographie sur couche mince

Saturer 1a cuve de chromatographie (4.2) avec du n-pentanie (3.4) en procédant de la maniére suivante :
recouvrir la paroi de la chambre adjacente au bac arriére avee du papier pour chiromatographie (4.3)
en veillant & ce que le bord inféricur du papier plorige dans lé bac. Translérer 25 mi de n-pentaine
{3.4) dans le bac arrire, en le versant sur la sacface du-revétement de papier: Replacer immédiatement
le couvercle et laisser reposer pendant 1S minutes. . - -

Déposer 10 pl de solution échantitlon {S.1) et 10 pl de solution standard {3.6): Sur la ligne de dépot
(3.7), laisser sécher. .

A Taide d'une pipette, introduite 10 ml d'oxyde de diéthyle (3.5) dans le bac avant de Ia cuve et placer
immédiatement la plaque (5.2.2) dans ce bac. Replacer immédiatement le couvercle sur la cuve et
développer la plaque sur 150° mm. Retirer la plaque de Ja cive ‘et laisser sécher 3 température
ambiante. ’ o o ' ’
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5.2.4.

S25.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.

4.6.

47.

s1.
52

5.3

Observer la plaque {5.2.3) sous UV ot marquer la position des taches violettes. V1pomcr sur la plaque |
le réactif eévélateur (3.8) puis chauffer & 120 °C pendant une quinzaine de mmutes L'alcool benzy-
lique apparait sous forme 'une tache bleu foncé.

Calculer e R, obtenu avee la solution standard dalcoo! bmzthuc Une tache blcn foncé avec méme
R,, obtenue avéc la solution échantillon, contirme fa présence d'alcool benzylique.

Limite de tlelecllon: 0,1 g d'alcool benzylique:

B. Dosage -

Objet et champ dapplication .

Cette méthode décrit le dosage de Falcool benzylique dans les produits cosmétiques.

Définition

La quantité¢ d'alcool benzylique déterminée par cette méthode est exprimée en pourcesttage de masse
(% m/m). .

Principe

L'échantiflon est extrait 3 T'aide de méthanol et Ia qu'mmc d'alcool benzyltique présente dans Vextrait
est dosée par chromatographie en phase liquide 3 haute performance (CLHP).

Réactifs .

Tous les réactifs doivent étre de qualité analytique ct convenir pour la cLup.

Méthanol

4.Lthoxyphénol

Alcool benzyligue

Phase mobile : méthanol (4.1)/eau (45:55; v/v)

Solution mere d'\lcool benzylique : peser avec "n’(.‘CISIOI‘I cenviron 0,1 g d'alcool benzylique {4.3) dans
une fiole jaugte de 106 mi. Compliter au tait avec du méthanol (4.1) puis mélanger.

Solution d'étalon interne : peser avec précision environ 0,1 g de 4-éthoxyphénol (4.2) dans une fiole
jaugée de 100 mi. Compléter au trait avee du méthanol (4.1) puis métanger.

Solutions &talons : dans une séric de fioles jaugées de 25 ml, introduire a T'aide d'une pipette les
volumes de solution mére d'alcool benzylique (4.5) et de solution d'étalon interne (4.6) conformément
au tableau ci-dessous. Compléter ensuite jusqu'au trait avec du méthanol (41) et mélanger.

Alcool benzylique 4.Lthoxyphénot
Solution
étaton ml (4.5 . ni (4.6 .
Fouié ) ne/mi{) iy Hg/mi ()
I 0.5 20 S 2,0 20
1 1.0 40 20 80
1111 20 80 20 80
v 30 120 20 80
v 50 200 20 80

() Cos valeurs sont données A titre indicatif ¢l correspondent aux concentrativns des solutions méres préparées A

I'arde de solutions d'alcgol benzylique (4.5) et de 4-éthaxyphénal (4.6) contenant exactement 0,1 % (m/v) d'alcool
hcmthuc ct 0,1 % (m/v) de 4-&thoxyphénol, respectivement,

Apparcillage

Equipement normal de laboratoire

G

“Equipement de chronntogmpine haute performance avee détecteur ultraviolet 4 longucur donde

variable et boucle d'injection de 10 ub-

‘Colonne en acier moxythblc 250 mm x 4 6 mm, remplic avee du Spherisorb ODS § ;:m ou équiva-”

lent.
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54.
X
5.6.

