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MINISTERIO DAS FINANGAS

Portaria n.° 498/94
de 6 de Julho

O quadro de pessoal do Gabinete dos Assuntos Eu-
ropeus foi ajustado aos principios informadores do
Decreto-Lei n.° 248/85, de 15 de Julho, através da Por-
taria n.° 96/87, de 11 de Fevereiro.

Sem prejuizo da futura reestruturacdo do Gabinete,
¢ atendendo a experiéncia desde a sua criacdo em 1986,
torna-se necessario introduzir algumas adaptagGes nas
dotagdes relativas as categorias da carreira técnica su-
perior, justificadas pela especificidade de fungbes que
lhe estdo atribuidas, reduzindo, na medida do possi-
vel, o total dos efectivos.

Considerada a vantagem de concentrar na tinica sec-
¢do existente, por economia de meios, as fungdes de

coordenagdo e chefia nas areas administrativas e de tra-
tamento e coordena¢io da vasta documentagdo comu-
nitdria:

Ao abrigo do n.° 2 do artigo 1.° do Decreto-Lei
n.® 59/76, de 23 de Janeiro:

Manda o Governo, pelo Ministro das Financgas, que
o quadro de pessoal do Gabinete dos Assuntos Euro-
peus, constante do mapa anexo a Portaria n.° 96/87,
de 11 de Fevereiro, com a alteragdo introduzida pela
Portaria n.° 315/87, de 16 de Abril, seja alterado nos
termos do mapa anexo & presente portaria € que dela
faz parte integrante.

Ministério das Finangas.
Assinada em 25 de Maio de 1994,

Pelo Ministro das Finangas, Norberto Emflio
Sequeira da Rosa, Secretirio de Estado do Orga-
mento.

Mapa anexo & Portarla n.® 498/94

Grupo de pessoal Area funcional

Carreira Categoria Nimero de lugares

Consultadoria juridica . ....

Técnico superior ...........

Estudos, andlise e pareceres
no ambito das suas especia-
lizagGes em matéria orga-
mental e de questdes euro-
peias.

Técnica superior ......

Assessor principal ...........
ASSESSOT .. ...
Técnico superior principal . ... 1
Técnico superior de 1. classe
Técnico superior de 2. classe(q)

Assessor principal ........... b)s
ASSESSOT . ... eviinnnenennnns. ©Ss

Técnico superior principal .. ..
Técnico superior de 1.2 classe (c) 8
Técnico superior de 2.* classe

Administrativo ............. Coordenagdo e chefia......

— Chefe de sec¢do (d).......... 1

(a) Exerce fungdes de mera consultadoria juridica.
(0) Um lugar a extinguir quando vagar apds o primeiro provimento.
(¢) Um lugar a extinguir quando vagar.

(d) Exerce fun¢des de coordenagdio ¢ chefia nas éreas

PRI

rativa ¢ de tr:

Despacho Normativo n.° 470/94

Com a publicagdo do Despacho Normativo
n.° 342/93, de 30 de Outubro, veio regulamentar-se em
novos moldes 0 mecanismo dos reembolsos do imposto
sobre o valor acrescentado no sentido de o tornar mais
adequado a realidade tributdria actual, nomeadamente
quanto a clarificagdo dos pressupostos do direito ao
reembolso e 4 necessidade de diminuir os encargos fi-
nanceiros das empresas para verem satisfeitos os seus
legitimos interesses.

A experiéncia entretanto adquirida ao longo dos me-
ses de vigéncia daquele despacho normativo aconselha
a que se proceda a ajustamentos ao texto inicial, tendo
em vista simplificar alguns dos seus procedimentos e
facilitar a demonstragdo da legimitidade do reembolso.

Assim, nos termos do n.° 9 do artigo 22.° e do n.° 1
do artigo 77.° do Cdédigo do IVA, aprovado pelo

¢ codificagdo de documentagdo comunitéria.

Decreto-Lei n.° 394-B/84, de 26 de Dezembro,
determina-se o seguinte:

I —0s n.*2, 3 e 6 do Despacho Normativo
n.° 342/93, de 30 de Outubro, passam a ter a seguinte
redaccgdo:

e
7 )

b) Nota justificativa do reembolso, designa-
damente das regulariza¢cdes dos campos 40
e 41, quadro 6, da declaragdo periédica
por periodo de imposto a que corresponde
o total do crédito, devendo ainda a refe-
rida nota conter o tipo de operag¢3o a que
se refere, a identificagdo do sujeito passivo
(NIF e denominagdo social) e, bem assim,
o valor da regularizacdo de IVA e respec-
tiva base de incidéncia.
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A nota justificativa poderd ndo incluir
as regulariza¢des de imposto inferior a 50
contos por documento, no total de 500
contos;

¢) Extracto conforme modelo em anexo ao
presente despacho e respectivas instrugdes,
com identificagdo dos seus fornecedores e
do valor total de fornecimentos por cada
um deles, relativamente aos periodos a que
corresponde o crédito a reembolsar.

Deste extracto poderdo ser excluidos os
fornecedores a quem tenham sido feitas
aquisi¢des de montante inferior a 300 con-
tos, no maximo de 5% do total das aqui-
sigdes do requerente.

Tratando-se de importagGes (fornecimen-
tos provenientes de paises terceiros), deve-
rdo as mesmas ser comprovadas através da
junc¢do da copia do competente documento
aduaneiro (IL);

d) Copia do balancete sintético do Razdo, re-
lativo ao periodo cujo reembolso se soli-
cita.

3 — Sem prejuizo do disposto no n.° 1, os con-
tribuintes que solicitem reembolsos de montante
superior a 1500 contos e igual ou inferior a 10 000
contos deverdo remeter, nos mesmos termos do nu-
mero anterior, apenas os elementos previstos nas
alineas a), b) ¢ d).

6 — Em alternativa 4 garantia referida nas ali-
neas b) e ¢) do namero anterior do presente des-
pacho, podem os contribuintes:

a) No caso de transmissdes intracomunita-
rias, remeter declaragdo, conforme modelo
em anexo ao presente despacho, passada
pela institui¢do de crédito que intervém na
transferéncia respectiva, comprovando que
o montante do preco de venda foi ou vai
ser liquidado através da mesma insti-
tuigdo;

b) No caso de exportagdo para paises tercei-
ros, remeter fotocopia do documento
comprovativo da exportagdo, passado pela
competente estdncia aduaneira ou declara-
¢do emitida nos termos da anterior ali-
nea a;

¢) Poder4, todavia, e a titulo provisorio, ser
aceite que, em alternativa aos documentos
previstos nas alineas @) e b), sejam reme-
tidas fotocopias do documento de trans-
porte ou do documento de seguro de trans-
porte da mercadoria emitido pela empresa
seguradora, acompanhadas de declaragio
da empresa, contendo o nimero das fac-
turas, datas e valores relativos a operagado
praticada. Até ao final do segundo més se-
guinte ao da apresentagdo da declaragio
referida no artigo 40.° do Cdédigo do IVA,
deverdo tais documentos ser substituidos
pela declaragdo referida na alinea @) ou
pelo documento alfandegdrio mencionado
na alinea b);

d) Relativamente as operacfes referidas nas
alineas a) e b), podera ser aceite como ra-
zodvel um diferencial entre o total daque-
las operagdes e o valor comprovado atra-
vés das declaragdes referidas nas mesmas
alineas, até ao limite de 10% do valor to-
tal das operagdes declaradas, no maximo
de 10 000 contos.

2 — As presentes alteragdes produzem efeitos a data
da sua publicagao.

Ministério das Finangas, 26 de Maio de 1994. —
O Secretario de Estado dos Assuntos Fiscais, Vasco
Jorge Valdez Ferreira Matias.

Anexo 80 Despacho Normativo n.° 470/94

Para efeitos do disposto na alinea a) do n® 6 do Despacho Normativo n® 342/93, de

30 de Outubro, o Banco , com sede em

. contribuinte n* . declara que teve

intervengdo nas operagdes a seguir indicadas,

., sediada em

efectuadas pela empresa

. contribuinte n°

, no montante de PTE $. € que o respectivo preco de

venda foi ou vai ser liguidado através desta instituigio.

N° OPERACAQ FACTURA DATA MONTANTE CONTRAVALOR
Data,
Banco
Assinaturas
Selo Brance
A)
A) Papel timbrado da Instituicio e dos inter es com a devida
idemtificagdo.

MINISTERIOS DAS FINANGAS E DO PLANEAMENTO
E DA ADMINISTRAGAO DO TERRITORIO

Despacho Normativo n.° 471/94

Considerando que em 31 de Dezembro de 1991 ces-
sou a comissdo de servico da licenciada Lina Maria
Branco de Freitas Jan, a4 data directora regional do
Ambiente e Recursos Naturais, da Comissdo de Coor-
denacdo da Regido do Alentejo;

Considerando o disposto na alinea a) do n.° 2
do artigo 18.° do Decreto-Lei n.° 323/89, de 26 de
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Setembro, e nos n.*4 e 5 do mesmo artigo e di-
ploma:

Determina-se o seguinte:

1 — E criado no quadro de pessoal da Comissdo de
Coordenagdo da Regido do Alentejo, a que se refere
0 mapa anexo XIX ao Decreto-Lei n.® 272/91, de 7 de
Agosto, um lugar de assessor principal da carreira téc-
nica superior, a extinguir quando vagar.

2 — A criagdo do lugar previsto no niimero anterior
produz efeitos a partir de 31 de Dezembro de 1991.

Ministérios das Finangas € do Planeamento e da Ad-
ministragdo do Territério, 30 de Maio de 1994, — Pelo
Ministro das Finangas, Norberto Emilio Sequeira da
Rosa, Secretdrio de Estado do Orgamento. — O Mi-
nistro do Planeamento e da Administracdo do Terri-
torio, Luis Francisco Valente de Oliveira.

MINISTERIOS DAS FINANGAS
E DOS NEGOCIOS ESTRANGEIROS

Despacho Normativo n.° 472/94

Considerando o disposto no artigo 3.° do Decreto-
-Lei n.° 34/93, de 13 de Fevereiro, € nos n.>* 6, 7 e
8 do artigo 18.° do Decreto-Lei n.° 323/89, de 26 de
Setembro, na redac¢do que lhes foi conferida pelo ar-
tigo 1.° daquele diploma;

Considerando que Adelaide Maria Monteiro Sereno
Seita Duarte, Rui Manuel de Carvalho Marques, Ma-
ria Benedita Pereira da Fonseca Tinoca, Luis Inés Fer-
nandes, Maria Isabel Carreira de Vila Santa Braga
Campos, Alzira da Encarnagdo Cabrita, Henny Adéle
Val Faden da Silva, Jodo Paulo Viana Palha da Silva
e Maria Cecilia Sarreira Antolin, técnicos superiores do
quadro de pessoal da Direc¢do-Geral das Comunida-
des Europeias em exercicio de fungdes dirigentes, reu-
nem os requisitos legais para acesso a categoria de as-
sessor principal e requereram, ao abrigo do n.° 7 do
artigo 18.° do Decreto-Lei n.° 323/89, de 26 de Se-
tembro, na redac¢do que lhes foi conferida pelo ar-
tigo 1.° do Decreto-Lei n.° 34/93, de 13 de Fevereiro,
a criagdo dos necessarios lugares:

Determina-se que sejam criados no quadro de pes-
soal da Direc¢do-Geral das Comunidades Europeias,
aprovado pelo Decreto-Lei n.° 344/91, de 17 de Se-
tembro, actualmente designada «Direc¢do-Geral dos As-
suntos Comunitdrios», nove lugares de assessor prin-
cipal, a extinguir quando vagarem.

Ministérios das Finangas e dos Negocios Estrangei-
ros, 26 de Maio de 1994. — Pelo Ministro das Finan-
¢as, Norberto Emilio Sequeira da Rosa, Secretario de
Estado do Or¢amento. — Pelo Ministro dos Negdcios
Estrangeiros, Vitor Angelo da Costa Martins, Secretd-
rio de Estado dos Assuntos Europeus.

MINISTERIOS DAS FINANGAS E DA SAUDE

Despacho Normativo n.° 473/94

Considerando que em 6 de Outubro de 1993 cessou
a comissdo de servico o licenciado José Carlos Julio

Sanches de Brito, & data chefe de divisio da Direccio-
-Geral dos Cuidados de Saude Primérios;

Considerando o disposto no artigo 3.° do Decreto-
-Lei n.° 34/93, de 13 de Fevereiro, € nos n.°* 6 ¢ 8 do
artigo 18.° do Decreto-Lei n.° 323/89, de 26 de Setem-
bro, na redac¢do dada pelo artigo 1.° daquele diploma:

Determina-se o seguinte:

1 — E criado no quadro de pessoal da Direcgédo-
-Geral da Saude, aprovado pela Portaria n.° 1105/93,
de 2 de Novembro, um lugar de assessor principal da
carreira técnica superior, a extinguir quando vagar.

2 — Os efeitos decorrentes da criagdo do lugar refe-
rido no nimero anterior reportam-se a 6 de Outubro
de 1993.

Ministérios das Finangas e da Saude, 17 de Maio de
1994. — Pelo Ministro das Finangas, Norberto Emilio
Sequeira da Rosa, Secretirio de Estado do Orga-
mento. — O Ministro da Sadde, Adalberto Paulo da
Fonseca Mendo.

MINISTERIOS DAS FINANGAS E DO MAR

Despacho Normativo n.° 474/94

Considerando que em 26 de Setembro de 1993 ces-
sou a comissdo de servico a licenciada Maria Isabel
Vassalo Fernandes Cruz, a data chefe de divisdo do De-
senvolvimento Empresarial da Direccdo-Geral das
Pescas;

Considerando o disposto no artigo 3.° do Decreto-
-Lei n.° 34/93, de 13 de Fevereiro, € nos n.°* 6 e 8
do artigo 18.° do Decreto-Lei n.° 323/89, de 26 de Se-
tembro, na redac¢do dada pelo artigo 1.° daquele di-
ploma:

Determina-se o seguinte:

1 — E criado no quadro de pessoal da Direcgdo-
-Geral das Pescas, aprovado pela Portaria n.° 15/94,
de 6 de Janeiro, um lugar de assessor principal, a ex-
tinguir quando vagar.

2 — Os efeitos decorrentes da criagdo do lugar refe-
rido no nimero anterior reportam-se a 26 de Setem-
bro de 1993.

Ministérios das Finangas ¢ do Mar, 1 de Junho de
1994. — Pelo Ministro das Finangas, Norberto Emilio
Sequeira da Rosa, Secretdrio de Estado do Orga-
mento. — Pelo Ministro do Mar, Jodo Prates Bebiano,
Secretdrio de Estado Adjunto e das Pescas.

MINISTERIO DO PLANEAMENTO
E DA ADMINISTRAGAG DO TERRITORIO

Portarla n.° 499/94
de 8 de Julho

Pelas suas atribuiges e competéncias, a Inspeccdo-
-Geral da Administragdo do Territério exerce um pa-
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pel fundamental como 6rgdo de fiscalizagdo superior
do Ministério e como drgdo executivo do exercicio da
tutela inspectiva do Governo, competindo-lhe a fung¢do
de averiguar o cumprimento das obrigagdes impostas
por lei aos servigos centrais e regionais do Ministério,
as autarquias locais, suas associagbes e¢ federagdes e
ainda fiscalizar e acompanhar a utilizacdo dos fundos
oriundos das Comunidades Europeias.

Visando a institucionalizagdo de formas de coopera-
¢do e didlogo entre os diversos intervenientes no orde-
namento, planeamento e desenvolvimento regional,
considera-se conveniente criar um simbolo que possi-
bilite facilmente a respectiva identificagdo.

Assim:

Manda o Governo, pelo Ministro do Planeamento e
da Administragdo do Territério, ao abrigo do disposto
na alinea d) do artigo 202.° da Constituicdo, o se-
guinte:

1.° A Inspec¢do-Geral da Administragdo do Terri-
tério adopta como simbolo de identificagdo o logdtipo
que se produz em anexo.

2.° Fica interdita a reprodu¢do ou imitagéo, no todo
ou em parte ou em acréscimo, para quaisquer fins, do
simbolo referido no nimero anterior por quaisquer ou-
tras entidades publicas ou privadas.

3.° A presente portaria entra imediatamemte em
vigor.

Ministério do Planeamento ¢ da Administragido do
Territério.

Assinada em 27 de Maio de 1994.

O Ministro do Planeamento e da Administracdo do
Territério, Luis Francisco Valente de Oliveira.

¥ Inspecgdo-Geral da Administragéo do Territério

MINISTERIO DA AGRICULTURA

Portaria n.° 500/94
de 6 de Julho

Considerando o Decreto-Lei n.° 196/89, de 14 de Ju-
nho, que estabelece o regime juridico da Reserva Agri-
cola Nacional (RAN);

Considerando que toda a drea do municipio de Lis-
boa foi objecto de um Plano Geral de Urbanizacdo e
que nela ndo existem 4reas afectas & agricultura;

Ao abrigo do disposto no artigo 5.° do Decreto-Lei
n.° 196/89, de 14 de Junho:

Manda o Governo, pelo Ministro da Agricultura, que
no municipio de Lisboa ndo haja 4reas a integrar na
Reserva Agricola Nacional.

Ministério da Agricultura.
Assinada em 15 de Junho de 1994.

Pelo Ministro da Agricultura, Alvaro dos Santos
Amaro, Secretdrio de Estado da Agricultura.

Portaria n.° 501/94
de 6 de Julho

Com fundamento no disposto nos artigos 19.°, 20.°,
21.° e 26.° da Lei n.° 30/86, de 27 de Agosto, e 80.°
e 81.° do Decreto-Lei n.° 251/92, de 12 de Novembro;

Ouvido o Conselho Nacional da Caga e da Conser-
vacdo da Fauna:

Manda o Governo, pelo Ministro da Agricultura, o
seguinte:

1.° Ficam sujeitos ao regime cinegético especial os
prédios rusticos englobados pela poligonal constante da
planta anexa ao presente diploma, que dele faz parte
integrante, sitos nas freguesias de Valado dos Frades
e Nazaré, municipio da Nazaré, com uma drea de
2885,67 ha.

2.° Pelo presente diploma é concessionada, pelo pe-
riodo de 15 anos, & Associacdo de Caga e Pesca da Vila
de Valado de Frades (registo no Instituto Florestal
n.° 3.1040.91), com sede na Estrada Nacional n.° 8-5,
Nazaré, a zona de caga associativa de Valado de Fra-
des (processo n.° 1372 do Instituto Florestal).

3.° A Associa¢do de Caga e Pesca da Vila de Va-
lado de Frades, como entidade gestora da zona de caga
associativa concedida pelo presente diploma, fica obri-
gada a cumprir e a fazer cumprir o plano de ordena-
mento e exploracgdo cinegética aprovado e demais dis-
posi¢des legais e regulamentares do exercicio da caga
que lhe forem aplicdveis, sem prejuizo da responsabi-
lidade pessoal dos infractores.

