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aldehydu mréwkowego. Z budowy chemicznej zwigzkéw wynika, ze Germall 115,
DMDM Hydantoina i Bronopol mogg uwolni¢ dwie czgsteczki formaldehydu, a Ger-
mall 11 cztery czasteczki. W inny spos6b powstajg czasteczki formaldehydu z Dowicilu.
W $rodowisku wodnym zwigzek ulega dysocjacji. Z jednego mola Dowicilu moze
powsta¢ pie¢ do szesciu moli formaldehydu.

Jezeli przyjmiemy, ze reakcje te przebiegaja do konca stechiometrycznie, mozemy
obliczy¢ ilos¢ formaldehydu z poszczegdlnych donoréw. Wartosci te sg nastepujace:
Bronopol (stezenie 0,1%) - 300 mg/kg, Germall 115(stezenie 0,6%) - 928 mg/kg,
Germall Il (stezenie 0,5%) - 2158 mg/kg, DMDMH 55% (stezenie 0,6%) - 1053 mg/kg,
Dowicil 200 (stezenie 0,2%) - 1434 mg/kg. Sa to wartoSci teoretyczne wyliczone z
zatozeniem, ze parametry reakcji takie jak pH, temperatura i czas sg optymalne dla
przebiegu reakcji.

Zalezno$¢ miedzy iloscig uwalnianego formaldehydu z Germalli, Hydantoiny i Do-
wicilu, a warto$ciami tych parametréw byta badana przez Rosena i McFarlanda [7].
Wykonujac reakcje z acetyloacetonem w temp. 100°C autorzy uzyskali wartosci dla
uwalnianego formaldehydu réwne wyliczeniom teoretycznym: dla DMDMH, gdy
czas reakcji (czas ogrzewania) rowny byt 15 min; dla Dowicilu 3 min. i dla Germallu
115 5 min. W wypadku Germallu Il przedtuzenie ogrzewania nawet do 60 min. nie
spowodowato uwolnienia z czasteczki donora ilosci formaldehydu odpowiadajgcej czte-
rem molom. Maksymalna ilo$¢ byfa rowna 3,3 mola.

Stosujac zatem do oznaczenia zawarto$ci formaldehydu metode spektrofo-
tometryczng z acetyloacetonem (w temperaturze 60°C) zapewniamy warunki fizyko-
chemiczne bliskie optymalnym dla stechiometrycznego przebiegu reakcji powstawania
formaldehydu. Sa one znacznie “ostrzejsze” od warunkéw “naturalnych”, w ktérych
produkt jest magazynowany, a nastepnie uzywany. Uzyskany wynik oznaczenia form-
aldehydu ta metodg jest suma dwdch wielkosci: stezenia formaldehydu tzw. wolnego,
czyli formaldehydu faktycznie obecnego w wyrobie w warunkach “naturalnych” (form-
aldehyd uwolniony z donoréw oraz formaldehyd pochodzacy z innych Zzrédet np.
surowcOw i opakowan) i formaldehydu zwigzanego, ktory powstat na skutek sprzy-
jajacych takiemu procesowi warunkéw reakcji.

Trzecia metoda uwzgledniona w procedurze, dzieki zastosowaniu wysokosprawnej
chromatografii cieczowej, umozliwia oddzielenie formaldehydu wolnego na kolumnie
chromatograficznej i oznaczenie wylacznie tej czesci zwigzku.

Majac jednoczes$nie na uwadze koniecznos$¢ ujednolicenia procedur i metod anali-
tycznych, obowigzujgcych w Polsce i w krajach cztonkowskich UE, sprawdzono metode
chromatograficzng zalecong przez Dyrektywe Komisji UE [1].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiat

Materiatem do badan byly prébki szampondw, ptynéw kapielowych i emulsji kosmetycznych,
pochodzace z rynku (wg deklaracji producenta nie zawierajagce donoréw formaldehydu) oraz
specjalnie przygotowane dwie podstawowe bazy kosmetyczne: emulsyjna o/w i detergentowa,
konserwowane estrami kwasu p-hydroksybenzoesowego. Materiat fortyfikowano mianowanym
roztworem formaldehydu.
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szamponach i ptynach do kapieli oraz przygotowanych bazach kosmetycznych. Dla kazdej prébki
wykonywano po dwa réwnolegte oznaczenia. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabelach I-111.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Odzyskiwalno$¢ metody uzyskana dla wyrobéw o charakterze emulsji miescita sie w
granicach 92,6-102,8%, $rednio 96,8% (tabela I) i 94,6-100,8%, S$rednio 97,5% dla
szamponow i ptynéw kapielowych (tabela I1). Dla bazy emulsyjnej, sfortyfikowanej na
poziomie 471 mg/kg otrzymano $redni odzysk 94,8% i wspotczynnik zmiennos$ci 0,95%
(tabela I1l1); dla bazy detergentowej, ktérg sfortyfikowano na poziomie 2300 mg/kg
odzysk Sredni wynosit 96,3%, wspotczynnik zmiennosci 2,3% (tabela III).

Tabela 1. Oznaczanie wolnego formaldehydu w fortyfikowanych emulsjach kosmety-
cznych
Free formaldehyde determination in fortified cosmetic emulsions

Zachowanie dobrej precyzji i doktadnosci wymaga bezwzglednego przestrzegania
warunkéw przygotowania i przechowywania odczynnikéw i prébek oraz sprawnosci
catego systemu chromatograficznego.
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Tabela 1l. Oznaczanie wolnego formaldehydu w fortyfikowanych szamponach i ptynach do
kapieli
Free formaldehyde determination in fortified shampoos and bubble bath

WNIOSKI

1- Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze metoda posiada wystarczajaca dla celéw
kontrolnych precyzje i doktadnosc¢.

2. Metoda moze by¢ zastosowana do rutynowej kontroli $rodkéw kosmetycznych
znajdujacych sie w obrocie.
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E. Luks, E. Kiss, M. Kwast, M. Malanowska, B. Smietanka

FREE FORMALDEHYDE DETERMINATION IN COSMETIC PRODUCTS
BY THE HPLC METHOD

Summary

In order to standarize the analitical methods and procedures with the ones used in the EU, |
a method of free formaldehyde determination in cosmetic products preserved with formaldehyde
donors, recommended by Commission Directive (90/207/EEC of 4th April, 1990), has been
tested. The free formaldehyde level is determined by HPLC using post column derivatisation
with acetylacetone. Formaldehyde content was determined in 44 fortified samples of cosmetic
emulsions and shampoos. Recoveries ranged from 94,8-97,5%. Relative Standard Deviation
1-2,3%.
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