5.7,

6.
6.1.

6.1.1.
6.1.2.

6.1.3.
6.1.4.
6.1.5.

6.1.6.
6.2.
6.2:1,

6.2.2.
6.3.
- 6.3.1.

6.3.2.

‘64,

64.1.

6.4.2.

¥,

Bain-marie
Bain 3 ultrasons
Centrifugeuse

Tubes de centrifugations de: capacité 15 ml

Mode opératoire

.

Préparation de I'échantillon

Peser avec précision environ 0,1 g (m gramme) d'échantillon dans un tube 3 centrifuger (5.7) et
ajouter § ml de méthanol (4.1).

'

Chaaffer pendant 10 minutes au bain-marie (54) & 50 °C puis placer dans un bain 3 ultrasons (5.5)
jusqud dispersion compléte de I'échantillon,

Laisser refroidic puis centrifuger & 3 500 t/m pendant § minutes.
Transférer le liquide surnageant dans une fiole jaugée de 25 mi.

Procéder & une nouvelle extraction de I'échantillon A Taide de' 5 ml supplémentaires de miéthanol
(4.1). Combiner les extraits obtenus dans la fiole -jaugée de 25 ml,

Introduire 3 Faide d'une pipette 2,0 mi de solution d'étalon interne (4.6) dans la fiole jaugée de 25 ml
(6.1.5). Compléter au trait avec du méthanol (4.1) et mélanger. Cette solution est utilisée fors de 'ana-
lyse par chromatographie décrite au point 6.4.

Chromatagraphie

Installer 'équipement de chromatagraphie en phase liquide & haute performance {5.2) de la maniére -

habituelle, Régler le débit de la phase mobile (4.4) & 2,0 ml par minute.
Régler Ta longueur d'onde du détecteur UV (5.2) A 210 nm.
Elélonnage -

Injecter 10 il de chaque solution étalon (4.7) et mesurer les surfaces des pics d'alcool benzylique et de
4-éthoxyphénol.

Pour chaque concentsation de solution étalon (4.7), calculer le rapport entre les surlaces des pics d'al-
cool benzylique et de 4-éthoxyphénal. Tracer la courbe d'¢talonnage avec ces rapports en ordonnée et
en abscisse les concentrations correspondantes d'alcool benzylique exprimées en pg par millilitre.

Dosage

Injecter 10 pl de solution échantillon {6.1.6) et mesurer les surfaces des pics d'alcool benzylique et de
4-tthoxyphénol. Calculer le rapport entre les surfaces. Répéler Fopération avec 16 pl de la solution
échantillon jusqu'd obtention de résultats cohérents.

A l'aide de la courbe d'étalonnage 6.3.2, déduire 1a concentration en alcool benzylique correspondant
au rapportsentre les surfaces des pics d'alcool benzylique ot de 4-éthoxyphénot.

Calenl

Calculer la teneur en alcool benzylique de I'échantillon en pourcentage de masse & aide de Ia
formule : ' *

% (m/m) d'alcool benzylique = ————
(m/um) YHAne = 300 % m

ou <

m = masse, exprimée en grammes, de 'échantillon utilisé pour Ianalyse (6.1.1),

¢ = conceatration en alcool benzylique dans Ia solution échantilion 6.1.6, exprimée en micro-

x

gramnies par millilitre, obtenue i laide de la courbe d'étalonnage.

Répétabilité (*)

Pour une tencur en alcool benzylique de 1 % (m/m), la différence entre les résultats de deux dosages
elfectués en paralléle sur le méme échantillon ne devmit pas excéder 0,10 %

" 1SO 5725



' BELGISCH STAATSBLAD -~ 31.05.1996 =~ MONITEUR BELGE

Al
3.2,

4.1.

51

5.2,

5.3
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X)O(lﬂ IDENTIFICATION DU ZIRCONIUM ET DETERMINATION DU ZIRCONIUM,
DE L'ALUMINIUM ET DU CHLORE
DANS LES ANTISUDORAUX AUTRES QUE LES AEROSOLS

La méthoade comprend cing Ctapes:

A. . Identification du zirconium

B. Deétermination du zirconium

C. Détermination de aluminium

D. Détermination du chlore

E. Calcul des rapports des atownes de zirconium avee les.atomes d'aluminium, et des-atomes de
zirconium et d'aluminium avee les atomes de chlore

A. 1dentification du zirconium

Obget et champ 'ajr[;hmh’an

La présente méthode concerne Iadcnnhcmon du zirconium dans les produits cosmétiques antisudo-
raux autres que les aérosols. I n'a pas éé envisagé de méthodes pour Fidentification du complexe
hydroxyde chlorure daluminivm zirconium [ALZR(OH).CL.nH,0]

Principre

Le zirconium est identifié par le pr("ci’pi(-é rouge-violet caractéristique produit avec de P'alizarine S en
milicu fortement’ acide.