4.° Nesta zona de caca associativa é facultado o
exercicio venatério a todos os associados da Associa-
¢do de Caca e Pesca da Vila de Valado de Frades, com
observancia das regras legais e das suas normas esta-
tutdrias e regulamentares.

5.° — 1 — A zona de caga associativa sera obriga-
toriamente sinalizada com tabuletas do modelo n.® 3
definido na Portaria n.° 697/88, de 17 de Outubro,
conjuntamente com o sinal do modelo anexo a Porta-
ria n.° 569/89, de 22 de Julho.

2 — A sinalizagdo obedecerd as condigdes definidas
nos n.° 6.° a 9.° da Portaria n.° 697/88, 3.° ¢ 4.°
da Portaria n.° 569/89 ¢ 6.° e¢ 7.° da Portaria
n.° 219-A/91, de 18 de Margo.

6.° Os prédios rusticos que integram esta zona de
caga associativa, nos termos do disposto no artigo 66.°
do Decreto-Lei n.° 251/92, para efeitos de policia e fis-
calizacdo da caca, ficam submetidos ao regime flores-
tal, obrigando-se a concessiondria a manter dois guar-
das florestais auxiliares dotados de meio de transporte,
com observancia do disposto no n.° 7.°, n.®* 2 e 3,
da Portaria n.° 219-A/91.

7.° O disposto no presente diploma ndo ¢ aplicdvel
as 4reas consignadas no artigo 14.°, n.°® 1 e 2, da Lei
n.° 30/86, de 27 de Agosto.

8.° Esta concessdio & renovdvel nos termos do dis-
posto no artigo 83.° do Decreto-Lei n.® 251/92.

Ministério da Agricultura.

Assinada em 17 de Junho de 1994.

Pelo Ministro da Agricultura, Afvaro dos Santos
Amaro, Secretario de Estado da Agricultura.
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ZONA DE CACA ASSOCIATIVA
DE
MALADC DOS FRADES

MUNKCIMO DA NAZARE
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Portaria n.° 502/94
de 6 de Julho

Com fundamento no disposto nos artigos 19.°, 20.°,
21.° e 27.° da Lei n.° 30/86, de 27 de Agosto, e 80.°
¢ 81.° do Decreto-Lei n.° 251/92, de 12 de Novembro;

Ouvido o Conseltho Nacional da Caga e da Conser-
vagdo da Fauna:

Manda o Governo, pelo Ministro da Agricultura, o
seguinte:

1.° Ficam sujeitos ao regime cinegético especial os
prédios risticos englobados pela poligonal constante da
planta anexa ao presente diploma, que dele faz parte
integrante, sitos na freguesia de Colmeal, municipio de
Figueira de Castelo Rodrigo, com uma 4rea de 2000 ha.

2.° Pelo presente diploma é concessionada, pelo pe-
riodo de 15 anos, a Paulo Jorge Ramos de Meireles
Pereira, entidade equiparada a pessoa colectiva com o
n.° 813294762 ¢ sede na Rua da Vigorosa, 594, 3.°,
Porto, a zona de caga turistica dos Luzelos (processo
n.° 1555 do Instituto Florestal).

3.° Paulo Jorge Ramos de Meireles Pereira, como
entidade gestora da zona de caga turistica concedida
pelo presente diploma, fica obrigado a cumprir ¢ a fa-
zer cumprir o plano de ordenamento e exploragéio ci-
negético aprovado e demais disposi¢bes legais e regu-
lamentares do exercicio da ca¢a que lhe forem
aplicdveis, sem prejuizo da responsabilidade pessoal dos
infractores.

4.° Nesta zona de caca turistica é facultado o exer-
cicio venatério a todos os cacadores em igualdade de

circunsténcias, quando devidamente licenciados pela en-
tidade gestora.

5. — 1 — A zona de caga turistica ser4 obrigato-
riamente sinalizada com tabuletas do modelo n.° 4 de-
finido na Portaria n.° 697/88, de 17 de Outubro, con-
juntamente com o sinal do modelo anexo 4 Portaria
n.° 569/89, de 22 de Julho.

2 — A sinalizac3o obedecera as condig¢des definidas
nos n.°* 6.° a 9.° da Portaria n.° 697/88, 3.° ¢ 4.° da
Portaria n.° 569/89 € 6.° € 7.° da Portaria n.® 219-A/91,
de 18 de Margo.

6.° Os prédios rusticos que integram esta zona de
caca turistica, nos termos do disposto no artigo 66.°
do Decreto-Lei n.° 251/92, para efeitos de policia e fis-
calizagdo da caga, ficam submetidos ao regime flores-
tal, obrigando-se o concessiondrio a manter um guarda
florestal auxiliar dotado de meio de transporte, com
observancia do disposto no n.° 7.°, n.® 2 ¢ 3, da Por-
taria n.° 219-A/91.

7.° O disposto no presente diploma nio ¢ aplicivel
as dreas consignadas no artigo 14.°, n.° 1 e 2, da Lei
n.° 30/86, de 27 de Agosto.

8.° Esta concessdo € renovével nos termos do dis-
posto no artigo 83.° do Decreto-Lei n.° 251/92.

Ministério da Agricultura.
Assinada em 8 de Junho de 1994.

Pelo Ministro da Agricultura, Aivaro dos Santos
Amaro, Secretario de Estado da Agricultura.
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MINISTERIOS DA INDUSTRIA E ENERGIA,
DA SAUDE E DO COMERCIO E TURISMO

Portaria n.° 503/94
de 6 de Julho

O Decreto-Lei n.° 128/86, de 3 de Junho, ao esta-
belecer regras que disciplinam o mercado de produtos
cosméticos e de higiene corporal, prevé a adopgdo de
um sistema de controlo de qualidade daqueles produtos.

A implementagido de um tal sistema reveste-se de ma-
nifesta vantagem quer para os industriais, que véem
deste modo os seus produtos prestigiados, quer para
os cidaddos, que véem assim os seus direitos devida-
mente acautelados.

Pretende-se com este diploma estabelecer métodos de
amostragem e de andlise que permitam um controlo ofi-
cial dos produtos cosméticos e de higiene corporal, de
forma a garantir que os principios e as restrigdes im-
postos pelas sucessivas portarias de adaptagdo ao pro-
gresso técnico que neste dominio vém sendo publica-
das sdo respeitados.

Para além dos objectivos referidos, o presente di-
ploma visa uma harmonizagdo da legislagdo nacional
com as seguintes directivas do Conselho das Comuni-
dades Europeias:

Directiva n.° 80/1335/CEE, de 22 de Dezembro;
Directiva n.° 82/434/CEE, de 14 de Maio;
Directiva n.° 83/514/CEE, de 27 de Setembro;
Directiva n.° 85/490/CEE, de 11 de Outubro;
Directiva n.° 87/143/CEE, de 10 de Fevereiro;
Directiva n.° 90/207/CEE, de 4 de Abril.

Assim, nos termos do disposto na alinea @) do n.° 1
do artigo 10.° do Decreto-Lei n.° 128/86, de 3 de Junho:

Manda o Governo, pelos Ministros da Indistria e Ener-
gia, da Saiide e do Comércio e Turismo, que o controlo
da composi¢do dos produtos cosméticos e de higiene cor-
poral e respectivas matérias-primas seja efectuado de
acordo com os métodos de andlise constantes do anexo
a este diploma e que dele faz parte integrante.

Ministérios da Industria e Energia, da Saide e do
Comeércio e Turismo.

Assinada em 17 de Margo de 1994.

O Ministro da Industria e Energia, Luis Fernando
Mira Amaral. — O Ministro da Saudde, Adalberto
Paulo da Fonseca Mendo. — O Ministro do Comércio
e Turismo, Fernando Manuel Barbosa Faria de Oli-
veira.

ANEXO

Métodos de analise necessarios ao controlo
da composicdo dos produtos cosméticos

1.* PARTE

Amostragem dos produtos cosméticos

1 — Objectivo e campo de aplicacdo:

O presente documento descreve as modalidades de amostragem dos
produtos cosméticos, tendo em vista a sua analise nos diferentes la-
boratdrios.

2 — Definigdes:

Amostra elementar: unidade levantada num lote destinado a venda.

Amostra global: conjunto de amostras elementares portadoras de
um sé numero de lote.

Amostra de laboratdrio: parte representativa da amostra global des-
tinada a um laboratério de andlises.

Tomada de ensaio: parte representativa da amostra de laborat6-
rio necessaria para uma andlise.

Recipiente: objecto que pode conter um produto e que estd em
contacto directo e permanente com este produto.

3 — Amostragem:

3.1 — Os produtos cosméticos sdo retirados dos seus acondicio-
namentos de origem e enviados tal qual aos laboratérios.

3.2 — Para os produtos cosméticos a granel ¢ em unidades que
tiverem uma embalagem diferente da embalagem original serdo es-
tabelecidas prescrigdes especiais com vista & amostragem,

3.3 — As normas analiticas € o nimero de andlises a efectuar por
cada laboratdrio determinam o numero de amostras elementares ne-
cessdrio para preparar a amostra de laboratério.

4 — Identificagdo de amostras:

4.1 — As amostras colhidas devem ser seladas no local da colheita
e devidamente identificadas.

4.2 — Cada amostra elementar deve possuir as indicagdes seguintes:

Identificagdo do produto cosmético e de higiene corporal, com
referéncia ao nome e numero de lote;

Data, hora ¢ local da colheita;

Nome da pessoa que efectua a colheita;

Nome da entidade que efectua o controlo.

4.3 — Deve ser lavrado um auto de amostragem de acordo com
normas estabelecidas.

5 — Armazenagem das amostras:

5.1 — As amostras elementares devem ser armazenadas segundo
as indicagdes do fabricante inscritas no rétulo.

5.2 — Na falta de indicagdes especiais, todas as amostras devem
ser guardadas ao abrigo da luz e a temperatura compreendida entre
10°C e 25°C.

5.3 — As amostras elementares s6 deverdo ser abertas no inicio
da andlise.

2.» PARTE

Tratamento das amostras de laboratério

1 — Generalidades:

1.1 — A determinagio analitica é efectuada em cada uma das
amostras elementares ou, se a quantidade for insuficiente, num nu-
mero minimo de amostras elementares previamente homogeneizadas.

1.2 — Abrir o recipiente, sob gis inerte, se o método de andlise
o especificar, e tirar o nimero necessdrio de tomadas de ensaio o
mais rapidamente possivel. A andlise deverd ser efectuada no mais
curto prazo de tempo. Se a amostra tiver de ser conservada, tornar
a fechar cuidadosamente o recipiente sob gas inerte.

1.3 — Os produtos cosméticos podem apresentar-se em trés esta-
dos: liquido, pastoso e sélido.

Se os produtos cosméticos, em embalagem de origem, apresenta-
rem separagdo de fases, devem ser previamente homogeneizados.

1.4 — Se um produto cosmético é acondicionado sob uma forma
que torne impossivel o seu tratamento em conformidade com as pre-
sentes directrizes e que ndo estd prevista nos métodos de andlise, pode
adoptar-se uma técnica especifica, que deverd ser descrita pormeno-
rizadamente no relatério final.

2 — Estado liguido:

2.1 — Neste estado encontram-se, nomeadamente, produtos como
4gua de toilette, logdo, solugdo, 6leo e leite, os quais podem ser acon-
dicionados em frasco, garrafa, ampola ou bisnaga.

2.2 — Tomada de ensaio:

Agitar vigorosamente o recipiente antes de abrir;

Abrir de acordo com as condigdes especificadas;

Deitar alguns mililitros do liquido num tubo de ensaio, a fim de
exarinar visualmente as suas caracteristicas com vista i colheita;

Fechar o recipiente; ou

Efectuar as tomadas de ensaio necessarias a analise e fechar de
novo o recipiente.

3 — Estado pastoso:

3.1 — Neste estado encontram-se, nomeadamente, produtos tais
como creme, emulsdo e gele, os quais podem ser acondicionados em
bisnaga, frasco flexivel ou boido.

3.2 — Tomada de ensaio:

Dois casos sdo possiveis:

3.2.1 — Recipiente com abertura estreita (bisnaga, frasco flexfvel). —
Eliminar pelo menos o primeiro centimetro do produto a analisar. Efec-
tuar a tomada de ensaio e fechar o recipiente imediatamente.
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3.2.2 — Recipiente com abertura larga (boido). — Raspar ligeira-
mente a superficie, a fim de eliminar a camada superficial. Efectuar
a tomada de ensaio e fechar imediatamente o recipiente.

4 — Estado soélido:

4.1 — Neste estado encontram-se, nomeadamente, produtos tais
como pd, pé compacto, bdton e bloco, que podem ser acondiciona-
dos em caixa ou estojo.

4.2 — Tomada de ensaio:

Dois casos sdo possiveis:

4.2.1 — P6. — Antes de tirar a cdpsula ou tampa, agitar o p6 o
mais vigorosamente possivel. Destapar e efectuar a tomada de ensaio.

4.2.2 — P6 compacto, bédton ou bloco. — Eliminar, por leve ras-
pagem, a camada superficial do sélido e efectuar a tomada de ensaio.

5 — Produtos acondicionados sob pressdo de gds:

5.1 — Estes produtos sdo definidos no artigo 1.° do Decreto-Lei
n.° 108/92, de 2 de Junho.

5.2 — Tomada de ensaio:

Apés agitagdo vigorosa, uma parte representativa do conteido do
recipiente ¢ transvasada com a ajuda de um dispositivo de recolha
para um frasco de vidro plastificado transparente provido de uma
védlvula. Este frasco ndo tem tubo mergulhador. Em casos particula-
res, o método de andlise poderd prever outros dispositivos de recolha.

Quatro situagdes se podem apresentar:

5.2.1 — Se o conteudo ¢ uma solugdio homogénea, estd pronto para
analise.

5.2.2 — Se o contetdo ¢ constituido por duas fases liquidas, a an4-
lise de cada uma das fases pode ser efectuada ap6s transferéncia da
fase inferior para um segundo frasco. Esta fase é muitas vezes aquosa
e j4 ndo contém gds propulsor (caso butano/dgua). Neste caso,
aquando da transferéncia, o colo do frasco deve ser orientado para
baixo (figura 4).

5.2.3 — Se o conteudo ¢ constituido por pé em suspensdo, pode
analisar-se a fase l{quida apds a separagdo do pé.

5.2.4 — Se o contetdo ¢ constituido por espuma, introduzir pre-
viamente no frasco de colheita uma quantidade conhecida, por pe-
sagem de 2-metoxi-etanol (5 g a 10 g). Aquando da desgaseificacdo,
0 2-metoxi-etanol impede a formagéo de espuma, sendo assim j4 pos-
sivel separar os gases propulsores sem perder liquido.

5.3 — Aparelhagem:

O dispositivo de recolha (figura 1) é fabricado em duraluminio ou
latdo. Este dispositivo, descrito a titulo de exemplo, é concebido para
se adaptar aos diferentes tipos de vdlvula, por intermédio de uma
ligagdo em polietileno. Outros dispositivos de recolha podem ser uti-
lizados (figuras 2 e 3).

O dispositivo de recolha ¢ de vidro branco revestido exteriormente
de uma protecgdo plastificada transparente. A sua capacidade ¢ de
50 m! a 100 ml. E equipado com uma vélvula e ndo tem tubo mer-
gulhador (figura 4).

5.4 — Técnica:

Para transferir uma quantidade suficiente de produto, ¢ necessa-
rio libertar o frasco de colheita do ar que contém. Para isso, e com
a ajuda do dispositivo de recolha, introduzir cerca de 10 ml de di-
clorodifluorometano ou de butano, consoante a natureza do produto
a examinar. A seguir, desgaseificar totalmente até desaparecimento
da fase liquida, sendo o frasco mantido com a valvula para cima.
Retirar o dispositivo de recolha e tarar o frasco de colheita (a) em
gramas. Agitar vigorosamente o recipiente do qual se deve retirar
a amostra. Adaptar o dispositivo de recolha a vélvula do recipiente,
colocado com a vdlvula para cima, adaptar o frasco da colheita, o
colo para baixo, no dispositivo de recolha e carregar. Encher o frasco
de colheita até cerca de dois tercos.

Se a transferéncia parar prematuramente devido ao equilfbrio das
pressdes, ¢ possivel prosseguir arrefecendo o frasco de colheita. Re-
tirar o dispositivo de recolha e pesar o frasco (b), em gramas, a fim
de determinar a massa do produto transferido (m;) (m;=b — a).

A amostra assim obtida pode ser utilizada:

Para a andlise quimica habitual;
Para uma andlise das substdncias voldteis por cromatografia em
fase gasosa.

5.4.1 — Anadlise quimica:
Efectuar as operagdes seguintes, mantendo o frasco de colheita com
o colo para cima:

Desgaseificar. Se a desgaseificagdo provocar a formacgdo de es-
puma, utilizar um frasco de colheita contendo uma quanti-
dade exactamente pesada de 2-metoxi-etanol (5 g a 10 g), in-
troduzida por meio de uma seringa, por intermédio do
dispositivo de recolha;

Terminar a eliminagdo quantitativa das substéncias voldteis, agi-
tar num banho termostatado a 40°C. Retirar o dispositivo de
recolha;

Pesar (c gramas), a fim de determinar a massa do residuo (my),
sendo mz=c— a. Para o cdlculo do peso do residuo, ter em
consideracdo a quantidade de 2-metoxi-etanol introduzida, se
for caso disso;

Abrir o frasco, retirando-lhe a vélvula;

Dissolver quantitativamente o residuo numa quantidade conhe-
cida de solvente apropriado;

Efectuar o doseamento considerado numa parte aliquota.

Célculo:

em que:

my=massa de produto transferido para o frasco de recolha;
mz=massa do residuo apds aquecimento a 40°C;
r=percentagem da substdncia doseada em m;, determinada por
método apropriado;
R =percentagem da substéncia doseada na totalidade do pro-
duto;
@ =quantidade total absoluta da substdncia doseada na totali-
dade do produto;
P=massa liquida do produto total acondicionado antes do ini-
cio das operagdes.

5.4.2 — Andlise das substincias voldteis por cromatografia em fase
gasosa:

5.4.2.1 — Principio:

Do frasco de colheita, retirar a quantidade de liquido apropriada
com a seringa de gases e injectar o conteiido da seringa no croma-
tografo.

5.4.2.2 — Aparelhagem:

Seringa de gases (figura 5), Precision sampling series A2, ou se-
ringa equivalente. — Esta seringa tem uma vélvula corredica na sua
extremidade-agulha. A ligagdo da seringa ao frasco de colheita é efec-
tuada por meio de um adaptador do lado do frasco e de um tubo
em polietileno do Jado da seringa com 8 mm de comprimento e
2,5 mm de diimetro.

5.4.2.3 — Técnica:

Apbs ter transferido uma quantidade apropriada do produto para
o frasco de colheita, por meio do dispositivo de recolha, adaptar
a seringa ao frasco de colheita, tal como indicado no n.° 5.4.2.2.
Com a vdlvula na posicéo aberta, aspirar uma quantidade apropriada
de liquido. Eliminar as bolhas gasosas por vaivém sucessivo do pis-
tdo, arrefecendo a seringa, se necessirio. Logo que o lquido con-
tido na seringa ndo apresentar bolhas, fechar a vélvula e puxar a
seringa para fora do frasco de colheita. Adaptar uma agulha e, apés
introdugdo no injector do cromatégrafo, abrir a valvula e injectar.

5.4.2.4 — Padrdo interno:

Se for necessario, utilizar um padrdo interno. Este pode ser intro-
duzido no frasco de colheita por meio de uma seringa, por intermé-
dio do dispositivo de recolha.
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Fig. 1
Dispositivo de recolha
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3.# PARTE

Ensalos

CAPITULO 1

Acido fenolsulfénico — Identificacio e doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve a identificacdo e o doseamento do acido fe-
nolsulfénico nos produtos cosméticos, tais como aerossdis e logdes
faciais.

2 — Definigdo:

O teor da amostra em Acido fenolsulfénico determinado segundo
este método é expresso em percentagem de massa de fenolsulfonato
de zinco anidro.

3 — Principio:

A amostra destinada ao exame é concentrada, sob pressdo redu-
zida, dissolvida em 4gua e purificada por extracgdo com clorofér-
mio. O doseamento do 4cido fenolsulfénico é efectuado por bro-
moiodometria numa aliquota da solugdo aquosa filtrada.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Acido clorfdrico concentrado a 36% (d%°=1,18).

4.2 — Cloroférmio.

4.3 — l-butanol.

4.4 — Acido acético glacial.

4.5 — lodeto de potdssio.

4.6 — Brometo de potassio.

4.7 — Carbonato de sédio.

4.8 — Acido sulfanilico.

4.9 — Nitrito de sédio.

4.10 — Solugdo de bromato de potéssio 0,1 N.

4.11 — Solugdo de tiossulfato de sodio 0,1 N.

4.12 — Solugdo aquosa de amido a 1% (m/v).

4.13 — Solugdo aquosa de carbonato de sodioc a 2% (m/v).

4.14 — Solugdo aquosa de nitrito de sédio a 4,5% (m/v).

4.15 — Solugdo de ditizona a 0,05% (m/v) em cloroférmio.

4.16 — Eluente: 1-butanol, acido acético glacial, dgua (4:1:5, em
volume). Ap6s mistura numa ampola de decantagdo, elimina-se a fase
inferior.

4.17 — Reagente de Pauly:

Dissolver, aquecendo, 4,5 g de 4cido sulfanilico (4.8) em 45 ml de
4cido cloridrico concentrado (4.1) e diluir com dgua até 500 ml. Dei-
xar arrefecer 10 ml da solugdo num recipiente com dgua gelada e
acrescentar 10 ml, agitando, de uma solugdo fria de nitrito de sddio
(4.14). Deixar repousar esta mistura durante quinze minutos a 0°C
(a esta temperatura, a solucdo & estdvel durante um a trés dias) e
acrescentar 20 ml de solugdo de carbonato de sédio (4.13) antes de
pulverizagdo.

4.18 — Placas de celulose jé preparadas para a cromatografia em
camada fina, formato 20 cm x 20 cm; espessura da camada absor-
vente: 0,25 mm.

5 — Aparelhagem:

5.1 — Baldes de fundo redondo de 100 ml.

5.2 — Ampola de decantagdo de 100 ml.

5.3 — Matrases de 250 ml.

5.4 — Bureta de 25 ml.

5.5 — Pipetas com capacidades de 1 ml, 2 ml e (0 ml.

5.6 — Pipeta graduada de S ml.

5.7 — Seringa para injec¢do de 10 ul, graduada a um décimo de
microlitro.

5.8 — Termdmetro graduado de 0°C a 100°C.

5.9 — Banho-maria, termostatado.

5.10 — Estufa bem ventilada e regulada a 80°C.

5.11 — Acessérios usuais para a cromatografia em camada fina.

6 — Preparagdo da amostra:

Para identificacdo e doseamento do 4cido fenolsulfénico nos
aerossois como sdo descritos abaixo, utiliza-se o residuo obtido, de-
pois de libertar o contelido do aerossol dos solventes ¢ propulsores
que sdo voldteis sob uma pressdo normal.

7 — Identificagdo:

7.1 — Em seis pontos da linha de partida situada a 1 cm da parte
de baixo da placa de celulose (4.18) pOr sucessivamente, por meio
de uma seringa para injecgdo (5.7), 5 ul do residuo (6) ou da amostra.

7.2 — Colocar a placa numa tina contendo jd o solvente de de-
senvolvimento (4.16) e esperar que a frente do solvente tenha atin-
gido uma linha situada a 15 cm da linha de partida.

7.3 — Retirar a placa da tina e secar a 80°C até & evaporagdo to-
tal do 4cido acético. Pulverizar a placa com solug¢do de carbonato
de sédio (4.13) e deixar secar ao ar.
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7.4 — Cobrir metade da placa com uma placa de vidro e pulveri-
zar com a solugdo de ditizona a 0,05 % (4.15) sobre a metade ndo
coberta. Em presenca de ides zinco, manchas vermelhas-lilds apare-
cem no cromatograma.

7.5 — Cobrir de seguida com uma placa de vidro a metade da placa
que recebeu a pulverizagdo de ditizona e pulverizar com o reagente
de Pauly (4.17) sobre a outra metade; em presenga de dcido fenol-
sulfénico, aparecem no cromatograma uma mancha castanha-
-amarelada (4cido p-fenolsuifénico) com um valor de Rf vizinho de
0,26 e uma mancha amarela (4cido m-fenolsulfénico) com um valor
de Rf vizinho de 0,45.

8 — Doseamento:

8.1 — Pesar 10 g de amostra ou de residuo (6) num baldo com
fundo redondo de 100 ml e concentrar a vdcuo por meio de evapo-
rador rotativo em banho-maria a 40°C.

8.2 — Com uma pipeta, deitar 10 m] de dgua (¥;) num baldo e
dissolver o resfduo de evaporagdo (8.1) a quente.

8.3 — Transferir quantitativamente a solugdo para uma ampola de
decantagdo (5.2) e extrair por duas vezes com 20 m! de cloroférmio
(4.2). Apés cada extracgdo, rejeitar a fase cloroférmica.

8.4 — Filtrar a solugdo aquosa através de um filtro de pregas. Em
fungdo do teor previsto em &cido fenolsulfénico, pipetar 1 ml ou
2 ml (V) do filtrado para um matrds de 250 ml (5.3) e diluir com
4gua até obtengdo de 75 ml da solugdo.

8.5 — Juntar 2,5 ml de 4cido cloridrico a 36% (4.1) e 2,5 g de
brometo de potdssio (4.6), misturar e aquecer a solugio a 50°C em
banho-maria.

8.6 — Por meio de uma bureta, juntar a quantidade de solugdio
de bromato de potdssio 0,1 N (4.10) necessdria para a coloracio da
solug¢do passar a amarelo, mantendo a temperatura a 50°C.

8.7 — Juntar 3 ml de solugdo de bromato de potdssio (4.10), fe-
char e colocar dez minutos em banho-maria a 50°C. Se, passados
estes dez minutos, a coloragdo desapareceu, acrescentar ainda 2 mi
de solugdo de bromato de potassio (4.10) e colocar de novo o frasco
rothado durante dez minutos suplementares em banho-maria a 50°C.
Anotar a quantidade total de solugdo de bromato de potissio acres-
centada (a).

8.8 — Arrefecer a solugio a temperatura ambiente, juntar 2 g de
iodeto de potissio (4.5) e misturar.

8.9 — Por meio de uma solugio de tiossulfato de sédio 0,1 N
(4.11), titular o iodo libertado. No fim da titulagdo, juntar algumas
gotas de solug@o de amido (4.12) como indicador. Anotar a quanti-
dade de tiossulfato de sddio utilizada (b).

9 — Célculo:

Calcular o teor em fenolsulfonato de zinco da amostra ou do re-
siduo (6) em percentagem de massa (m/m) por meio da férmula:

. — b) - V; - 0,00514 - 100
Percentagem (m/m) de fenolsuifonato de anco=(—“——“‘" ) ”: A

na qual:

a = quantidade total, em mililitros, de solugdo de bromato de
potéssio 0,1 N acrescentada (8.7);

b =quantidade, em mililitros, de solugdo de tiossulfato de s6-
dio 0,1 N utilizada aquando da titulagdo (8.9);

m = quantidade de amostra ou de residuo examinados (8.1) (em
miligramas);

Vi =volume, em mililitros, da solugdo obtida no n.° 8.2;

V> =volume, em mililitros, do residuo de evaporagdo dissolvido
utilizado para o exame (8.4).

Nota. — No caso dos aerosséis, o resultado das determina¢des em
percentagem (m/m) do residuo (6) deve ser convertido em percenta-
gem do produto de origem.

10 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor de cerca de 5% de fenolsuifonato de zinco, a dife-
renca entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados
na mesma amostra n3o deve ultrapassar 0,5 %.

11 — Interpretagdo dos resultados:

Nos termos das disposigdes legais relativas aos produtos cosmé-
ticos, as logdes faciais e os desodorizantes podem conter, no m4a-
ximo, 6% (m/m) de fenolsulfonato de zinco. Por esta razdo, é ne-
cessdrio determinar ndo sé o teor em &cido fenolsulfénico, mas
também o teor em zinco. Se se multiplicar pelo coeficiente 0,1588
o teor em fenolsulfonato de zinco calculado no n.° 9, obtém-se
o teor minimo em zinco do produto, em percentagem (m/m), tal
como resulta do teor obtido em 4cido fenolsulfénico. O teor efec-
tivo em zinco determinado por processos gravimétricos e reportado
as disposigoes especificas €, todavia, suceptivel de ser mais elevado,
pois os produtos cosméticos podem igualmente conter cloreto e sul-
fato de zinco.

CAPITULO II

Acido oxdlico e seus sais alcalinos nos produtos
capilares — Doseamento e identifica¢iio

! — Objectivo e campo de aplicagdo:

O método abaixo indicado ¢ adaptado ao doseamento e i identi-
ficagdo do dcido oxdlico e dos seus sais alcalinos nos produtos capi-
lares. Pode ser utilizado nas solugdes e logdes incolores aquosas ou
hidroalcodlicas que cont@m cerca de 5% de 4cido ox4lico ou uma
propor¢ao equivalente de oxalato alcalino.

2 — Definigao:

O teor da amostra em 4cido oxdlico e ou em sais alcalinos deste
4cido, determinado segundo este método, é expresso em percenta-
gem de massa (m/m) de 4cido oxalico.

3 — Principio:

Ap6s ter eliminado os produtos tensoactivos anidnicos eventuais
com a ajuda de cloridrato de p-toluidina, precipita-se o 4cido oxd-
lico e ou os oxalatos sob a forma de oxalato de célcio e filtra-se
a solugdo. O precipitado € de seguida dissolvido em 4cido sulfiirico
e titulado com permanganato de potdssio.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Solugdo de acetato de amonio a 5% (m/m).

4.2 — Solugédo de cloreto de cdlcio a 10% (m/m).

4.3 — Etanol a 95% (v/v).

4.4 — Tetracloreto de carbono.

4.5 — Fter.

4.6 — Solugéo de cloridrato de p-toluidina a 6,8 % (m/m).

4.7 — Solugdo de permanganato de potdssio 0,1 N.

4.8 — Acido sulfirico a 20% (m/m).

4.9 — Acido cloridrico a 10% (m/m).

4.10 — Acetato de sédio 3 H,O.

4.11 — Acido acético glacial.

4.12 — Acido sulfurico (1:1).

4.13 — Solucdo saturada de hidréxido de bario.

S — Apareihagem:

5.1 — Ampolas de decantagdo de 500 mi.

5.2 — Copos de vidro de 50 ml e 600 ml.

5.3 — Cadinhos filtrantes de vidro G-4.

5.4 — Provetas graduadas de 25 ml e 100 ml.

5.5 — Pipetas de 10 ml.

5.6 — Frascos para filtragao sob vacuo de 500 ml.

5.7 — Trompa de &gua.

5.8 — Term6metro graduado de 0°C a 100°C.

5.9 — Agitador magnético com agquecimento.

5.10 — Magnetos revestidos de teflon.

5.11 — Bureta de 25 ml.

5.12 — Matrases de 250 ml.

6 — Técnica:

6.1 — Pesar 6 g a 7 g da amostra num copo de vidro de 50 ml;
levar o pH a 3, com a ajuda de &cido cloridrico diluido (4.9). Trans-
ferir a solugdo, com ajuda de 100 ml de 4gua destilada, para uma
ampola de decantagdo. Juntar, de seguida, 25 mi de etanol (4.3),
25 ml de solugdo de cloridrato de p-toluidina (4.6) ¢ 25 ml a 30 ml
de tetracloreto de carbono (4.4) e agitar vigorosamente a mistura.

6.2 — Apds separagdo das fases, rejeitar a camada inferior (fase
orgdnica); repetir a extracgdo com a ajuda dos reagentes utilizados
no n.° 6.1 e rejeitar de novo a fase organica.

6.3 — Transferir a solugdo aquosa para um copo de vidro de
600 ml e eliminar o tetracloreto de carbono residual, levando a so-
lugdo a ebuligdo.

6.4 — Juntar 50 ml de solu¢do de acetato de aménio (4.1), levar
a solugdo a ebulicdo (5.9) e juntar 10 ml de solucdo quente de clo-
reto de célcio (4.2) a solugdo fervente, continuando a agitar, a fim
de formar o precipitado.

6.5 — Verificar se a precipitagdo é completa, juntando algumas
gotas de solugdo de cloreto de cdlcio (4.2). Deixar arrefecer 4 tem-
peratura ambiente. Juntar, agitando (5.10), 200 ml de etanol (4.3)
e deixar repousar durante trinta minutos.

6.6 — Filtrar o liquido por cadinho filtrante de vidro (5.3). Trans-
ferir o precipitado para o cadinho filtrante com uma pequena quan-
tidade de d4gua quente (50°C a 60°C) e lavar o precipitado com agua
fria.

6.7 — Lavar o precipitado cinco vezes segnidas com um pouco de
etanol (4.3) e de éter (4.5). Dissolver o precipitado em 50 ml de 4cido
sulfiirico quente (4.8), aspirando este ultimo através do cadinho fil-
trante.

6.8 -— Transferir quantitativamente a solug¢do para um matréas (5.12)
e titular com a ajuda de uma solugdo de permanganato de potassio
(4.7) até & obtengdo de uma fraca coloragdo rdsea.
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7 — Calculo:
O teor da amostra expresso em 4cido oxdlico, em percentagem de
massa (m/m), é calculado pela férmula:

Percentagem (m/m) de &acido oxé]ico=iw

na qual:

A =volume (em mililitros) de permanganato de potdssio
0,1 N gastos no n.° 6.8;
E =quantidade da amostra utilizada no n.° 6.1, em gra-
mas (8.9);
4,50179 = coeficiente de conversdo para o acido oxalico.

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em 4cido oxdlico da ordem dos 5% (m/m), a dife-
renga entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados
na mesma amostra ndo deve ultrapassar 0,15 %.

9 — Identificagdo:

9.1 — Principio:

O 4cido oxdlico € ou os oxalatos sdo precipitados sob a forma
de oxalato de cdlcio e dissolvidos em &cido sulfurico. Junta-se de
seguida um pouco de solugdo de permanganato de potdssio; este des-
cora e foma-se diéxido de carbono. O didxido de carbono formado
em contacto com uma solugdo de barita provoca a formagdo de um
precipitado branco opaco de carbonato de bario.

9.2 — Técnica:

9.2.1 — Submeter uma parte da amostra a examinar ao tratamento
indicado nos n.%* 6.1 a 6.3, a fim de eliminar os produtos tensoacti-
vOS que possa conter.

9.2.2 — A cerca de 10 ml da solugdo obtida no n.° 9.2.1 juntar
um pouco de acetado de sodio (4.10) na ponta da espétula e acidifi-
car a solugdo com algumas gotas de acido acético glacial (4.11).

9.2.3 — Juntar a solugdo de cloreto de calcio a 10% (4.2) e fil-
trar a solugdo obtida. Dissolver o precipitado de oxalato de calcio
em 2 ml de 4cido sulfirico (i:1) (4.12).

9.2.4 — Transferir a solu¢do para um tubo de ensaio e acrescen-
tar gota a gota cerca de 0,5 ml de solugdo de permanganato de po-
tassio 0,1 N (4.7). Na presenga de oxalato, a solugdo descora, pri-
meiro lentamente, depois rapidamente.

9.2.5 — Logo ap6s a adi¢do do permanganato de potdssio, colo-
car em cima do tubo de ensaio um pequeno tubo de vidro de di-
mensdo adequada e provido de uma rotha; aquecer ligeiramente o
conteddo e recolher o anidrido carbdnico formado numa solugédo sa-
turada de hidréxido de bério (4.1.3). A formagdo de uma nuvem
leitosa de carbonato de bdrio, passados trés a quatro minutos, in-
dica a presenga de 4cido oxdlico.

CAPITULO III

Acido tioglicélico nos produtos para a frisagem ou a
desfrisagem dos cabelos e nos depilatérios — Identi-
ficacio e doseamento.

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve a identifica¢do e o doseamento do acido tio-
glicolico nos produtos para a frisagem ou desfrisagem dos cabelos
e nos depilatérios, em presenga de outros redutores eventuais.

2 — Definigdo:

O teor da amostra em acido tioglicélico, determinado segundo este
método, é expresso em percentagem de acido tioglicdlico (m/m).

3 — Principio:

O 4cido tioglicdlico ¢ identificado quer por reacgdo corada, quer
por cromatografia em camada fina. O seu doseamento ¢ efectuado
quer por iodometria, quer por cromatografia em fase gasosa.

4 — Identificagdo:

4.1 — Identificagdo por via quimica.

4.1.1 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1.1.1 — Papel de acetado de chumbo (11).

4.1.1.2 — Solugdo de &cido cloridrico 1:1.

4.1.2 — Técnica:

4.1.2.1 — Identifica¢do do 4cido tioglicdlico por reac¢do corada
com acetato de chumbo (11). Aplicar uma gota da amostra a anali-
sar sobre papel de acetato de chumbo (1) (4.1.1.1). Se se obtiver
uma coloragdo amarela-intensa, é provavel a presenga de 4cido tio-
glicdlico.