Réacetify

Tous les réactifs doivent &re de pureté analytique.

Acide chlorhydnquc concentrié (dy = 118 g/l

Solution d'alizarine § (Cl. 58005): alizarine sulfonate de sodium aqueux & 2 % (m/v).

Apparcillage

Equipcment usuel de laboratoire

Mode opératoire
Ajouter 2 mi d'eau & enviton 1 g d'échantillon dans un tube 4 csai. Boucher et agiter.

Ajouter trois gouttes de solution d'alizarine § (3.2), puis 2 ml d'acide chlorhydrique concentré (3.1).
Boucher et agiter,

Laisser reposer pendant envivon 2 minutes.

Un précipité rowge-violet surnageant indique la présence de zirconium.
B. Déilermination du zirconium

Objet et champ dapplication

La présente méthode convient pour la détermination du zicconium dans des coniplexes hydroxydes
de chiorure d'aluminium zicconium, jusqu'd unc concentration de 7,5 % maximum- de zirconium
dans des antisudoraux autres que des aérosols.

Prrncifie

Le zirconium est extrait «lu prndmt cn milicu acide, et déterminé par spectrométrie d' absorption
atomique.

. lf&l('l{[-‘

Tous les réactifs doivent étre de purcté analytique.
Acide chiorhydiique concentré (d,, = 1,18 g/mi)

Solutim d'acide chlorhydrique, 10 % (v/v) r ajoutes 100 ml diacide chiorhydrique concentré (3.1) a
500 mi d'eau dans un becher, en remuant continuellement. lnm!mcr celte solntmn dans unc fiole
jaugée dun litre, et compléter au trait avec de 'ean.

Réserve de solution titrée de zirconium, 1 000 pp/m? dans une solution d'acide chlorhydrique 0,5 M
(- Spectrasol. » ou équivalent)
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5.2

5.3.
S
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5.4.

Réactif, chlorure d'aluminium (hydraté) [AICH.6H,0): dissoudre 22,6 g «'hexshydrate de chiorute
d'aluminium dans 250 ml de solution d'acide chlorhydrique 10 % (3.2).

Réactif, chlorure d'ammonium : dissoudre 50 g de chiorure d'asmmonium dans 250 ml de solution
d'acide chlorhydrique 10 % (v/v) (3.2).

Appuréitlage

Equipement normal de taboratoire

Plaque chauffante 3 agitalion magnétique
Papier filtre (Whatman n* 41 ou équivalent)

Spectrophotométre d’absorption atomique & lampe A cathode creuse au zirconium

Mode opératoire

Prépantion des échantillons

Peser avec précision approximativement 1,0 g (m gnmuw) d'un échantillon homogene du produit
dans un becher de 150 ml. Ajouter 40 ml d'eau et 10 ml d'acide chlorhydrique concentré (3.1).

Placer le becher sur une plaque chauffante & agitation magnétique (4.2). Commencer I'agitation et
chauffer jusqu’d ébullition. Pour éviter un desséchement rapide, placer un verre de montre sur le
becher. Laisser bowillir § mmutcs. retirer le becher de la plaque et lisser refroidic 3 température
ambiante. .

A taide du papier (iltre (4.3), filtrer le contenu du becher dans une fiole jaugée de 100 ml. Rincer le
becher avec deux pomons de 10 ml d’cau, et ajouter les eaux de ringage dans la fiole aprés filtration.
Complctcr au trait avec ‘de 'cau et mélanger. Ccltc solution sert également A Ia detcmnmxlon de
Paluminium (partie C).

Dans une fiole jaugée de 50 m!, transférer d Paide d'une pipette 20,00 mi de solution titeée (5.1.3),
500 mi de réactif chloruse d’aluminium (3.4), et 500 ml de réactif chlorure dammonium (3.5).
Compléter au trait avec la solution d'acide chlorhydrique 10 % (v/v) (3.2) ct mélanger.