Sensibilidade: 0,5 %

4.1.2.2 — Caracterizacao dos sulfuretos por formagao de H,S apoés
reaccdo em meio dcido:

Num tubo de ensaio introduzir alguns miligramas da amostra a
estudar. Juntar 2 ml de dgua destilada e 1 ml de HC! 1:1 (4.1.1.2).

Verifica-se uma libertagdo de H>S, que se reconhece pelo seu cheiro
e pela formagdo de precipitado negro de PbS sobre um papel de ace-
tato de chumbo (11) (4.1.1.1).

Sensibilidade: 50 ppm.

4.1.2.3 — Caracterizagio dos sulfitos por formagdo de SO: apos
reac¢do em meio 4cido. Proceder como no n.° 4.1.2.2. Levar a ebu-
ligdo. O SO, reconhece-se pelo cheiro e pelas propriedades reduto-
ras sobre o MnQ,, por exemplo.

4.2 — Identificagdo por cromatografia em camada fina.

4.2.1 — Reagentes:

Todos os reagentes, salvo indica¢do em contrario, devem ser de
qualidade analitica.

4.2.1.1 — Acido tioglicdlico controlado iodometricamente; pu-
reza: = 98% (ATQG).

4.2.1.2 — Acxdo ditioglicolico; pureza: = 99% (ADTG).

4.2.1.3 — Acido tiolactico; pureza: = 95% (ATL).
4.2.1.4 — Acido 3-mercaptopropidnico; pureza: = 98 % (AMP).
4.2.1.5 — I-tioglicerol; pureza: = 98% (TG).

4.2.1.6 — Gele de silica GHR ou placas pré-preparadas correspon-
dentes, de 0,25 mm de espessura, activadas a 110°C durante trinta
minutos.

4.2.1.7 — Oxido de aluminio F 254, tipo E Merck, ou equivalente,
ou placas prontas para utilizacdo, de 0,25 mm de espessura.

4.2.1.8 — Acido cloridrico concentrado (d%°=1,19).

4.2.1.9 — Acetato de etilo.

.10 — Cloroférmio.

1,11 — Eter di-isopropilico.

.12 — Tetracloreto de carbono.

.13 — Acido acético glacial.

.14 — Solugio aquosa de iodeto de potdssio a 1% (m/v).
.15 — Solugdo aquosa de cloreto de platina a 0,1 % (m/v).
.16 — Eluentes:

.16.1 — Acetato de etilo, cloroférmio, éter di-isopropilico,
éctdo acético glacial (20:20:10:10, em volume).

4.2.1.16.2 — Cloroférmio, 4cido acético glacial (90:20, em volume).

4.2.1.17 — Reveladores:

4.2.1.17.1 — Misturar directamente antes da utilizagdo volumes
iguais da solugdo 4.2.1.14 e da solugdo 4.2.1.15.

4.2.1.17.2 — Solugdo de bromo a 5% (m/v):

Dissolver 5 g de bromo em 100 ml de CCl4 (4.2.1.12).

4.2.1.17.3 — Solugdo de fluoresceina a 0,1 % (m/v):

Dissolver 100 mg de fluoresceina em 100 ml de etanol a 95 %.

4.2.1.17.4 — Solugdo aquosa de heptamolibdato de hexa-amonio
a 10% (m/v).

4.2.1.18 — Solugdes padrio:

4.2.1.18.1 — Solugdo aquosa de 4cido tioglicdlico a 0,4 % (m/v).

4.2.1.18.2 — Solugdo aquosa de acido ditiodiglicdlico a 0,4%
(m/v).

4.2.1.18.3 — Solugdo aquosa de &cido tiolactico a 0,4 % (m/v).

4.2.1.18.4 — Solugdo aquosa de &cido 3-mercapto propidnico a
0,4% (m/v).

4.2.1.18.5 — Solugdo aquosa de l-tioglicerol a 0,4% (m/v).

4.2.2 — Aparelhagem:

Material corrente de laboratério para cromatografia em camada
fina.

4.2.3 — Técnica:

4.2.3.1 — Tratamento das amostras:

Acidificar com algumas gotas de 4cido cloridrico 4.2.1.8 até pH =1
e filtrar, se for necessario. Em certos casos, pode ser necessario di-
luir a amostra. Neste caso, acidifica-la pelo dcido cloridrico antes
de efectuar a diluigdo.

4.2.3.2 — Desenvolvimento:

Aplicar na placa 1 gl da solugdo da amostra 4.2.3.1 e 1 ul de cada
uma das cinco solugbes padrdo (4.2.1.18). Secar cuidadosamente sob
corrente fraca de azoto e desenvolver com os eluentes 4.2.1.16.1 ou
4.2.1.16.2. Secar o mais rapidamente possivel sob azoto, de modo
a evitar a oxidagdo dos tidis.

4.2.3.3 — Revelagdo:

Pulverizar a placa com o reagente 4.2.1.17.1, ou 4.2.1.17.3, ou
4.2.1.17.4. Quando a placa for pulverizada com o reagente 4.2.1.17.3,
coloca-la numa tina saturada de bromo (4.2.1.17.2) até que as man-
chas fiquem visiveis. Quando a placa for pulverizada com o reagente
4.2.1.17.4, a revelagdo apenas sera apropriada se o tempo de seca-
gem da camada ndo ultrapassar meia hora.

4.2.3.4 — Leitura:

Comparar os valores dos Rf e a cor das solugdes padrdo com os
da solugdo da amostra. Os Rf médios em camada de silica sdo da-
dos abaixo, a titulo indicativo, e apenas tém valor comparativo. Com
efeito, dependem:

e
DhbppELN
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Do estado de activagdo da placa no momento da cromatografia;
Da temperatura da tina de cromatografia.
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Quadro dos Rf obtldos em camada de silica

Eluentes

4.2.1.16.1 4.2.1.16.2

Acido tioglicdlico ..................... 0,25 0,80
Acido tioldctico............... ... ... 0,40 0,95
Acido ditiodiglicdlico .................. 0,00 0,35
Acido 3-mercaptopropionico............ 0,45 0,95
I-tioglicerol . ....... ... . ... L 0,45 0,35

5 — Doseamento (*):

Comega sempre por uma iodometria.

5.1 — lodometria:

5.1.1 — Principio:

O doseamento efectua-se por oxidagao do grupo SH por I em
meio dcido, segundo a equagéo:

2 HOOC — CH,SH+1, = (HOOC — S);+2I” +2H*

5.1.2 — Reagentes:

Solugdo aferida de iodo 0,1 N.

5.1.3 — Aparelhagem:

Material corrente de laboratério.

5.1.4 — Técnica:

Num matrés com rolha, de 150 mi, contendo 50 ml de dgua des-
tilada, pesar com exactiddo de 0,500 g a 1 g de amostra. Juntar 5 ml
de HCI 1:1 (4.1.1.2) (pH da solugdo préximo de 0) e titular pelo
iodo 0,1 N (5.1.2) até ao aparecimento de uma coloragdo amarela.
Pode utilizar-se um indicador, nomeadamente amido.

5.1.5 — Célculo:

O teor em 4cido tioglicdlico é calculado segundo a férmula:

. P 925100 0,92
Percentagem (m/m) de &cido uoghcdhco=—"-—=——"
1000-10-m m

em que:

m=a massa, em gramas, da tomada de ensaio;
n=o0 volume de iodo 0,1 N gasto.

5.1.6 — Nota. — Se o resultado, calculado em 4cido tioglicélico,
for inferior em 0,1 % as concentragdes maximas autorizadas, ndo é
necessario efectuar outros doseamentos. Se o resultado for igual ou
superior as concentragdes maximas autorizadas e se a identificagdo
mostrou a presenga de vdrios redutores, é entdo necessdrio efectuar
o doseamento por cromatografia em fase gasosa.

5.2 — Cromatografia em fase gasosa:

5.2.1 — Principio:

O 4cido tioglicdlico é separado do excipiente por precipita¢do sob
forma de acetato de cddmio (i1). Apds metilagdo pelo diazometano
preparado, quer extemporaneamente, quer previamente em solucdo
etérea, o derivado metilado do 4cido tioglicolico é doseado por cro-
matografia gds/liquido com caprilato de metilo como padrio interno.

5.2.2 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

5.2.2.1 — Acido tioglicélico puro, de titulo conhecido.

5.2.2.2 — Acido cloridrico concentrado (d3°= 1,19).

5.2.2.3 — Metanol.

5.2.2.4 — Solugdo aquosa de acetato de cadmio (11) di-hidratado
a 10% (m/v).

5.2.2.5 — Solugdo de caprilato de metilo a 2% (m/v) em metanol.

5.2.2.6 — Solugdo tampdo de acetato de pH 5:

Acetato de sédio, 3 H2O: 77 g;
Acido acético glacial: 27,5 ml;
Agua desmineralizada q. b. p.: 11,

5.2.2.7 — Solugdo recentemente preparada de dcido cloridrico 3 N
em metanol.

5.2.2.8 — N-metil-N-nitroso-N’-nitroguanidina.

5.2.2.9 — Solugdo de hidréxido de sédio S N.

5.2.2.10 — Solugdo titulada de iodo 0,1 N.

5.2.2.11 — Oxido de dietilo.

5.2.2.12 — Solugdo de diazometano preparada a partir de N-metil-
-N-nitroso p-tolueno-sulfonamida segundo Fieser (Reagents for Or-
ganic Synthesis, Ed. Wiley, 1967). A solugdio obtida contém cerca
de 1,5 g de diazometano em 100 ml de éxido de dietilo (5.2.2.11).
Sendo o diazometano um gés téxico e muito instdvel, é necessdrio
efectuar todos os ensaios em Aotte e evitar a utilizagdo de aparelhos
que tenham as juntas esmeriladas.

(*) O doseamento do dcido tioglicdlico deve fazer-se sobre os produtos ainda ndo utili-
zados ¢ destapados recentemente, de modo a evitar oxidagho.

5.2.3 — Aparelhagem:

5.2.3.1 — Material corrente de laboratdrio:

5.2.3.2 — Aparelho para preparagdo extemporanea de diazometano
(An. chem., 1973, 45,2302).

5.2.3.3 — Aparelho para preparagdo prévia do diazometano se-
gundo Fieser.

5.2.4 — Preparagdo da amostra:

Num tubo de centrifuga de S0 ml, pesar com exactiddo uma massa
de amostra tal que a quantidade suposta de acido tioglicdlico seja
da ordem de 50 mg a 70 mg. Acidificar com algumas gotas de HC!/
concentrado (5.2.2.2), até a obtengdo de um pH préximo de 3.

Juntar 5 ml de dgua desmineralizada e 10 m} de solugdo tampio
de acetato (5.2.2.6). Verificar, por meio de um papel indicador, se
o pH estd proximo de 5. De seguida juntar 5 ml de solugdo de ace-
tato de cddmio (11) (5.2.2.4).

Esperar dez minutos e centrifugar pelo menos durante quinze mi-
nutos a 4000 rpm. Separar o produto sobrenadante. Pode acontecer
que este contenha uma gordura insolivel, nomeadamente no caso
de um creme, e esta ultima ndo pode ser confundida com mercap-
tido de cddmio acumulado de modo compacto no fundo do tubo.

Verificar a auséncia de precipitagdo aquando da adi¢do ao liquido
sobrenadante de algumas gotas de solugdo de acetato de cddmio (1)
(5.2.2.4).

Quando as identificagdes precedentes tenham demonstrado a au-
séncia de agentes redutores além dos tidis, verificar, por iodometria,
se a presenca de tidis no produto sobrenadante ndo excede 6% a
8% da quantidade inicial.

No tubo de centrifuga que contém o precipitado introduzir 10 ml
de metanol (5.2.2.3), espalhar finamente o precipitado com a ajuda
de uma vareta e centrifugar de novo durante, pelo menos, quinze
minutos a 4000 rpm.

Decantar o produto sobrenadante e verificar por iodometria a au-
s8ncia de tidis.

Uma segunda lavagem é efectuada nas mesmas condigdes.

Sempre no tubo de centrifuga, juntar:

2 ml de solugdo de caprilato de metilo (5.2.2.5);
S mi de solugdo de 4cido cloridrico em metano! (5.2.2.7).

Dissolver completamente o mercaptido (pode acontecer que per-
maneca um ligeiro resfdio insolivel devido ao excipiente). Obém-se
a solugdo S. Sobre uma aliquota da solugdo S, verificar iodometri-
camente o teor em tidis, que deve ser pelo menos igual a 90% do
que foi obtido no n.° 5.1,

5.2.5 — Metilagdo:

A metilagdo ¢ efectuada ou extemporaneamente, segundo o pro-
cesso descrito no n.° 5.2.5.1, ou com a ajuda de uma solugdo de
diazometano, previamente preparada segundo o n.° 5.2.5.2.

5.2.5.1 — Metilagdo extemporanea:

No aparelho (5.2.3.2) que contém 1 ml de éxido de dietilo (5.2.2.11)
introduzir 50 ul da solugdo S. Metilar, segundo o método referen-
ciado no n.° 5.2.3.2, com 300 mg de N-metil-N-nitroso-N'-
-nitroguanidina (5.2.2.8). Passados quinze minutos, verificar se a so-
lugdo contém um excesso de diazometano (solugdo amarela) e
transferir para um baldo de 2 ml fechado hermeticamente. Colocar
este no frigorifico durante uma noite.

Fazer simultaneamente duas metilagdes.

5.2.5.2 — Metilagdo com a solu¢do previamente preparada de dia-
zometano (5.2.2.12):

Num frasco com rolha de 5§ ml introduzir 1 ml de diazometano
(5.2.2.12) e, seguidamente, 50 ul da solugdo S. Deixar no frigorifico
durante uma noite.

5.2.6 — Preparagdo do padrio:

Preparar uma solugdo padrdo de acido tioglicolico de titulo co-
nhecido, contendo cerca de 60 mg de 4cido tioglicdlico num volume
de 2 ml. Obtém-se a solugdo E. Efectuar a precipitacdo, os dosea-
mentos ¢ a metilagdo como indicado nos n.”* 5.2.4 e 5.2.5.

5.2.7 — Condigdes da cromatografia em fase gasosa:

5.2.7.1 — Coluna:

Natureza: dcido inoxidével;
Comprimento: 2 m;
Difimetro: 3 mm.

5.2.7.2 — Enchimento:

Ftalato de dodecilo a 20 %/Chrom. WAW 80-100 mesh.

5.2.7.3 — Detector:

lonizagio de chama. E conveniente que o electrémetro seja cali-
brado para uma sensibilidade de 8x 10 1°A.

5.2.7.4 — Gés:

Gds de arrastamento: azoto.

Pressdo: 2,2 b,
Débito: 35 ml/min.



N.° 154 — 6-7-1994

DIARIO DA REPUBLICA — I SERIE-B

3573

Gas auxiliar: hidrogénio.

Pressdo: 1,8 b,
Débito: 1S ml/min,

Detector: gds recomendado pelo fabricante.
5.2.7.5 — Temperaturas:

Injector: 200°C;
Detector: 200°C;
Coluna: 90°C.

5.2.7.6 — Registador:

Velocidade: 5 mm/min.

5.2.7.7 — Quantidade injectada: 3 ul.

Fazer cinco ensaios com cada amostra metilada.

5.2.7.8 — As condic¢des da cromatografia sdo dadas a titulo indi-
cativo, podendo ser adaptadas de modo que a resolugdo para o pico
do 4cido tioglicdlico seja R=1,5, entendendo-se que:

R=np. 4 razd'rs
W, W,

ri e ra=tempo de retengdo em minutos;
W, e W;=largura dos picos a meia altura em milimetros;
d’ =velocidade de desenrolamento do papel em milimetros/mi-

nuto.

E aconselhavel terminar a cromatografia, com programagdo de tem-
peratura de 90°C a 150°C, a 10°C/min., a fim de eliminar as subs-
tancias que podem interferir nos ensaios seguintes.

5.2.8 — Calculos:

5.2.8.1 — Coeficiente de proporcionalidade do 4cido tioglicélico:

E calculado em relagdo ao octanoato de metilo a partir da mis-
tura padrdo.

Seja:

t=0 4cido tioglicdlico;

k(=0 seu coeficiente de proporcionalidade;
m’',=a sua massa (em miligramas) na mistura;
S§’¢=a drea do seu pico;

c¢=o0 caprilato de metilo;

m'.=a sua massa (em miligramas) na mistura;
S’c=a 4rea do seu pico;

k= my S

m'e S

Este coeficiente é fun¢do da aparelhagem.
5.2.8.2 — Concentragdo do 4cido tioglicdlico na amostra:
Seja:

t=4acido tioglicélico;

=0 seu coeficiente de proporcionalidade;

S;=a drea do seu pico;

c=o0 caprilato de metilo;

m’.=a area do seu pico;

M=a massa (em miligramas) de tomada de ensaio inicial.

A percentagem (m/m) de 4cido tioglicélico na amostra ¢ igual a:

r.kA'SA

Percentagem (m/m) de 4cido tioglicélico=m; - 100

o

6 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em 4cido tioglicSlico de 8 % (m/m), a diferenga en-
tre os resultados de dois doseamentos paralelos, efectuados sobre a
mesma amostra, ndo deve ultrapassar 0,8 %.

CAPITULO IV

Agentes de oxidagdo e per6xido de hidrogénio nos pro-
dutos capilares — Identificacio e doseamento, respec-
tivamente.

Objectivo e campo de aplicagdo:

O doseamento iodométrico do perdxido de hidrogénio nos produ-
tos cosméticos é possivel na auséncia de qualquer outro agente de
oxidagdo que reaja com iodetos para tomar o iodo. Antes de iniciar
o doseamento iodométrico do perdéxido de hidrogénio, é, pois, in-
dispensdvel detectar e identificar outros agentes de oxidagdo even-
tualmente presentes. Esta identificacdo efectua-se em duas operagdes,
a primeira dizendo respeito aos persulfatos, bromatos e perdéxido de
hidrogénio e a segunda ao peréxido de bdrio.

A — Identificagdo de persulfatos, bromatos
e peréxido de hidrogénio

1 — Principio:

Os persulfatos de sodio, de potdssio e de amoénio, o bromato de
potdssio e de sodio e o perdéxido de hidrogénio, quer seja ou ndo
proveniente do peréxido de bério, sdo identificados por cromatografia
descendente em papel, com a ajuda de dois eluentes.

2 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

2.1 — Solugdes aquosas de referéncia a 0,5 % (m/v) dos compos-
tos seguintes:

2.1.1 — Persulfato de sddio.

2.1.2 — Persulfato de potdssio.

2.1.3 — Persulfato de aménio.

2.1.4 — Bromato de potassio.

2.1.5 — Bromato de sédio.

2.1.6 — Perdxido de hidrogénio.

2.2 — FEluénte A: etanol a 80% (v/v).

2.3 — Eluente B: benzeno, metanol, alcool isoamilico, dgua
(34:38:18:10, em volume).

2.4 — Reagente A: solugdo aquosa de iodeto de potdassio a 10 %
(m/v).

2.5 — Reagente B: solugdo aquosa de amido a 1% (m/v),

2.6 — Reagente C: 4cido cloridrico a 10% (m/m).

2.7 — Acido cloridrico 4 N.

3 — Aparelhagem:

3.1 — Papel para cromatografia (Whatman n.°* 3 e 4, ou equiva-
lente).

3.2 — Micropipeta de 1 gl.

3.3 — Baldes aferidos de 100 ml.

3.4 — Filtros de pregas.

3.5 — Material corrente para cromatografia descendente em papel.

4 — Preparagdo da amostra:

4.1 — Produtos soliveis na dgua:

Preparar duas solu¢des de amostra, dissolvendo, respectivamente,
1 g e S5gdo produto em 100 ml de dgua. Para efectuar a cromato-
grafia sobre papel descrita no n.° 5, utilizar 1 ul de cada uma des-
tas duas solugdes.

4,2 — Produtos parcialmente sohiveis na dgua:

4.2.1 — Pesar 1 g a 5 g de amostra, suspender em 50 ml de 4gua,
completar a 100 ml e misturar. Filtrar as duas suspensdes por um
filtro de pregas (3.4) e utilizar 1 ul de cada um dos dois filtrados
para efectuar a cromatografia em papel descrita no n.° 5.

4.2.2 — Preparar duas novas suspensdes de 1 g a 5 g de amostra
em 50 ml de 4dgua, acidificar com 4cido cloridrico diluido (2.7), com-
pletar a 100 ml com 4gua e misturar. Filtrar as suspensdes por um
filtro de pregas (3.4) e utilizar 1 ul de cada um dos dois filtrados
para efectuar a cromatografia em papel descrita no n.° 5.

4.3 — Cremes:

Homogeneizar separadamente 5 g e 20 g do produto com 100 ml
de 4gua e utilizar as dispersGes para efectuar a cromatografia em
papel descrita no n.° §.

§ — Técnica:

5.1 — Em duas tinas para cromatografia descendente em papel,
colocar uma certa quantidade de eluentes A (2.2) e B (2.3). Saturar
as tinas com vapores dos eluentes durante vinte e quatro horas, pelo
menos.

5.2 — Numa tira de papel para cromatografia (Whatman n.° 3,
ou equivalente) de 40 cm de comprimento e 20 cm de largura (3.1),
ou de outro formato adequado, colocar em cada ponto de partida
1 ul de uma das solugdes ou suspensdes filtradas de amostra e de
produto de referdncia preparadas de acordo com os n.* 4 ¢ 2.1 ¢
evaporar o solvente ao ar.

5.3 — Colocar a tira (5.2) na tina cheia de eluente A (5.1) e cro-
matografar até que este tenha percorrido 35 cm (cerca de quinze
horas).

5.4 — Repetir as operagles descritas nos n.”* 5.2 e 5.3 com papel
para cromatografia (Whatman n.° 4, ou equivalente) (3.1) ¢ o
eluente B (2.3). Cromatografar até que este tenha percorrido 35 cm
(cerca de cinco horas).

5.5 — ApOs desenvolvimento, tirar as tiras de papel das tinas e
secd-las ao ar.

5.6 — Revelar as manchas pulverizando:

5.6.1 — O reagente A (2.4) € logo a seguir o reagente B (2.5). As
manchas de persulfatos aparecem em primeiro lugar no cromato-
grama, seguidas de manchas de peréxido de hidrogénio. Marcar es-
tas manchas com um l4pis.

5.6.2 — O reagente C (2.6) sobre cromatogramas obtidos no
n.® 5.6.1. Aparecem manchas cinzentas-azuladas, que indicam a pre-
senga de bromatos.
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5.7 — Nas condig¢des indicadas para os eluentes A (2.2) e B (2.3),
os valores Rf das solugdes de referéncia (2.1) sdo os seguintes:

Solvente A Solvente B
2.2) 2.3)
Persulfato de sodio ............... 0,40 0,10
Persulfato de potassio............. 0,40 0,02 + 0,05
Persulfato de aménio ............. 0,50 0,10+ 0,20
Bromato de sédio ................ 0,40 0,20
Bromato de potdssio ......... P 0,40 0,10+ 0,20
Perdxido de hidrogénio............ 0,80 0,80

B — Identificagdo do perdxido de bério

1 — Principio:
A presenga de peroxido de bario é posta em evidéncia:

Por um lado, pela formagiao de peréxido de hidrogénio apés
acidificacdo da amostra (titulo A, n.° 4.2);
Por outro, pela identificagdo dos ides bdrio.

Na auséncia de persulfatos (titulo A), junta-se acido sulfurico di-
luido a uma parte da solugdo amostra acida (4.1), o que desenca-
deia a formagdo de precipitado branco do sulfato de bario. A pre-
senga de ides bario na solugdo amostra (4.1) é confirmada por
cromatografia em papel como se indica no n.° 5. No caso de pre-
sen¢a simultinea de persulfato e de perdxido de bdrio (titulo B,
n.° 4.2) depois da fusdo alcalina do insoluvel e dissolugdo em 4Acido
cloridrico, detecta-se a presenca do ido bdrio por cromatografia e
ou por precipitagdo sob a forma de sulfato.

2 — Reagentes:

2.1 — Metanol,

2.2 — Acido cloridrico concentrado a 36 % (m/m).

2.3 — Acido cloridrico 6 N.

2.4 — Acido sulfurico 4 N.

2.5 — Rodizonato dissddico.

2.6 — Cloreto de bdrio (Ba Cl,, 2H,0).

2.7 — Carbonato de sédio anidro.

2.8 — Solugdo aquosa de cloreto de bério a 1% (m/v).

2.9 — Eluente: metanol, dcido cloridrico concentrado a 36 %, agua
(80:10:10, em volume).

2.10 — Reagente, solugdo aquosa de rodizonato dissédico a 0,1 %
(m/v); preparar a solu¢do imediatamente antes da utilizagdo.

3 — Aparelhagem:

3.1 — Micropipeta de 5 gl.

3.2 — Cadinhos de platina.

3.3 — Balges aferidos de 100 ml.

3.4 — Papel para cromatografia (Schleicher et Schull 2043 b, ou
equivalente). Colocar durante uma noite na tina para cromatografia
(titulo A, n.° 3.5) contendo o eluente (titulo B, n.° 2.9) e secar.

3.5 — Filtros de pregas.

3.6 — Material corrente para a cromatografia ascendente em papel.

4 — Prepara¢do da amostra:

4.1 — Produtos que ndo contenham persulfatos:

4.1.1 — Homogeneizar ou dissolver 2 g do produto em 50 ml de
4gua e, por meio de &cido cloridrico (2.3), levar o pH da solugdo
a |, aproximadamente.

4.1.2 — Transferir a solugdo ou suspensdo para baldo aferido de
100 ml. Completar o volume com 4gua e misturar. Utilizar esta so-
lugdo para efectuar a cromatografia em papel descrita no n.° 5 e
para identificar o bdrio por precipitagdo do sulfato.

4.2 — Produtos que contenham persulfatos:

4.2.1 — Homogeneizar ou dissolver 2 g do produto em 100 ml de
agua e filtrar.

4.2.2 — Adicionar ao residuo seco 7 a 10 vezes o seu peso de car-
bonato de sédio {titulo B, n.° 2.7), misturar e fundir a mistura num
cadinho de platina (titulo B, 3.2) durante cerca de meia hora.

4.2.3 — Arrefecer 4 temperatura ambiente, colocar o produto da
fusdo em suspensdo em 50 ml de 4gua e filtrar (titulo B, n.° 3.5).

4.2.4 — Dissolver no 4cido cloridrico 6 N (t{tulo B, n.° 2.3) e com-
pletar a 100 ml com agua. Utilizar esta solugdo para efectuar a cro-
matografia em papel descrita no n.° § e para identificar o bério por
precipitagdo do sulfato.

5 — Técnica:

5.1 — Numa tina para cromatografia ascendente em papel colo-
car uma certa quantidade de eluente (2.9) e saturar a tina durante
quinze horas, pelo menos.

5.2 — Numa folha de papel para cromatografia, anteriormente tra-
tada como indicado (3.4), aplicar, respectivamente, em trés pontos,
5 ul de cada uma das solugdes preparadas (4.1.2 € 4.2.4) ¢ da solu-
¢do de referéncia (2.8).

5.3 — Evaporar o solvente ao ar e cromatografar na vertical até
que o cluente tenha percorrido 30 cm.

5.4 — Tirar o papel da tina e seci-lo ao ar.

5.5 — Revelar as manchas no cromatograma pulverizando com rea-
gente (2.10).

Em presenga do bario, aparecem manchas vermelhas com Rf 0,10,
aproximadamente.

C — Doseamento do peréxido de hidrogénio

1 — Principio:
O doseamento iodométrico do perdxido de hidrogénio baseia-se
na reacgao seguinte:

H,0,+2H* +21~ - L+2 Hh,O

Trata-se de uma reac¢do lenta, mas é possivel acelera-la, adicio-
nando molibdato de aménio. O iodo formado, doseado por proces-
s0s titrimétricos com uma solugdo de tiossulfato de sddio, permite
calcular o teor em perdxido de hidrogénio.

2 — Definigdo:

O teor da amostra em peroxido de hidrogénio determinado segundo
este método é expresso em percentagem do produto (m/m).

3 — Reagentes:

Todos ¢s reagentes devem ser de qualidade analitica.

3.1 — Acido sulfirico 2 V.

3.2 — lodeto de potdssio.

3.3 — Molibdato de aménio.

3.4 — Solugdo de tiossulfato de sodio 0,1 N,

3.5 — Solugdo de iodeto de potassio a 10 % (m/v). Preparar a so-
lugdo extemporaneamente.

3.6 — Solu¢do de molibdato de aménio a 20% (m/v).

3.7 — Solu¢do de amido a 1% (m/v).

4 — Aparelhagem:

4.1 — Copos de vidro de 100 ml.

4.2 — Bureta de 50 ml.

4.3 — Baldo aferido de 250 ml.

4.4 — Provetas graduadas de 25 ml e 100 ml.

4.5 — Pipetas aferidas de 10 ml.

4.6 — Matrases de 250 ml.

5 — Técnica:

5.1 — Num copo de 100 ml pesar uma quantidade (em gramas)
do produto equivalente a 0,6 g, aproximadamente, de peréxido de
hidrogénio; transferir quantitativamente para um baldo aferido de
250 m] com a ajuda de uma pequena quantidade de dgua, comple-
tar o volume com 4gua e misturar.

5.2 — Pipetar 10 ml da solugdo da amostra (5.1) para um baldo
de 250 ml (4.6) e adicionar sucessivamente 100 ml de 4acido sulfi-
rico 2 N (3.1), 20 ml de solugdo de iodeto de potdssio (3.5) e trés
gotas de solugdo de molibdato de amoénio (3.6).

5.3 — Titular imediatamente o iodo formado com a solugdo de
tiossulfato de sédio 0,1 N (3.4) e, na proximidade do ponto de equi-
valéncia, juntar alguns mililitros de solu¢do de amido como indica-
dor. Anotar a quantidade, em mililitros, de tiossulfato de sédio 0,1 N
utilizada (V).

5.4 — Conforme o processo indicado nos n.” 5.1 e 5.3, efectuar
um ensaio em branco, substituindo os 10 ml da solu¢do da amostra
por 10 ml de 4gua. Anotar a quantidade em mililitros de tiossulfato
de sdédio 0,1 N utilizada (V).

6 — Calculo:

Calcular o teor do produto em perédxido de hidrogénio, em per-
centagem de massa (m/m), pela férmula:

{(V — Vo) - 1,7008 - 250 - 100

Percentagem de peréxido de hidrogénio=
m - 10 - 1000

. . . V— V) 4,252
Percentagem de perdxido de hxdrogémo=;—
m

em que:

m=a quantidade, em gramas, de produto examinado (5.1);
V,=a quantidade, em mililitros, de solucdo de tiossulfato 0,1 N
consumida no doseamento do ensaio em branco (5.4);

V =a quantidade, em mililitros, de soluc¢do de tiossulfato 0,1 N

consumida no doseamento da solu¢do de amostra (5.3).

7 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor de peréxido de hidrogénio da ordem dos 6 % (m/m),
a diferen¢a entre os resultados de dois doseamentos paralelos efec-
tuados na mesma amostra ndo deve ultrapassar 0,2 %.

CAPITULO V
Amoniaco — Doseamento
1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

O método descreve o doseamento do amoniaco livre no conjunto
dos produtos cosméticos.
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2 — Definigdo:

O teor da amostra em amoniaco determinado segundo este mé-
todo é expresso em percentagem de NH3 (m/m).

3 — Principio:

Uma solugdo de cloreto de bario é adicionada ao produto cosmé-
tico em meio metanol-dgua. O precipitado eventualmente formado
¢ filtrado ou centrifugado. Este modo de proceder evita, no decurso
da destilagdo em corrente de vapor, o arrastamento de certos sais
de amonio, tais como o carbonato, o hidrogenocarbonato, os sais
de acidos gordos, etc., com excepgdo do acetato de aménio. O amo-
niaco ¢ arrastado pelo vapor a partir do filtrado ou da parte sobre-
nadante e doseado por titrimetria de retorno com indicador, ou ti-
trimetria potenciométrica directa.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Metanol.

4.2 — Solugdo de cloreto de bario di-hidratado a 25% (m/v).

4.3 — Solugdo de 4cido ortobdrico a 4% (m/v).

4.4 — Solugdo aferida de éacido sulfdrico 0,5 N.

4.5 — Antiespuma liquido.

4.6 — Solugdo aferida de hidroxido de sédio 0,5 N.

4.7 — Indicador: misturar 5 ml de uma solugdo de vermelho de
metilo a 0,1 % em ectanol e 2 mil de uma solugdo de azul de meti-
leno a 0,1% em Aagua.

5 — Aparelhagem:

5.1 — Material corrente de laboratério.

5.2 — Centrifuga com tubos fechados.

5.3 — Aparelho de arrastamento pelo vapor.

5.4 — Potenciémetro.

5.5 — Eléctrodo de vidro e eléctrodo de referéncia de dicloreto de
dimercuirio (calomelanos).

6 — Técnica:

6.1 — Num baldo aferido de 100 ml pesar, com aproximagdo de
1 mg, uma quantidade da amostra {m), correspondente, no maximo,
a 150 mg de NH;.

6.2 — Adicionar:

Agua: 10 ml;
Metanol (4.1): 10 ml;
Solugdo de cloreto de bdrio (4.2): 10 ml.

Completar o volume com metanol (4.1).

6.3 — Homogeneizar e deixar uma noite no frigorifico (5°C).

6.4 — A solugdo, ainda fria, ¢ filtrada ou centrifugada em tubos
fechados, durante dez minutos, de modo a obter um liquido sobre-
nadante limpido.

6.5 — Introduzir, medindo por pipeta, 40 ml da solugdo limpida
no aparelho de arrastamento (5.3) e, eventualmente, 0,5 ml de an-
tiespuma (4.5).

6.6 — Destilar e recolher 200 ml de produto destilado num copo
de 250 ml contendo 10,0 ml de 4cido sulfiirico 0,5 N (4.4) ¢ 0,1 ml
do indicador (4.7).

6.7 — Dosear por retorno o acido sulfirico em excesso com a so-
lugdo de hidréxido de sédio (4.6).

6.8 — No caso de um doseamento potenciométrico, recolher 200 ml
de produto destilado num copo de 250 ml contendo 25 ml da solu-
¢do de 4cido ortoborico (4.3) e titular com écido sulfurico 0,5 N (4.4).

7 — Expressdo dos resultados:

7.1 — Doseamento por retorno com o indicador.

Seja:

Vi (ml) = o volume da solugdo de hidréxido de sédio 0,5 N (4.6)
utilizado;
T\ =o titulo exacto da solu¢do de hidréxido de sédio 0,5 N (4.6);
T>=o0 titulo exacto da solugdo de dcido sulfirico 0,5 N (4.4);
m (mg)=massa da amostra (6.1).
Percentagem (m/m) de NH3=M%M=

(10T, — V, Ty) - 4250

- m

7.2 — Doseamento potenciométrico directo, em que:

¥, (ml)=o0 volume da solugdo de 4cido sulfirico 0,5 N (4.4) uti-
lizado;

T;=o0 titulo exacto da solugdo de 4cido sulfurico 0,5 N (4.4);

m (mg)=a massa da amostra (6.1).

V- Ty 17100 Vi- T;- 4250
0.4m N m

Percentagem (n/n)de NH;=

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para o teor em NH; da ordem de 6 %, a diferenga entre os resul-
tados de dois doseamentos paralelos efectuados sobre a mesma amos-
tra ndo deve ultrapassar 0,6 %.

CAPITULO VI

1-(4-aminobenzoato) de glicerol
Identificacdo e doseamento

A — identificagéo

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método destina-se a pdr em evidéncia o 1-(4-aminobenzoato)
de glicerol ou 4-aminobenzoato de a-monoglicerilo. Permite igual-
mente identificar o 4-aminobenzoato de etilo (benzocaina DCI) even-
tualmente presente como impureza.

2 — Principio:

A identificagdo faz-se por cromatografia em camada fina de gele
de sflica com indicador de fluorescéncia e caracterizagdo da fungdo
amina primaria livre por formagdo sobre a placa de um corante dia-
zbico.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

3.1 — Mistura solvente: ciclo-hexano, isopropanol e diclorometano
estabilizado (48:64:9, em volume).

3.2 — Eluente: éter de petréleo, benzeno, acetona ¢ amoénia (mi-
nimo 25% NH;): (35:35:35:1, em volume).

3.3 — Revelador:

Solugdo a): nitrito de sédio: 1,0 g em 100 ml de HC! I M, a
preparar extemporaneamente;
Solugido b): 2-naftol: 0,2 g em 100 ml de KOH 1 M.

3.4 — Solugdes padrio:

4-aminobenzoato de a-monoglicerilo: 0,050 g em 100 ml da mis-
tura solvente (3.1);

4-aminobenzoato de etilo: 0,050 g em 100 ml da mistura solvente
3.1).

3.5 — Placa de gele de silica 60 F;ss, com espessura de 0,25 mm
e formato de 20 cm X 20 cm.

4 — Aparelhagem:

4.1 — Equipamento corrente de cromatografia em camada fina.

4.2 — Aparelho vibrador de ultra-sons.

4.3 — Filtro Millipore FH 0,5 ym, ou equivalente.