Conditions de la spectrométrie d’absorption moléculaire

Flamme : oxyde d'azote/acétyléne
Longueur d'onde : 360,1 nm
Correction de base : non

Conditions du combustible : richc. Pour une absorbance maximale, il scra nécessaire d'oplimiscr la
hauteur du brdleur et les conditions du combustible,

Etalonnage

Dans une série de fioles jaugées de S0 ml, transféree 3 I'aide d'une pipette 5,00; 10,005 15,00 ; 20,00
et 2500 ml de fa réserve de solution titrée de zicconium (3.3). Dans chaque fiole jaugée, transférer 3
I'side d'une pipette 5,00 mi de réactif chlorure d'aluminium (3.4) et 5,00 mi de réactif chlorure d’am-
monium (3.5). Compléter au trait avec la solution d'acide chlorhydrique 10 % (v/v) {3.2) et mélanger.
Ces solutinus contiennent respectivement 100, 200, 300, 400 ct 500 §ig de zirconium par millilitre.

Préparer de la méme fagon une solution d'essai i blanc, en omettant seulement le zirconium.
Mesurer I'absorbance de fa solution d'essai & blanc (5.3.1) et prendre fa valeur obtenue comme
concentration zéro de zirconium pour la courbe d'étalonnage. Mesurer F'absorbance de chaque solu-

tion titrée d'étalonnage de zirconivm (5.3.1). Teacer In courbe d'étalonnage en reliang les valeurs d'ab-
sorbance 4 -la concentration en zirconium.

Détermination

Mesurer {'absorbance de la solution d'échantilion (5.1.4). Relever sur la courhe d'étalonnage fa concen-
tration en zirconium correspondant A la-valeur d'absorbance obtenue.

Culenl

Calculer le taux de zirconium, en pourcentage en masse, 4 I'aide de la formule :

C

% (m/m) de zircconium = W xm

[
m = masse en grammes de Féchantillon wilisé pour Tanalyse (5.1.1)
et

N

¢ = concentiation de zirgonium dans la solution d'échantilion (5.1.4), en microgrammes par milli-
litre, obtenue A Taide de la courbe d'étalonnage. -
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Reépitabilité ()

Pour un taux de zirconium de 3,00.% (m/m), la différence entre les résultats de deux déterminations
menées on paraille sur le méme échantilloin ne doit pas dépasser 0,10 % (m/m).

Remarque

L'utilisation de la spectromiétric 3 plasma i couplage inductif cst avtorisée en remplacement de |a
spectrométric d'absorption atomique & flamnie. .

C. Détermination de l'aluminium

Ohjer ot champ dapplication

La présente méthode convient pour fa détermination de Faluminium préscnt dans les complexcs
hydroxydes de chlorure d’aluminium zirconium, jusqu'd une concentration de 12 % maximum (m/m)
dans les antisidoraux autres que les aérosols. .

Principe
L'aluminium cst extrait du produit en_milicu acide ot déterminé par spectrométric d'absorption
atomique.

Réactifs
Tous les réactils doivent étre de qualité analytique.
Acide chlorhydrique concenteé {dy = 1,18 p/ml)

Solution d'acide chiothydtique 1 % (v/v) : ajouter 10 mi d'acide chloshydrique (3.1) & 500 ml d'cau
dans un becher, en remuant continueliement. Transférer cette solution dans une fiole jaugée de | litre
et compléter au trait avee de leau.

Résesve de solution titrée d'aluminium, 1 080 pg/ml dans une solution d'acide nitrique 0,5 M (- Spec-
trosol. » ou équivalent).

Réactif, chlorure de potassium : dissoudrc 10,0 g de chlorure de potassium dans 250 mi de solution
d'acide chlorhydrique 1% (v/v) (3.2).

Appareillage
Faninement normal de laboratoire

Spectiophotométre d'absorplion atomique avec lampe A cathode creuse a Faluminivm

Mode apératuive

Préparation de 'échantillon
La solwtion préparée sous B.5.1.3 est utilisée pour déterminer le taux d'aluminium.

Dans uue fiole jaugée de 100 m), transférer 3 Faide d'une pipette 5,00 mi de solution échantiflon
{(B.5.1.3) ct 10,00 ml du réactifl chiorure de potassium (3.4). Compléter au trait avec 1 % {v/v) de solu-
tion d'acide chlorhydrique (3.2) et mélanger.

Conditions de la spectrométric d'absorption atomique

Flamme : oxyde d'azate/acétyléne
Longuewr d'onde: 309,3 nm
Correction de base: non

Conditions du combustible : riche. Pour une absorbance maximale, il sera nécessaire d'optimiser [n
‘ Lautewr du brileur ot les conditions du combustible.

fifalonnngc

Dans une série de fioles jaugées de 100 ml, transférer a l'aide d'une pipette 1,00; 2,005 3,00 ; 4,00 et
500 ml de la réserve de solution titrée d'aluminium (3.3). Dans chaque fiole jaugée, transférer & Iaide
d'une pipette 10,00 ml de réactif chlorure de potassium (3.4) et compléter au trait avec la solution
d'acide chlorhydrique (3.2) | % {v/v) et mélanger. Ces solutions contiennent respectivement 10, 20,
30, 40 et S0 pg daluminium par millilitee, ’

Préparer de la méme facon une solution d'essai a:blanc, en omcttant seulement la solution titrée
d‘ﬂhll“illilll”.

() 150 s72¢
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5.3.2. Mesurer Yabsotbance de la solution d'essai & blanc (5.3.1) et prendre la valeur-obtenue comme la
P

5.4.

3L
32

4
42
43
44
4s

concentration’ zéro en aluminium pour fa courbe d étnlonnngn.. Mesurer I'absorbance de chaque solu-
tion titcée o’ mloumge d'aluminium. Tracer h courhe d'étalonnage en reliant les valeurs d’absorbance
dla coucemmuon ‘en aluminium.

Délermmauon )

Mesurer 'absorbance de la solution échantillon (5 1.1). Relever sut la courbe d’étalonnage fa concen-
tration en aluminium correspondant. A la valeur d'absorbarice obtenue. ’ :
Caletd |,

Calculer le tadx d’aluminium de I'échantillon, en pourcentage en- masse, i ['aide de la formule

% (m/m) d'aluminium = e
S xm
oli:
m = masse en grammes de Iéchantillon wtilisé pour l'analyse (B.5.1.1)
et
¢ = concentration daluminium dans. la solution échantillon (5.1.1), en microgrammes par milh-

litre, obtenue & Iaide de la ‘courbe d'étalonnage.
Répérabilité ().
Pour un taux dalumininm de 3,5 % (m/m), Ia dilférence entre deux déterminations menées en paral-
1ele sur le méme échantilion ne deveait pas excéder 0,10 % (m/m).
Remargue -~

L'utilisation de la spectrométrie & plasma & couplage mductif ést antorisée en remplacenent de la
spectrométrie d'absorplion atomique & flamme.

D. Détermination du chlore

Objet et champ dapplication

La présente méthode convient pour la détermination du chlore présent sous forme d'rons chlorures
dans les complexes hydroxydcs de chlorure d'atuminivm zirconium dans es antisudoraux autres gue
les aérosols.

Principe

Le chlosure du produit est déterminé par titration polentiorétnique par appost 3 une solution titrée
de nitrate d'argent. :

Réuctifs

Tous les iéactifs doivent étie de qualité analylque

Acide nitrique concentré (d,, = 1,42 g/ml)

Solution d'acide uittiquc 5% (v/¥). ajouter 25 ml dacide nitaque concentre (3.1) & 250 mi d'eau
dans un becher, en ¢ '\gmm continuellement Fransférer cette solution duns une fiole pu!,ce de S00 m!
et compléter au trait’ avee de Vean,

Acétlone

Nitrate d'argent, solution titrée 0,1 M (AnataR ou équavalent)

Apparediuge -

Equipement ‘norinal de laboratoire
Plague chauffante 3 agitation magnétigue
Electrode 3 Targent

Electrode de référence au calomel

pll/millivoltmétre convenant pour la” ttration potentiometnque

{) 150 5725
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Mude apératmre

Préparation de 1’échantillon ,

Peser avee précision-dans un becher de 250 mi approximativement 1,0-g (m gramme) d'un-échan-
uifon homogéne du produit. Ajouter 80 mi d'eau ct 20 ml de solution d'acide nitrique 5 % (v/v) (3.2).
Placer le becher sur la plaque chauffante - agitation magnétique (4.2). Commencer 'agitation et
chauffer usqu'h ébulliion. Afin d'empécher un desséchement rapide, -placer un verre de montre sur
lc becher Laisser bouillir pendant §-minutes, retirer le becher de Ja plaque ct laisser refroidir jusqu'a
tempéature ambiante. :