5 — Técnica:

5.1 — Preparagdo da amostra:

Pesar 1,5 g da amostra num baldo aferido de roltha esmerilada de
10 ml. Completar a 10 ml com a mistura solvente (3.1). Tapar e dei-
xar durante uma hora 3 temperatura ambiente num aparelho vibra-
dor de ultra-sons (4.2). Filtrar por um filtro Millipore (4.3). Utilizar
o filtrado para a cromatografia.

5.2 — Cromatografia em camada fina:

Aplicar sobre a placa (3.5) 10 gl do filtrado (5.1) e 10 yl de cada
solugdo padrdo (3.4). Desenvolver o cromatograma no percurso de
15 cm numa tina previamente saturada com o solvente (3.2). Deixar
secar 4 temperatura ambiente.

5.3 — Revelagdo:

5.3.1 — Observar a placa a luz ultravioleta a 254 nm.

5.3.2 — Sobre a placa perfeitamente seca, vaporizar com a solu-
¢do 3.3, a). Deixar 4 temperatura ambiente durante um minuto e va-
porizar imediatamente com a solugdo 3.3, b). Secar a placa na es-
tufa a 60°C. As manchas aparecem coradas de alaranjado, com os
valores de Rf seguintes: 4-aminobenzoato de a-monoglicerilo: 0,07;
4-aminobenzoato de etilo: 0,55.

B — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve o doseamento do 1-(4-aminobenzoato) de gli-
cerol (4-aminobenzoato de a-monoglicerilo). Permite igualmente o
dosamento do 4-aminobenzoato de etilo. E o adequado para dosear,
no maximo, 5% (m/m) de 4-aminobenzoato de a-monogiicerilo e
1% (m/m) de 4-aminobenzoato de etilo.

2 — Definic¢éo:

O teor em 4-aminobenzoato de o«-monoglicerilo e em
4-aminobenzoato de etilo avaliado por este método e expresso em
percentagem de massa [% (m/m)] do produto.

3 — Principio:

O produto a analisar é posto em suspensdo em metanol e, apds
tratamento adequado, o doseamento € efectuado por cromatografia
liquida a alta pressio (HPLC).

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e, nomeada-
mente, ser préprios para a cromatografia liquida a alta pressdo.



3576

DIARIO DA REPUBLICA — I SERIE-B

N.° 154 — 6-7-1994

4.1 — Metanol.

4,2 — Di-hidrogeno-ortofosfato de potdssio KH>PO,.

4.3 — Acetato de zinco (1) Zn(CH3COO); - 2 H,0.

4.4 — Acido acético: (a3°=1,05).

4.5 — Ferrocianeto de tetrapotdssio: Ky [Fe(CN)s] - 3 H,O.

4.6 — 4-hidroxibenzoato de etilo.

4.7 — 4-aminobenzoato de a-monoglicerilo.

4.8 — 4-aminobenzoato de etilo (benzocalna).

4.9 — Solugdo tampdo (0,02 M): dissolver 2,72 g de di-hidroge-
no-ortofosfato de potdssio (4.2) em 11 de 4gua.

4.10 — Eluente: solugdo tampdo (4.9) e metanol (4.1) (61:39, em
volume). A composi¢do desta fase mével pode ser modificada de tal
modo que o factor de resolugdo R seja igual ou superior a 1,5:

d'Ry—d' R,
Wi+ W,

R=2
em que:

R, e R, =1empo de retengdo, expresso em minutos, de dois picos;

W, e W;=Ilargura, expressa em milimetros, dos mesmos picos
a meia altura;

d’ =velocidade do papel em milimetros/minuto.

4.11 — Solugao mae de 4-aminobenzoato de «-monoglicerilo: pe-
sar com precisdo cerca de 40 mg de 4-aminobenzoato de a-monogli-
cerilo. Introduzi-los num baldo aferido de 100 ml. Dissolver em 40 ml
de metanol (4.1). Completar o volume com a solugdo tampdo (4.9)
€ misturar.

4.12 — Solugdo méie de 4-aminobenzoato de etilo: pesar com pre-
cisdo cerca de 40 mg de 4-aminobenzoato de etilo. Introduzi-los num
baldo aferido de 100 ml. Dissolver em 40 ml de metanol (4.1). Com-
pletar o volume com a solugdo tampdo (4.9) e misturar.

4.13 — Solucdo do padrdo interno: pesar com preciso cerca de
50 mg de 4-hidroxibenzoato de etilo (4.6) e dissolvé-los em 40 m] de
metanol (4.1). Introduzir a solu¢do num baldo aferido de 100 ml,
completar o volume com a solugdo tampdo (4.9) e misturar.

4.14 — Solugdes padrdo: por dissolugdo em 100 ml de eluente
(4.10), preparar quatro solugdes padrdo conforme o quadro seguinte:

4-aminob 4-aminob o 4-hidroxibenzoato
de a-monoglicerilo de etilo de etilo
Solugdo
padrao | ml ml
@iy | e | Ty [wme | Ty | semie)
I....... 2 8 2 8 10 50
Im...... 4 16 3 12 10 50
... 6 24 4 16 10 50
v...... 10 40 5 20 10 50

(*) Estes valores sdo dados a titulo indicativo e correspondem a uma pesagem exacta
das solugdes 4.11, 4.12 e 4.13.

4.15 — Solugdo de Carrez I: dissolver 26,5 g de ferrocianeto te-
trapotassico (4.5) em 4gua e completar o volume a 250 ml.

4.16 — Solugdo de Carrez II: dissolver 54,9 g de acetato de zinco
(i) (4.3) e 7,5 ml de 4cido acético (4.4) em dgua e completar a
250 ml.

4.17 — Lichrosorb RP-18, ou equivalente, de § um.

Nota. — Estas solugdes podem ser obtidas de modo diferente.

5 — Aparelhagem:

5.1 — Material corrente de laboratdrio.

5.2 — Cromatégrafo em fase liquida, a alta pressdo, com detec-
tor no ultravioleta, com comprimento de onda varidvel e cAmara ter-
mostatada a 45°C.

5.3 — Coluna em 4cido inoxiddvel: comprimento, 250 mm, dié-
metro interior, 4,6 mm. A coluna é cheia com Lichrosorb RP-18

4.17).
5.4 — Banho de ultra-sons.
6 — Técnica:

6.1 — Preparagdo da amostra:

6.1.1 — Pesar com precisdo cerca de 1 g de amostra num copo
de 100 ml e juntar 10 ml de metanol (4.1).

6.1.2 — Colocar o copo durante vinte minutos num banho de ultra-
-sons (5.4). Transferir quantitativamente a suspens3o assim obtida
para um balao aferido de 100 ml com 75 ml de eluente (4.10), no
maximo. Jumar sucessivamente 1 ml de solugdo de Carrez I (4.15)
¢ | ml de solugdo de Carrez II (4.16), misturando apés cada opera-
¢do. Completar o volume com eluente (4.10), misturar de novo e
filtrar por filtro de pregas.

6.1.3 — Com uma pipeta introduzir, num baldo aferido de 50 m],
3,0 ml do filtrado obtido no n.° 6.1.2 e 5,0 ml da solugdo do pa-

drdo interno (4.13). Completar o volume com eluente (4.10) e mis-
turar. Utilizar a solugio assim obtida para proceder A andlise cro-
matogrédfica descrita no n.° 6.2,

6.2 — Cromatografia:

6.2.1 — Regular o débito da fase mével (4.10) para 1,2 ml/min.
e fixar a temperatura da coluna em 45°C,

6.2.2 — Regular o detector (5.2) em 274 nm.

6.2.3 — Por meio de uma microsseringa, fazer pelo menos duas
injecgdes de 20 ul da solugdo 6.1.3 ¢ medir a drea dos picos.

6.3 — Curvas de calibracdo:

6.3.1 — Injectar 20 pl de cada uma das solu¢des padrio (4.14) e
medir a drea dos picos.

6.3.2 — Para cada concentragdo, calcular a relagdo entre a 4rea
do pico de 4-aminobenzoato de a-monoglicerilo € a drea do pico do
padrdo interno. Tragar a curva de calibragdo colocando esta relagdo
em ordenada e a relagdo das massas correspondentes em abcissa.

6.3.3 — Proceder do mesmo modo para o 4-aminobenzoato de
etilo.

7 — Calculo:

7.1 — Sobre as curvas da calibragdo obtidas no n.° 6.3, ler as re-
lagdes de massa RP, e RP; correspondentes s relagdes entre as 4reas
dos picos calculados no n.° 6.2.3, em que:

RP, =relacdo das massas de 4-aminobenzoato de o-monoglicerilo
e 4-hidroxibenzoato de etilo;

RP,=relagdo das massas de 4-aminobenzoato de etilo e
4-hidroxibenzoato de etilo.

7.2 — A partir das relagdes de massa assim obtidas, calcular o teor
em 4-aminobenzoato de a-monoglicerilo e em 4-aminobenzoato de
etilo, em percentagem de massa (m/m), por meio das férmulas:

Percentagem (m/m) de 4-aminobenzoato de a-monoglicerilo = RP; - 6i
1/

Percentagem (m/m) de 4-aminobenzoato de etilo=RP,; - -:—
P

em que:

q = quantidade, em miligramas, de 4-hidroxibenzoato de etilo (pa-
drdo interno) pesada no n.° 4.13,
p=quantidade, em gramas, da amostra pesada no n.° 6.1.1.

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

8.1 — Para um teor de 5% (m/m) em 4-aminobenzoato de
a-monoglicerilo, a diferenca entre os resultados de dois doseamen-
tos paralelos efectuados na mesma amostra nio deve ultrapassar
0,25%.

8.2 — Para um teor de ! % (m/m) de 4-aminobenzoato de etilo,
a diferenga entre os resultados de dois doseamentos paralelos efec-
tuados na mesma amostra ndo deve ultrapassar 0,10 %,

9 — Notas:

9.1 — Antes de efectuar a andlise propriamente dita, é conveniente
determinar se a amostra ndo contém um composto susceptivel de coin-
cidir com o pico do padrdo interno (4-aminobenzoato de etilo) so-
bre o cromatograma,

9.2 — Para verificar a auséncia de eventuais interferncias, repe-
tir o doseamento, modificando em mais ou menos 10% a propor-
¢do de metanol na fase movel,

CAPITULO VII

Cloratos de metais alcalinos — Identificacio
e doseamento

Objectivo e campo de aplicagdo:
O método descreve a identificacdio e o doseamento dos cloratos
nos dentifricios e outros produtos cosméticos.

A — Identificaglo

1 — Principio:

Os cloratos sdo separados dos outros halogenatos por cromato-
grafia em camada fina e detectados por formagdio de iodo obtido
por oxidagdo do iodeto de potéssio.

2 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

2.1 — Solucdio de referéncia: solugdes aquosas de clorato, bromato
¢ iodato de potdssio (0,2% m/v) preparadas recentemente.

2.2 — Eluente: solug@o de amoniaco (28 % m/v), acetona e buta-
nol (60:130:30, em volume).

2.3 — Solucdo aquosa de iodeto de potdssio (5% m/v).

2.4 — Solugiio de amido (1 % a 5% m/v).

2.5 — Acido cloridrico 1 M.
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2.6 — Placas de cromatografia em camada fina pré-preparadas re-
vestidas de celulose (espessura: 0,25 mm).

3 — Aparelhagem:

Material corrente de laboratério para cromatografia em camada
fina.

4 — Técnica:

4.1 — Extrair cerca de 1 g da amostra com 4gua, filtrar ¢ diluir
até cerca de 25 ml.

4.2 — Aplicar sobre a placa (2.6) 2 pl da solugdo 4.1 e 2 ul de cada
uma das trés solugdes de referéncia (2.1).

4.3 — Introduzir a placa numa tina e desenvolver por cromato-
grafia ascendente no percurso de cerca de trés quartos do compri-
mento da placa com a ajuda do eluente (2.2).

4.4 — Retirar a placa da tina e deixar evaporar o eluente (duas
horas, aproximadamente).

4.5 — Pulverizar a placa com a solugdo de iodeto de potdssio (2.3}
e deixar secar durante cerca de cinco minutos.

4.6 — Pulverizar a placa com a solugdo de amido (2.4) e deixar
secar durante cerca de cinco minutos.

4.7 — Pulverizar a placa com 4cido cloridrico (2.5).

5 — Avaliagdo:

Em presenga de clorato, aparece uma mancha azul (eventualmente
castanha) passada meia hora.

Os valores de Rf sdo os seguintes:

Rf
TOdato ..ottt 0 —0,2
Bromato. ... oo oottt 0,5 — 0,6
(@114 -1 ¢ JAT TS 0,7 —0,8

Como os bromatos e os iodatos produzem reacgdes imediatas,
procurar-se-4 ndo confundir as manchas de bromato ¢ de clorato.

B — Doseamento

1 — Definigdo:

O teor da amostra em clorato determinado por este método € ex-
presso em percentagem de massa de clorato.

2 — Principio:

O clorato é reduzido por zinco em p6 em meio 4cido. O cloreto
formado ¢ titulado potenciometricamente pelo nitrato de prata. Um
doseamento andlogo antes da reducdo permite revelar a presenca even-
tual de halogenetos.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analftica.

3.1 — Acido acético a 80% (m/m).

3.2 — Zinco em po.

3.3 — Solugdo titulada de nitrato de prata 0,1 M.

4 — Aparelhagem:

4.1 — Material corrente de laboratdrio.

4.2 — Potencidémetro equipado com um eléctrodo indicador de prata.

5 — Técnica:

5.1 — Preparagdo da amostra:

Pesar com precisdo uma quantidade (m) de cerca de 2 g num tubo
de centrifuga. Juntar cerca de 15 ml de 4cido acético (3.1) e mistu-
rar cuidadosamente. Esperar trinta minutos e centrifugar durante
quinze minutos a 2000 rpm. Transferir a solucdo sobrenadante para
um baldo aferido de S0 ml. Repetir duas vezes a centrifugagdo, jun-
tando 15 ml de 4cido acético (3.1) ao residuo. Recolher as solucdes
que contém o clorato no mesmo baldo aferido. Completar o volume
com acido acético (3.1).

5.2 — Redugdo do clorato:

A 20 ml da solugdo 5.1 juntar 0,6 g de zinco em po (3.2). Aque-
cer a ebuli¢io num baldo munido de um refrigerante de refluxo. Apds
trinta minutos de ebuli¢do, deixar arrefecer e filtrar. Lavar o baldo
com 4gua, filtrar e reunir o filtrado e as dguas de lavagem.

5.3 — Doseamento de cloreto:

Titular a solucdo 5.2 com nitrato de prata (3.3) por meio de po-
tencidmetro (4.2). Titular do mesmo modo 20 ml de solugéo 5.1 com
nitrato de prata (3.3).

Se o produto contiver derivados de bromo ou de iodo suscepti-
veis de libertar brometos de iodeto apds redugdo, a curva de titula-
¢do apresenta vdarios pontos de inflexdo. Neste caso, 0 volume da
solugdo titulada (3.3) correspondente ao cloreto ¢ representado pela
diferenca entre os volumes correspondentes aos ultimo e antepentil-
timo pontos de inflexdo.

6 — Calculo:

O teor em clorato da amostra é calculado segundo a férmula:

0,9 (V¥ — V'
Percentagem (m/m) de cloraw=z——(—-ﬂ
m

em que:

¥ = volume, em mililitros, da solucdo de nitrato de prata (3.3)
utilizada para a titulagio da solugdo 5.2;

¥’ =volume, em mililitros, da solug3o de nitrato de prata 3.3
utilizada para a titulagdo da solugdo 5.1;

M =molaridade da solugdo de nitrato de prata (3.3);

m=massa, em gramas, da amostra 5.1.

7 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em clorato de 3% a 5% (m/m), a diferenga entre
os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados na mesma
amostra ndo deve ultrapassar 0,07 % (m/m).

CAPITULO VIII

Clorobutanol — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

O presente método é o adequado para o doseamento do clorobu-
tanol na concentragdo maxima de 0,5 % (m/m) para todos 0s pro-
dutos cosméticos, com excepcdo dos aerossdis.

2 — Definigdo:

O teor em clorobutanol avaliado por este método € expresso em
percentagem de massa (m/m) do produto.

3 — Principio:

Apos tratamento adequado do produto a analisar, o doseamento
& efectuado por cromatografia em fase gasosa, utilizando o
2,2,2-tricloroetanol como padrdo interno.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Clorobutanotl (1,1,1-tricloro-2-metilpropanol-2).

4.2 — 2,2,2-tricloroetanol.

4.3 — Etanol absoluto.

4.4 — Solugdo padrio de clorobutanol: 0,025 g em 100 ml de eta-
nol (4.3) (m/v).

4.5 — Solugio padrdo de 2,2,2-tricloroetanol: 0,004 g em 100 ml
de etanol (4.3) (m/v).

5 — Aparelhagem:

5.1 — Material corrente de laboratério.

5.2 — Cromatégrafo em fase gasosa com detector de captura de
electrdes 63 Ni.

6 — Técnica:

6.1 — Preparagdo da amostra:

Pesar com precisdo de 0,1 g a 0,3 g de amostra. Introduzi-la num
balio aferido de 100 ml, dissolver em etanol (4.3), juntar 1 ml da so-
lugdo do padrio interno (4.5) e completar o volume com etanol (4.3).

6.2 — Condigdes da cromatografia em fase gasosa:

6.2.1 — As condi¢des do ensaio devem ser de modo que o factor
de resolugdo R da coluna seja igual ou superior a 1,5:

d'R, —d'R
R=2 W+ W
em que:

R: e Ry=tempo de retencdo, expresso em minutos, de dois pi-
cos consecutivos;

W, e W,=largura dos picos a meia altura, expressa em mili-
metros;

d’ = velocidade do papel em milimetros/minuto.

6.2.2 — A titulo de exemplo, as seguintes condi¢des do ensaio per-
mitem o resultado procurado:

Coluna 1 11
Natureza ................ Vidro ......... Ago inoxiddvel.
Comprimento ............ 1,80m ........ 3 m.
Didmetro ................ Imm ......... 3 mm.
Enchimento.............. 10% carbowax | S% OV 17 sobre
20 M TPA Gas- Chromosorb
chrom Q 80-100 WAW DMCS
mesh. 80-100 mesh.
Acondicionamento........ Dois a trés dias a —
190°C.
Temperaturas:
Injector ............. 200°C ......... 150°C.
Coluna.............. 150°C ......... 100°C.
Detector............. 200°C ......... 150°C.
Gds de arrastamento ..... Azoto ......... Argon/metano
(95/5,v/v).
Débito ........ il 35 ml/min. .... | 32 ml//min.
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6.3 — Curva de calibragdo:

Em cinco baides aferidos de 100 ml, juntar a 1 m! da solugio do
padrdo interno (4.5) respectivamente 0,20 ml, 0,30 ml, 0,40 ml,
0,50 m] e 0,60 ml da solugdo 4.4 e completar a 100 ml com etanol
(4.3). Injectar 1 ul de cada uma destas solugdes no cromatégrafo,
segundo a técnica descrita no n.° 6.2.2, € tragar a curva de calibra-
¢do, indicando em abcissa a relagdo das massa do clorobutanol e
do 2,2,2-tricloroetanol e em ordenada a relagdo das 4reas correspon-
dentes.

6.4 — Injectar 1 ul da solugdo obtida no n.° 6.1 e proceder con-
forme descrito no n.° 6.2.2.

7 — Célculo:

7.1 — Calcular a partir da curva de calibragdo (6.3) a quantidade
(@) expressa em microgramas de clorobutanol da solugio 6.1.

7.2 — O teor em clorobutanol da amostra em percentagem de
massa (m/m) ¢ calculado segundo a férmula:

a- I? —_a
pri0t  p-0t

Percentagem (m/m) de clorobutanol=

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em clorobutanol de 0,5 % (m/m), a diferenca entre
os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados na mesma
amostra ndo deve ultrapassar 0,01 %.

Nota, — Se o resultado for igual ou superior a concentragdo ma-
xima autorizada, é conveniente verificar a auséncia de interferéncias.

CAPITULO IX

Cloroférmio nas pastas dentifricas — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve o doseamento, por cromatografia em fase
gasosa, de cloroférmio nas pastas dentifricas. O limite de quantifi-
cacdo do método é de 5% de cloroférmio.

2 — Definigéo:

O cloroférmio doseado segundo este método & expresso em per-
centagem de massa do produto.

3 — Principio:

Coloca-se a pasta dentifrica em suspensdo numa mistura de dime-
tilformamida ¢ de metanol e junta-se uma certa quantidade de ace-
tonitrilo como padrdo interno. Apés centrifugagio, examina-se uma
parte da fase liquida por cromatografia em fase gasosa e calcula-se
o teor em cloroférmio.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Porapak Q, ou Chromosorb 101, ou equivalente (80-100
mesh).

4.2 — Acetonitrilo.

4.3 — Cloroférmio.

4.4 — Dimetilformamida.

4.5 — Metanol.

4.6 — Solucdo de padrdo interno:

Pipetar 5 ml de dimetilformamida (4.4) num balio graduado de
50 ml e acrescentar cerca de 300 mg (M), exactamente pesados, de
acetonitrilo. Completar até ao trago com a dimetilformamida e mis-
turar.

4.7 — Solugdo para determinar o factor de resposta relativo:

Pipetar 5 ml de solugdo de padrio interno (4.6) num baldo gra-
duado de 10 ml e acrescentar cerca de 300 mg (M) de clorof6rmio
(4.3) exactamente pesados. Completar até ao traco com dimetilfor-
mamida e misturar.

5 — Aparelhagem:

5.1 — Balanga analitica.

5.2 — Cromatdgrafo de fase gasosa, provido de um detector de
ioniza¢do de chama.

5.3 — Seringa para injec¢do de 5 ul ou 10 gl, graduada a um dé-
cimo.

5.4 — Pipetas aferidas de 1,4 ml e 5 ml.

5.5 — Baldes aferidos de 10 ml e 50 ml.

5.6 — Tubos de ensaio de cerca de 20 mi com tampa de rosca.
O interior da tampa ¢ provido de uma placa em matéria pldstica com
uma das faces revestida a feflon.

5.7 — Centrifuga.

6 — Modo operatorio:

6.1 — Condicdes da cromatografia em fase gasosa:

6.1.1 — Tipo de coluna:

Vidro espiralado;
Comprimento: 150 cm;
Didmetro interno: 4 mm;
Didmetro externo: 6 mm.

6.1.2 — Enchimento: Porapak Q, ou Chromosorb 101, ou equi-
valente (80-100 mesh) (4.1).

6.1.3 — Detector: ionizagdo de chama:

Regular a sua sensibilidade de modo que, apds a injeccdo de 3 ul
da solugdo 4.7, a altura do pico do acetonitrilo atinja cerca de trés
quartos da totalidade da escala.

6.1.4 — Gds vector: azoto; débito: 65 mi/min.:

Regular o débito dos gases ao nivel do detector de ionizacdo de
chama, de modo que o débito do ar ou do oxigénio seja 5 a 10 ve-
zes o do hidrogénio.

6.1.5 — Temperaturas:

Injector: 210°C;
Detector: 210°C;
Coluna: 175°C.

6.1.6 — Registador:

Velocidade do papel: cerca de 100 cm/h.

6.2 — Preparag¢do da amostra:

Efectuar a tomada de ensaio a partir de um tubo ainda ndo aberto.
Eliminar um terco do conteiido, fechar de novo o tubo, misturar
cuidadosamente no tubo e colher entio a amostra para andlise.

6.3 — Doseamento: :

6.3.1 — Pesar, com uma precisdo de 10 mg, 6 g ou 7 g (M,) de
pasta dentifrica, tratada conforme o n.° 6.2, num tubo com tampa
roscada (5.6) e juntar algumas pérolas de vidro.

6.3.2 — Com um pipeta deitar 5,0 m! da solucdo de padrdo in-
terno (4.6), 4 ml de dimetilformamida (4.4) e 1 ml de metanol 4.5)
no tubo. Fechar a tampa e homogeneizar.

6.3.3 — Agitar durante meia hora com um agitador mecanico e
centrifugar durante quinze minutos o tubo fechado, a uma tal velo-
cidade que se obtenha uma separacdo nitida das fases.

Nota. — Acontece as vezes que a fase liquida ¢ ainda turva apos
centrifugacdo. Neste caso acrescentar 1 g a 2 g de cloreto de sédio
a fase liquida e centrifugar de novo.

6.3.4 — Injectar 3 ul desta solugdo (6.3.3.) nas condigbes descri-
tas no n.° 6.1. Repetir esta operacgdo.

Nas condi¢3es referidas, podemos dar como orientagio os seguin-
tes tempos de retengdo:

Metanol: cerca de um minuto;
Acetonitrilo: cerca de dois minutos e meio;
Cloroférmio: cerca de seis minutos;
Dimetiformamida: > quinze minutos.

6.3.5 — Determinagdo do factor de resposta relativo:

Injectar 3 ul de solugdo 4.7 para determinar o factor de resposta
relativo. Repetir esta operacdo e determinar diariamente o factor de
resposta relativo.

7 — Cdlculo:
7.1 — Calculo da resposta relativa:
7.1.1 — Medir as alturas e a largura a meia altura dos picos de

acetonitrilo e cloroférmio e calcular a 4rea dos dois picos pela for-
mula: altura x largura a meia altura.

7.1.2 — Determinar a drea dos picos do acetonitrilo e do cloro-
férmio nos cromatogramas obtidos no n.° 6.3.5 e calcular a resposta
relativa (/) através da férmula:

A M A V/IOM
M, - A; A M;

Ss
na qual:

Jfs=factor de resposta relativa para o cloroférmio;

As;=drea do pico do cloroférmio (6.3.5);

A;=4rea do pico de acetonitrilo (6.3.5);

M, = quantidade de cloroférmio, em miligramas, por 10 ml da so-
lugdo utilizada no n.° 6.3.5 (M;);

M; =quantidade de acetonitrilo, em miligramas, por 10 ml da so-
lugdo utilizada no n.° 6.3.5 (=1/10 M).

Calcular a média dos valores encontrados.

7.2 — Célculo do teor em cloroférmio:

7.2.1 — Calcular da maneira descrita no n.® 7.1.1 a 4rea dos picos
de cloroférmio e acetonitrilo dos cromatogramas obtidos no n.° 6.3.4.

7.2.2 — Calcular o teor em cloroférmio das pastas dentifricas pela
férmula:
A M

A, - M;
: 100%_],-m~M,-1m

Percentagem X =
Sor My Ai

na qual:

Percentagem X =teor em cloroférmio em percentagem de massa
da pasta dentifrica;

As=4rea do pico de cloroférmio (6.3.4);

Ai=4drea do pico de acetonitrilo (6.3.4);

M, = peso, em miligramas, da amostra examinada no n.° 6.3.1
(= 1000 M,);

M, =quantidade de acetonitrilo, em miligramas, para 10 ml da
solugdo obtida no n.° 6.3.2 (1/10 M).
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Calcular a média dos teores obtidos e expressar o resultado com
aproximagdo as décimas.

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em cloroférmio de 3% (m/m), a diferenca entre os
resultados de dois doseamentos paralelos efectuados com a mesma
amostra ndo deve ultrapassar 0,3 %.

CAPITULO X

Compostos de fhior nas pastas
dentifricas — Doseamento

} — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve o doseamento do fluor total nas pastas den-
tifricas. E conveniente para teores que ndo excedam 0,25 %.

2 — Definigéo:

O teor da amostra em flior determinado segundo este método é
expresso em percentagem de massa (m/m).

3 — Principio:

O flior do composto fluorado é transformado em trietilfluorsi-
lano (TEFS) por reacgdo directa com trietilclorosilano (TECS) em
meio 4cido e, simultaneamente, extraido com a ajuda de xileno con-
tendo ciclo-hexano como padrdo interno. A solugdo obtida é anali-
sada por cromatografia em fase gasosa.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Fluoreto de sddio seco a 120°C até massa constante.

4.2 — Agua bidestilada ou de qualidade equivalente.

4.3 — Acido cloridrico concentrado (d3°=1,19).

4.4 — Ciclo-hexano (CH).

4.5 — Xileno que ndo dé origem a picos interferentes quando cro-
matografado nas mesmas condi¢des que as da amostra 6.1. Em caso
de necessidade, purificar por destilacdo (5.8).

4.6 — Trietilclorosilano (TECS Merck, ou equivalente).

4.7 — Solugdes padrio de fluoreto.

4.7.1 — Solugio padrdo de 0,250 mg de fluoreto/ml:

Pesar exactamente 138,1 mg de fluoreto de sédio (4.1) e dissolvé-
-los em 4gua (4.2). Transferir quantitativamente a solugdo para um
baldo aferido de 250 mli (5.5). Completar o volume com dgua (4.2)
e misturar.

4.7.2 — Solugdo padrio diluida, 0,050 mg de fluoreto/ml. Trans-
ferir, com a ajuda de uma pipeta, 20 ml da solugdo 4.7.1 para um
baldo aferido de 100 ml (5.5). Completar o volume com édgua (4.2)
e misturar.

4.8 — Solugdo padrdo interno:

Misturar 1 m} de ciclo-hexano (4.4) e 5 ml de xileno (4.5).

4.9 — Solugdo padrdo interno de trietilclorosilano:

Transferir, com a ajuda de uma pipeta (5.7), 0,6 ml de TECS (4.6)
e 0,12 ml da solugdo padrdo interno (4.8) para um baldo aferido de
10 ml. Completar o volume com xileno (4.5) e misturar. Soluc¢do a
preparar diariamente.

4.10 — Acido percldrico a 70 % (m/v).

4.11 — Acido perclérico a 20% (m/v) em dgua (4.2).

5 — Aparelhagem:

5.1 — Material corrente de laboratdrio.

5.2 — Cromatégrafo de fase gasosa munido de um detector de
ionizacdo de chama.

5.3 — Homogeneizador Vortex, ou equivalente.

5.4 — Agitador Buhler, tipo SMBI, ou equivalente.

5.5 — Baldes aferidos de 100 ml a 250 ml, em polipropileno.

5.6 — Tubos de centrifuga de 20 ml de vidro com tampas de rosca
recobertas de teflon Sovirel tipo 611-56, ou equivalente. Limpar os
tubos e as tampas da maneira seguinte: mergulhar durante varias ho-
ras em acido perclérico (4.11), lavar cinco vezes com 4gua (4.2) e
secar a 100°C. .

5.7 — Pipetas reguldveis susceptiveis de fornecer volumes de 50 gl
a 200 ul, com extremidade plastica de utilizagdo unica.

5.8 — Aparelho de destilagio munido de uma coluna Schneider
de trés bolas ou de uma coluna de Vigreux equivalente.

6 — Técnica:

6.1 — Andlise da amostra:

6.1.1 — Escolher um tubo de pasta dentifrica que ainda ndo foi
aberto. Abrir o tubo. Transferir todo o conteudo para um recipiente
de pléstico, misturar cuidadosamente e conservar em condigdes que
impegam a deterioragdo.

6.1.2 — Pesar exactamente cerca de 150 mg (/n) de amostra num tubo
de centrifuga (5.6), juntar 5 ml de dgua (4.2) e homogeneizar (5.3).

6.1.3 — Juntar 1 ml de xileno (4.5).

6.1.4 — Juntar gota a gota 5 ml de 4cido cloridrico (4.3) e ho-
mogeneizar (5.3).

6.1.5 — Juntar, com a ajuda de uma pipeta, 0,5 ml de solugdo do
padrio interno de trietilclorosilano (4.9) no tubo de centrifuga (5.6).

6.1.6 — Fechar o tubo de centrifuga por meio da tampa de rosca
e misturar cuidadosamente durante quarenta e cinco minutos com
a ajuda do agitador (5.4) regulado a 150 vibragdes/min.

6.1.7 — Centrifugar durante dez minutos a uma velocidade tal que
se obtenha uma separagdo nftida das fases. Desrolhar o tubo, reco-
ther a fase orginica e injectar 3 ul na coluna do cromatdgrafo de
fase gasosa (5.2).

Sio necessarios cerca de vinte minutos para que todos os compo-
nentes estejam eluidos.

6.1.8 — Repetir a injec¢do, calcular a razio média da drea dos
picos Arers/Acu € ler sobre a curva de calibragdo (6.3) a quanti-
dade de fluoreto correspondente em miligramas (/m:).

6.1.9 — Calcular o teor em fluoreto total da amostra em percen-
tagem de massa (m/m) de fluoreto como indicado no n.° 7.

6.2 — Condigbes cromatograficas:

6.2.1 — Coluna:

Natureza: acido inoxiddvel;

Comprimento: 180 cm;

Didmetro: 3 mm;

Enchimento: Gaschrom Q 80-100 mesh;

Fase estacionaria: 6leo de silicone DC 200 (ou equivalente): 20%.

Estabilizar a coluna durante uma noite a 100°C, sendo o débito
do gas de arrastamento de 25 ml/min. de azoto. Esta operagdo ¢
repetida todas as noites. Para todas as quatro ou cinco injec¢des,
reestabilizar a coluna por aquecimento durante cerca de meia hora
a 100°C.

Temperatura:

Coluna: 70°C;

Injector: 150°C;

Detector: 250°C;

Gés vector: azoto a 135 ml/min.

6.3 — Curva de calibragdo:

6.3.1 — Introduzir, com uma pipeta, numa série de seis tubos de
centrifuga (5.6), 0 mi, 1 ml, 2 ml, 3 mi, 4 ml e 5 ml da solucdo pa-
drdo de fluoreto diluido (4.7.2). Completar o volume de cada tubo
até 5 m! com 4gua (4.2).

6.3.2 — Proceder como indicado nos n.*® 6.1.3 a 6.1.6, inclusive.

6.3.3 — Injectar 3 pl de fase organica na coluna do cromatégrafo
em fase gasosa (5.2).

6.3.4 — Repetir a injecgdo e calcular a razdo média das 4reas dos
picos Arers/AcH.

6.3.5 — Construir uma curva de calibragdo relacionando a massa
de fluoreto (miligramas) nas solugdes padrdo (6.3.1) e a razdo das
4reas dos picos Arers/Acn medidas no n.° 6.3.4. Tragar a curva
de calibragdo.

7 — Cilculo:

A concentra¢io de flior total na amostra é obtida pela féormula
seguinte, em percentagem de massa (m/m):

Percentagem (m/m) de ﬂuoreto:%‘ 100
em que:

m=tomada da amostra, em miligramas (6.1.2);
m, = quantidade de flior na curva de calibragdo, em miligramas
(6.1.8).

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor de flior da ordem de 0,15% (m/m), a diferenca
entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados sobre
a mesma amostra ndo deve ultrapassar 0,012 %.

CAPITULO XI

Compostos organomercuriais — Identificaciio
e doseamento

Objectivo ¢ campo de aplicagdo:

Este método permite a identificagdo, nos produtos cosméticos para
os olhos, dos derivados organomercuriais utilizados como agentes con-
servantes.

Aplica-se ao tiomersal (DCI) [2-(etilmercuriotio) benzoato de s6-
dio), bem como ao fenilmerciirio e seus sais.

A — Identificagéo

1 — Principio:

Os derivados organomercuriais sio complexados sob a forma de
ditizonatos. Apds extracgdo dos ditizonatos pelo tetracloreto de car-
bono, procede-se a uma cromatografia em camada fina em gele de
silica. As manchas de ditizonatos aparecemn com cor laranja.
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2 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

2.1 — Acido sulfurico a 25% (v/v).

2.2 — Solugdo de 1,5-difenil-3-tiocarbazona (ditizona): 0,8 mg de
ditizona em 100 ml de tetracloreto de carbono (2.4).

2.3 — Azoto.

2.4 — Tetracloreto de carbono.

2.5 — Eluente: hexano e acetona (90:10, em volume).

2.6 — Solugdes padrdo a 0,001 % em &gua de:

2-(etilmercuriotio) benzoato;

Cloreto de etilmercirio ou cloreto de metilmercirio;
Nitrato ou acetato de fenilmerciirio;

Cloreto de mercirio (1) ou acetato de mercirio (11).

2.7 — Placas de silica G prontas para utilizagdo (Merck 5721, ou
equivalente).

2.8 — Cloreto de sédio.

3 — Aparelhagem:

3.1 — Material corrente de laboratério.

3.2 — Equipamento corrente para cromatografia em camada fina.

3.3 — Filtro separador de fases.

4 — Técnica:

4.1 — Extracgdo:

4.1.1 — Num tubo de centrifuga, diluir, por trituracdo, 1 g de
amostra em 20 ml de dgua destilada. Dispersar a0 mdximo aquecendo
a 60°C em banho-maria. Juntar 4 g de cloreto de sédio (2.8), agitar
e deixar arrefecer.

4.1.2 — Centrifugar pelo menos durante vinte minutos, a 4500 rpm,
de modo a separar a maior parte da fase sélida. Filtrar para uma
ampola de decantagdo e juntar 0,25 ml da solugdo de 4cido sulfu-
rico (2.1).

4.1.3 — Extrair vdrias vezes 2 ml ou 3 ml de solugdo de ditizona
(2.2), até que a ultima fase orgénica fique verde.

4.1.4 — Filtrar por filtro separador de fases (3.3) cada fase orga-
nica.

4.1.5 — Evaporar a secura sob corrente de azoto (2.3).

4.1.6 — Retomar por 0,5 ml de tetracloreto de carbono (2.4). Apli-
car imediatamente esta solugdo como indicado no n.° 4.2.1.

4.2 — Separacgdo e identificagido:

4.2.1 — Aplicar imediatamente sobre a placa de silica G (2.7) 50 ul
da solugdo em tetracloreto de carbono, obtida no n.° 4.1.6.