Ajouter 10 ml d'acétone (3.3), plonger les électrodes (4.3 et 44) dans la solution et commencer A
agiter Tateer par polentioméirie contre une solution de aitrate d'argent 0,1 M {3.4) ct tracer une
cowtbe différenuelle afin de détermuner le point d'équivalence (V mi). ‘

.

Cafenl
Calculer le taux de chlore de échamtilion, en pourcentage cn masse, & l'aide de la formule:
03545 x V ' ‘
% (m/m) de chlore = -'T—--
ou* )
m = masse cn grammes.de Iéchanullon utilisé pour Panalyse (5.1 1)
ct ’
V = volume de nitrate d'argent 0,1 M, en miillilitres, tré au point d'équivalence (5.1.3).

Répérabied (1)

Pour un. taux de chlote de 4% (m/m), la différence entre deux déterminations menées en parallele
sur le méme échantillon ne deviait pas excédes 0,10 % (m/m).

“E Caleul des rapports des atomes de-zicconium avec les atomes daluminium, et des

atomes de zirconium et d'aluminium avee les atomes de chlore - -

Calad du rapport entve atomes d'alwmraninm ot atomes de zirconsum
Calculer le rapport At-Zr 3 Pade de la formule:

Al % (m/m) x 91,22
Zr % (m/m) x 2698

Calend du rapport cntre atomes dalummnon ¢ de zreconum ¢t atomes de chlore

mpport Al Zr =

Calculer e rapport (Al+7:):Cl 4 lude de [a formule:
Al % (m/m)  Zr % (m/m)

2698 TR )
rapport (Al + Zr)- Cl = — v
| o % (mfm)
35,45

XXX1V. IDENTIFICATION ET DOSAGE DE LHEXAMIDINE, DE LA DIBROMOHEXAMIDINE,

DE LA DIBROMOPROPAMIDINE ET DE LA CHLORHEXIDINE

Olyet ¢t champ dapplicatson

La méthode décnt l'identification ot le dosage de .

— Fliexamudine et de ses sels, . notamment {'iséthionate et le 4-hydroxybenzoate,
— Ia dibromohexanudine et ses sels, notamment l'iséthionate,

— Ia dibromopropamidine et ses sels, notamment Fiséthionate,

— lacétate, le gluconate et fe (hlorhydrate de chlorhendine,

dans fos produits cosmétiques

Définttan

s concentrations d'hexamidine, de dibromohexamidine, de dibromopropanudine et de chiorhexi-

dine détermuinées sclon la présente méthade sont exprimées en pourcentage en miasse (% m/m).

Princpe

L'identifsication ct le dosage sont réahsés par chromatographic liquide (CLHP) d'appariement d'ions
en phase inversée, suivi d'une détection par’spectrophotométee UV, L'hexamidine, la dibromohexa-
mudine, [a dibromopropamsdine ct Ia chlothesadine sont identifiées par leur temps de rétention sur fa
colonne de chromatographie :

() 150 72§
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4.5.1.

4.5.2.

4.6.
4.7.
438.
4.9.
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411

4.12.

5.1
5.2.
5.3,

54,

6.2,

6.2.1.

Réactifs

Tous les réactifs doivent &tre de qualité analyuqnc et convenir pour la chromatographie ltquulc a
haute pcrformance

Méthanol’ )

Sel sodique monohydraté de l'acide 1-heptane sulfonique -
Acide acétique concentré (dw = 1,05 g/mi)

Chiorure de sodium

Phase maobile

Solvant I: solution méthanolique 0,005 M du sel sodique monohydraté de F'acide 1-heptane sulfo-
nigue (4.2) ajusté au pH apparent de 3,5 & Taide d'acide acétique: concentré (4.3).

Solvant I : solution nqucﬁsc 0,005 M du sel sodique monohydraté de Facide I-heptane sulfonique
(4.2) ajusté 3 pH 3,5 A Paide d'acide acétique concentré (4.3).

Remargue : le cas échéant, pour améliorer la forme des pics, on peut modifier la phase mobile scion
la méthode suivante :

— Solvant I: dissoudre 5,84 g de chlorure de sodium (4.4) et 1,1013 g de sel sodique

monohydraté de I'acide 1-heptane sulfonique (4.2) dans 100 ml d’eau. Ajouter 900 ml,

de méthano! (4.1} et amener au pH apparent de 3,5 & [aide d'acide acétique
concentré {4.3).

— Solvant I1: dissoudte 5,84 g de chiorure de sodium. (4.4) et §,1013 g de sl sodique
monohydnte de Vacide 1- llcpt'me sulfonique (4.2) dans 1 litre d’eau et amener av pH
de 3,5.4 l'aide d'acide acétique concentré {4.3).

Dusctluomte d'hexamidine [C,‘,l{z,,N4O, 2C,11,0.5)
Diiséthionate de dibromohexamidine [C,'.H,,Br,N.O_. 2C,H, 0.5}
Diiséthionate de dibromopropamidine [C,;H,,Br,N,O, -2C;H,0,S]
Diacétate de chloxhexidine [C,}H...CI;N... +2C,H.O,}

Solutions étalons : préparer une solution & 0,05 % (m/v} pour chacun des quatre consesvateurs (46 &
49) dans du solvant [ (4.5.1).

Trichloro,3,4,4'-carhanilide (triclocarban)

Dichloro,4,4'-(trifluorométhyl)-3 carbanilide {(halocarban)

Appareillage
Matériel courant de laboratoire
Chromatographe cn phase liquicde A haute performance avec détectenr UV 3 longucur d’onde variable

Colonne en acier inoxydable : longueus 30 ci, diaidtre interne 4 mm, remplie de w-Bondapak Cu,
10 um, ou équivalent

Bain 3 ultrasons

Identification

Préparation de I'échantillon

Peser environ 0,§ g d'échantillon dans une fiole jaugée de 10 -mi. Compléter au trait avec le solvant I
jaug P

{4.5.1). Placer Ia fiole jaugée pendant 10 minutes dans un bain & ultrasons (5.4). Filtrer ou centrifuger

. Recueillir 1e’ filtral ou le surnageant pour la chromatographic.

Chromatographie

Gradient de phase mobile

i temps solvant | solvant 1)
{min) (Yo viv) (4.5.1) (Yo viv) (452)
0 : 50 / 50
R 6s ' 35
30 65 35
45 S0 50
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.62

624,
6.2.5.

6.

71,

7.2
7.2.1.

7.2.2.

7.3.

7.3.2.

74
74.1.

742

743

Régler e débit de la phase mobile (6.2.1) & 1,5 ml/min et Ia température de la colonne 3 35°C.

Régler le détecteur sur 264 nn.
Injectee 10 pt de chacune des solutions étalons (4.10) et enregistrer leur chromatogramme.

Injecter 10 i de solution échantillon (6:4) et enregistrer son chromatogrammie.

{dentifice Ia ptésence d'hexamidine, de dibromohexamidine, de dlbromopropamndme ou de
chlorhexidine en comparant les temps de rétention dcs pics enregistrés en 6.2.5 avec ceux obtenus
pour les solutions étalons en 6.2.4.

Dosage
Préparation des solutions étalons

Utitiser un des conservateurs (4.6 & 4.9) absents de I'échantillon comme étalon interne. A défaut,
utiliser le triclocarban (4.11) ou P'halocarban (4.12). :

Sofution mére du conscrvateur identifié en 6.3 4 0,05 % (m/v) dans le solvant | (4.5.1)
Solution mére du conservateur choisi comme étalon interne 4 0,05 % (m/v) dans le solvant I {4.5.1)

Pour dnqué conservateur identifié, préparer quatre solutions étalons cn transvasant dans une série de
fioles i ,wgcew de 10 ml des quanmcs de solution mére du conservateur jdentifié (7 1.1) et des quantités
appropri¢es de Ia solution mére de I'étalon intcrne (7.1.2) selon le tableau ci-dessous. Compléter
chaque fiole au trait avec du solvant 1 (4.5.1) et mélanger.

Solution mére - Sulution mére
Solution d'éralon interne de conservateur identifié
étalon : N
ml {7.1.2) ajouté(s) ml (7.1.1) ajouté(s) pg/mi{})

1 1,0 0,5 25
It 10 1.0 50
Hi 1,0 1,5 75
iv 1,0 20 ’ 100

() Ces valeurs sont indicatives et correspondent aux concentrations du conservateur identifié dans des solutions
fratens préparées avec une solution mére contenant exactement 0,05 % du conservateur,

Préparation de 1'échantillon

Pescr exactement environ 0,5 g d'échantilion {p gramme) dans une fiole jaugée de 10 ml, ajouter 1,0
ml de la selution €éalon interne (7.1.2) et. 6 ml dc solvant 1 (4.5.1) et mélanger.

Placer Ia fiole jougée dans un bain 3 ultiasons (5.4) pendant ‘10 minutes. Aprés relroidissement,
compléter au trait avec le solvant 1 et mélanger. Filtrer sur filtre plissé ou centrifuger. Selon le cas,
recueillir le surnageant ou le filtsat pour Ia clhiromatographie.

Chromatographie

Régler le graclient de phase mobile, son débit ainsi que la température de la colonne et la longueur
d'onde du détecteur de l'appareillage pour CLHP {5.2) selon les canditions requsses pour la phase
d'identification (6.2.1 3 6.2.3).

Injecter £0 pl de solution échantillon (7.2.2) et mesurer la surface des pics. Répéter cette opération
avec de nouvelles postions de 10 pl de la solution échantillon, jusqu'd obtention de résultats cohé-
rents. Calculer le rapport entre la suiface du pic du composé & déterminer et Ia surface du pic de
étalon interne.

Etalonnage.
Injecter 10 pl de chacune des-solutions étalons (7.1.3) ¢t mesurer la surface des pics.

Pour chaque solution étaton (7.1.3), calculer le rapport entre la surface du pic d' hexmmdmc, de dibro.
mohexamidine, de dibromopropamidine ou de chlorhcx:dmc ‘et la surface du pic de l'étalon interne
Tracee une courbe d"étalonnage eir plagant ces rapports en ordonnée ct cn abscisse les concentration;
correspondantes du conservateur identifié dans les solutions étalons, en microgrammes par millilitre,

Sur fa courbe d chloamagc obtenue au point 7.4.2, lire ln concentration du conservateur identifit
correspondant au rapport entre fes surfaces des pics: calculés au” point 7.3.2.
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8.

Calenl

Calculer la teneur en hexamidine, dibromohexamidine, dibromopropamidine ou chlorhexidine de
'échantillon, exprimée en pourcentage -en masse, 3 l'aide de la formule:

< « MW,
1000 x p = MW,

% (m/m) =

p = masse en grammes de Uéchantillon analysé (7.2.1),

¢ = concentration, en microgrammes par millilitre, du conservateur- dans la solution échantilion,
tue sur la courbe d'étalonnage, ,

MW, = poids moléculaire de Ia forme de base du conservateur présent,

MW, = poids niolécutaire du sel correspondant (voir point 10).

Répérabilié (')

Pour une. teneur en hexamidine, dibromchexamidine, dibromopropamidine ou chlorhexidine de
0,1 % (m/m), la différénce entre les résultats de deux dosages paralidles effectués sur le méme échan-
tillon ne doit pas dépasser 0,005 %, .

Table des poids formulaires

Hexamidine CiH, NGO, - 354,45
Diiséthionate d’hexamidine CwHWN.O, “2C,H,0S 606,72
Di-p-hydroxybenzoate d’hexamidine CH,N,O, - 2C,H, 0, 630,71
Dibromohexamidine Cyof1,,Br,N,O; 512,24
Diiséthionate de dibromohexamidine ' CaH, B NLO, - 2C,H,0OS 764,51
Dibromoproparhidine . C,»H,,Br,NO, ) 470,18
Diiséthionate de dibromopropamidine C,»HuB1,N,O, - 2C,11,0.8 72243
hlochexidine ] C,,H.CILN,, 505,45
diacétate de chlorhexidine , C,:HuCLN,, - 2C,H.0, 625,56
digluconate de chlorhexidine C,,H.CILN,, ' 2C.1,,0, 897,76
dichlorhydrate de chlorhexidine C,,HWCI,N,, - 2HCI 578,37

(") 180 5725.

Vu pour étre annexé & Notre arrété du 1" aviil 1996,

ALBERT

Par le Roi ;

Le Ministre de la Santé publique et des Pensions,
M. COLLA