Tratar simultaneamente, como indicado no n.° 4.1, 10 ml de so-
lu¢do padrdo (2.6) e aplicar sobre a mesma placa 50 ul das solugdes
obtidas (4.1.6).

4.2.2 — Desenvolver a placa com o eluente (2.5) até uma altura
de 15 cm. Os compostos organomercuriais aparecem sob a forma de
manchas coradas, cuja coloragdo ¢ estdvel, desde que se cubra a placa
imediatamente apds a evaporagdo do eluente.

A tftulo indicativo, os Rf obtidos sio:

Rf Cor
Tiomersal .............. ... ..., 0,33 Laranja.
Cloreto de etilmercirio ................ 0,29 Laranja.
Cloreto de metilmercurio .............. 0,29 Laranja.
Fenilmercurio e seus sais .............. 0,21 Laranja.
Cloreto de mercurio (1) ............... 0,10 | Laranja.
Acetato de merclrio (i) ............... 0,10 Laranja.
1,5-difenil-3-tiocarbazona............... 0,09 | Rosa.

B — Doseamento

1 — Definigdo:

O teor da amostra em composto organomercurial determinado por
este método € expresso em percentagem de massa (m/m) de merctirio.

2 — Principio:

O método consiste num doseamento de mercurio total. E, pois,
necessdrio ter verificado previamente a auséncia de mercirio mine-
ral e identificar o derivado organomercurial contido na amostra. Apds
mineralizacdo a himido, o mercirio libertado é doseado por absor-
¢d0 atémica sem chama.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

3.1 — Acido nitrico concentrado (d3°=1,41).

3.2 — Acido sulfirico concentrado (d3°=1,84).

3.3 — Agua bidestilada.

3.4 — Permanganato de potdssio: solugdo a 7% (m/v).

3.5 — Cloreto de hidroxilaménio: solu¢do a 1,5% (m/v).

3.6 — Peroxodissulfato de dipotdssio: solugdo a 5% (m/v).

3.7 — Dicloreto de estanho: solugdo a 10% (m/v).

3.8 — Acido cloridrico concentrado (d3°=1,18).

3.9 — L4 de vidro impregnada de dicloreto de palddio a 1% (m/m).

4 — Aparelhagem:

4.1 — Material corrente de laboratério.

4.2 — Aparelho para doseamento do mercirio por absorgio até-
mica sem chama (técnica do vapor frio) e respectivo material de vi-
dro. Comprimento minimo da célula de medida: 10 cm.

5 — Técnica:

Tomar todas as precaugdes para o doseamento de vestigios de mer-
curio.

5.1 — Mineralizagio.

5.1.1 — Pesar com exactiddo cerca de 150 mg (/m) de amostra. Jun-
tar 10 ml de 4cido nitrico (3.1) e deixar em contacto, durante trds
horas, em banho-maria a 55°C num frasco fechado hermeticamente,
agitando regularmente. Efectuar simultaneamente um ensaio em
branco.

5.1.2 — Depois de arrefecer, juntar 10 ml de 4cido sulfirico (3.2)
¢ voltar a aquecer durante trinta minutos em banho-maria a 55°C.

5.1.3 — Colocar o baldo num banho de gelo fundente e juntar cui-
dadosamente 20 ml de 4gua (3.3).

5.1.4 — Juntar fracgdes de 2 ml de uma solugdo de permanganato
de potdssio (3.4), até coloragdo permanente. Colocar durante mais
quinze minutos em banho-maria a 55°C.

5.1.5 — Juntar 4 ml de peroxodissulfato de dipotassio (3.6) e con-
tinuar o aquecimento em banho-maria a 55°C durante trinta minutos.

5.1.6 — Arrefecer e transferir o conteido do baldo para baldo afe-
rido de 100 ml. Lavar com 5 ml de cloreto de hidroxilaménio (3.5)
e com quatro vezes 10 ml de dgua (3.3). O meio deve ser incolor.
Completar o volume com 4gua (3.3).

5.2 — Doseamento:

5.2.1 — Introduzir 10 m! da solugdo de mineralizacio (5.1.6) no
recipiente de vidro usado para doseamento do mercirio pelo método
do vapor frio (4.2). Diluir com 100 ml de dgua (3.3), juntar 5 ml
de 4cido sulfirico (3.2) e 5 ml de dicloreto de estanho (3.7). Mistu-
rar apds cada adigdo. Esperar trinta segundos. Os ides Hg ++ sdo
reduzidos a mercurio metalico. Efectuar a determinacdo. Seja n o
nimero observado.

5.2.2 — Colocar 1a de vidro impregnada de dicloreto de palddio
(3.9) entre o recipiente de redugdo e a célula de medida do instru-
mento (4.2). Repetir a operagdo 5.2.1. Se n ndo for igual a zero,
a mineralizagdo estd incompleta e deve recomegar-se a andlise.

6 — Calculos:

O teor da amostra, expresso em mercirio em percentagem de massa
(m/m), é calculado pela férmula:

Percentagem (m/m) de mercirio ==~
m

em que:

n = quantidade de merciirio, em microgramas, lida no aparelho;
m=massa, em miligramas, da tomada de ensaio.

7 — Notas:

7.1 — Para melhorar a mineralizac3o, pode ser necessdrio proce-
der previamente a uma diluicdo da tomada de ensaio.

7.2 — No caso em que se poderia suspeitar de uma fixagdo do
mercurio por absor¢do sobre o substracto, serd necessario efectuar
um doseamento por adi¢do de um padrio.

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para teores em mercirio de 0,007 %, a diferenca entre os resulta-
dos de dois doseamentos paralelos efectuados sobre a mesma amos-
tra ndo deve ultrapassar 0,00035.

CAPITULO XII

Corantes de oxidagiio nas tintas para cabelos
ldentifica¢iio e doseamento semiquantitativo

1 — Objectivo e campo de aplicagio:

Este método permite a identificacdo e o doseamento semiquanti-
tativo das substdncias seguintes nas tintas para cabelos, sob a forma
de cremes e liquidos:

Denominagdo das substincias Simbolos
Diaminobenzenos:

1,2 diaminobenzeno (o-fenilenodiamina) .. ... (OFD)

1,3 diaminobenzeno (m-fenilenodiamina).. ... (MFD)

1,4 diaminobenzeno (p-fenilenodiamina) ... .. (PFD)
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Denominagdo das &nci Simbolos
Diaminotoluenos:

3,4 diaminotolueno (o-toluilenodiamina) .. ... (OTD)

2,4 diaminotolueno (m-toluilenodiamina)..... (MTD)

2,5 diaminotolueno (p-toluilenodiamina) ..... (PTD)
Diaminofendis:

2,4 diaminofenol .............. . it (DAF)
Hidroxiquinona:

1,4 di-hidroxibenzeno ...................... (H)
a-Nafto] ... (a-N)
Pirogalhol:

1,2,3 di-hidroxibenzeno .................... (P)
Resorcina:

1,3 di-hidroxibenzeno ...................... (R)

2 — Principio:

Os corantes de oxidagdo sdo extraidos das tintas, a pH 10, na
forma de creme ou de liquido, com etanol a 96°, e identificados por
cromatografia em camada fina monodimensional (5) e ou bidimen-
sional (6).

A fim de efectuar o doseamento semiquantitativo das substancias,
comparam-se os cromatogramas das amostras, obtidas através de qua-
tro sistemas de desenvolvimento, com o das solugdes dos produtos
de referéncia.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

3.1 — Etanol absoluto.

3.2 — Acetona.

3.3 — Etanol a 96° (v/v).

3.4 — Aménia a 25% (d°=0,91).

3.5 — L (+) é4cido ascorbico.

3.6 — Cloroférmio.

3.7 — Ciclo-hexano.

3.8 — Azoto técnico.

3.9 — Tolueno.

3.10 — Benzeno.

3.11 — 1-butanol.

3.12 — 2-butanol.

3,13 — Acido hipofosforoso a 50%.

3.14 — Reagente diazdico: poder-se-4 utilizar:

Um sal de 4-nitro-1-benzenodiazénio estabilizado pelo ido
clorobenzeno-sulfonato, por exemplo (vermelho 2 JN de Fran-
color, ou equivalente); ou

Um sal de 2-cloro-4-nitro-1-benzenodiazénio estabilizado pelo ido
naftalenbenzoato, por exemplo (NNCD Reagent — Ref.
n.° 74 150 da Fluka, ou equivalente).

3.15 — Nitrato de prata.

3.16 — P-dimetilaminobenzaldeido.

3.17 — 2,5-dimetilfenol.

3.18 — Cloreto férrico - 6H,0.

3.19 — Acido cloridrico a 10% (m/v).

3.20 — Substincias de referéncia:

As substdncias de referéncia sdo as indicadas no titulo 1, «Objec-
tivo e campo de aplicagdo».

No caso de compostos aminados, a substdncia de referéncia deve
ser constituida exclusivamente pelo cloridrato (mono ou di) ou pela
propria base.

3.21 — Solugdes de referéncia a 0,5% (m/v):

Preparar uma solugdo a 0,5% (m/v) de cada uma das substén-
cias de referéncia (3.20).

Pesar 50 mg*! mg de substdncia de referéncia num baldo
aferido de 10 ml.

Juntar 5 ml de etanol a 96° (3.3).

Juntar 250 mg de acido ascérbico (3.5).

Alcalinizar com a solugdo amoniacal (3.4) até pH 10 aparente.

Completar a 10 ml com etanol a 96° ¢ misturar.

Notas. — As solugdes podem ser conservadas durante uma semana,
num local fresco, ao abrigo da luz.

Em certos casos, quando da adi¢do do 4cido ascérbico e da amo-
nia, pode produzir-se um precipitado. Convém entio deixar deposi-
tar antes de efectuar a tomada de ensaio.

3.22 — Eluentes:

3.22.1 — Acetona, cloroférmio e tolueno (35:25:40, em volume).

3.22.2 — Cloroférmio, ciclo-hexano, etanol absoluto e amdnia a
25% (80:10:10:1, em volume).

3.22.3 — Benzeno, butanol secunddrio e dgua (50:25:25, em vo-
lume). Agitar bem a mistura e tomar a fase superior apds decanta-
¢do A temperatura do laboratdrio (entre 20°C e 25°C).

3.22.4 — l-butanol, cloroférmio e reagente M (7:70:23, em vo-
lume). Deixar decantar cuidadosamente a 20°C-25°C e tomar a fase
inferior.

Preparagao do reagente M:

NH.OH a 25% (v/v) (3.4): 24 volumes;
Acido hipofosforoso a 50% (3.13): 1 volume;
H,0: 75 volumes.

Nota. — Os eluentes que contém amonfaco devem ser bem agita-
dos imediatamente antes da utilizagdo.

3.23 — Reveladores:

3.23.1 — Reagente diazéico:

Preparar uma solugdo aquosa a 5% (m/v) do reagente (3.14) es-
colhido. Esta solugdo deve ser preparada no momento da utilizagdo.

3.23.2 — Reagente de Ehrlich:

Dissolver 2 g de p-dimetilaminobenzaldeido (3.16) em 100 mi de
acido cloridrico aquoso a 10% (m/v) (3.19).

3.23.3 — 2,5-dimetilfenol-cloreto férrico - 6H,0:

Solucdo 1: dissolver 1 g de dimetilfenol (3.17) em 100 ml de eta-
nol a 96° (3.3).

Solugiio 2: dissolver 4 g de cloreto férrico - 6/>0 (3.18) em 100 ml
de etanol a 96° (3.3).

Aquando da revelagdo pulveriza-se, separadamente, em primeiro
lugar a solu¢do 1 e depois a solugdo 2.

3.23.4 — Nitrato de prata amoniacal:

A uma solugdo aquosa a 5% (m/v) de nitrato de prata (3.15) juntar
aménia a 25% (3.4) até & dissolugdo do precipitado.

Este reagente deverd ser preparado no momento da sua utiliza-
¢d0. Ndo conservar.

4 — Aparelhagem:

4.1 — Equipamento de laboratério para cromatografia em camada
fina.

4.1.1 — Recipiente de plastico ou de vidro permitindo manter a
placa de cromatografia em atmosfera de azoto durante a aplica¢do
e até ao desenvolvimento. Esta precaucdo € necessdria, em virtude
da grande oxidabilidade de certos corantes.

4.1.2 — Seringa de 10 ul, graduada de 0,2 ul em 0,2 gl, com uma
agulha de seccdo recta ou, melhor, um repeating dispenser de 50 pl,
montado num sistema que permita manter a placa em atmosfera de
azoto. .

4,1.3 — Placas de silica pré-preparadas, com a espessura de
0,25 mm e as dimensdes de 20 cm x 20 cm (Macherey e Nagel Silice
G-HR, ou equivalente).

4.2 — Centrifuga permitindo 4000 rpm.

4.3 — Tubos de centrifuga de 10 ml, com rolha de enroscar.

5 — Técnica:

5.1 — Tratamento das amostras:

Ao abrir o tubo, eliminar os primeiros 2 cm ou 3 cm de creme.

Num tubo de centrifuga (4.3), previamente purgado com azoto,
introduzir:

300 mg de acido ascorbico;
3 g de creme ou 3 g de liquido homogeneizado.

Juntar algumas gotas de amoénia (3.4), se o pH for inferior a 10,
e completar a 10 ml com etanol a 96° (3.3) Homogeneizar em at-
mosfera de azoto, tapar e centrifugar a 4000 rpm durante dez mi-
nutos. Utilizar a solugdo sobrenadante.

5.2 — Cromatografia:

5.2.1 — Aplicagéo:

Aplicar em atmosfera de azoto, sobre uma placa de silica (4.1.3)
e em 9 pontos separados, 1 ul de cada uma das 11 solucdes de refe-
réncia. Estas solugdes de referéncias sdo referenciadas da seguinte
forma:

1 2 3 4 5 6 7 8 9
R P H PFD DAF PTD OFD OTD MFD
MTD «N

Por outro lado, colocar sobre cada um dos 10.° e 11.° pontos 2 ul
das solugdes das amostras obtidas no n.° 5.1.

Conservar a placa em atmosfera de azoto até a0 momento em que
a mesma for cromatografada.
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5.2.2 — Desenvolvimento:

Introduzir a placa numa tina previamente purgada com azoto, sa-
turada com um dos quatro eluentes adequados (3.22), e deixar de-
senvolver a temperatura ambiente (20°C a 25°C) e na obscuridade
no percurso de 15 cm.

Tirar a placa e secd-la em atmosfera de azoto a temperatura am-
biente.

5.2.3 — Revelagao:

Pulverizar imediatamente a placa com um dos quatro reveladores
referidos no n.° 3.23.

5.2.4 — Identificagdo:

Comparam-se os Rf e as coloragdes obtidas para a amostra
com as das substincias de referéncia aplicadas. O quadro1 d4, a

titulo informativo, os valores de Rf e as coloracdes obtidas para
cada substancia de referéncia, em fun¢do do eluente e dos revela-
dores.

Em caso de identificacdo duvidosa, pode obter-se, por vezes, uma
confirmagdo, juntando & amostra a substincia de referéncia corres-
pondente.

5.2.5 — Doseamento semiquantitativo:

Comparar visualmente a intensidade das manchas corresponden-
tes a cada substancia identificada no n.° 5.2.4 com uma gama pa-
drdo de concentragdes conhecidas e adequadas, obtidas a partir da
substdncia de referéncia correspondente.

Quando a concentragdo do componente da amostra é demasiado
alta, diluir a solugdo a aplicar e efectuar um novo doseamento.

QUADRO 1|
Valores de Rf e coloragbes obtidas imediatamente ap6s a revelagéo
Eluentes Reveladores
Produto Rf Coloragdes
de referéncia
(.20 Reagente Reagente Reagente de dimetilfenot- Reagente de nitrato
3221 1 3.22.2 § 3.223 | 3.224 diazédico de Ehrlich -cloreto férrico de prata
(3.23.1) (3.23.2) (3.23.3) (3.23.4)
OFD....... 0,62 | 0,60 | 0,30 | 0,57 | Castanho-claro...... — — Castanho-claro.
MFD....... 0,40 | 0,60 | 0,47 | 0,48 Castanho-violdceo (*) | Amarelo ........... Castanho-claro...... Castanho-claro.
PFD ....... 0,20 { 0,50 | 0,30 | 0,46 Castanho........... Vermelho-vivo ...... Violeta............. Cinzento.
OTD....... 0,60 | 0,60 | 0,53 | 0,60 | Castanho (*)........ Laranja-claro....... Castanho-claro. . . ... Castanho-acinzentado.
MTD ...... 0,40 | 0,67 | 0,45 | 0,60 Castanho-avermelha- | Amarelo ........... Castanho........... Negro.
do (*).

PTD....... 0,33 | 0,65 | 0,37 | 0,70 Castanho........... Alaranjado ......... Violeta (*).......... Cinzento.
DAF....... 0,07 - 0 0,05 Castanho (*)........ Alaranjado ......... Violeta............. Castanho.
H.......... 0,50 | 0,35 | 0,80 | 0,20 —_ Alaranjado ......... Violeta............. Negro (*).
a-N ... 0,90 | 0,80 | 0,90 | 0,75 Castanho-alaranjado — Violeta (*).......... Negro.
P.......... 0,37 - 0,67 | 0,05 | Castanho........... Violeta-muito-claro | Castanho-muito-claro | Castanho (*).
R.......... 0,50 1 0,37 } 0,80 | 0,17 [ Alaranjado (*)...... Violeta-claro. ....... Castanho-muito-claro | Castanho-claro.

(*) Indica a melhor revelagio.

Nota. — Se o OFD ¢ fracamente revelado, deve utilizar-se o eluente 3.22.3 para o separar nitidamente do OTD.

6 — Exame por cromatografia em camada fina bidimensional:

A cromatografia em camada fina bidimensional descrita necessita
dos seguintes reagentes:

6.1 — Substéncias e solugdes da referéncia:

6.1.1 — B-naftol (8-N).

6.1.2 — 2-aminofenol (OAF).

6.1.3 — 3-aminofenol (MAF).

6.1.4 — 4-aminofenol (PAF).

6.1.5 — 2-nitro-p-fenilenodiamina (2-NPFD).

6.1.6 — 4-nitro-o-fenilenodiamina (4-NOFD):

Preparar uma solugdo a 0,5% (m/v) de cada uma das substin-
cias de referéncias suplementares como se indica no n.° 3.2.1.

6.2 — Eluente:

6.2.1 — Acetato de etilo, ciclo-hexano e amédnia a 25 % (65:35:0,5,
em volume).

6.3 — Revelador:

Colocar um recipiente de vidro numa tina de desenvolvimento para
cromatografia em camada fina com 2 g de iodo cristalizado e fe-
char a tina.

6.4 — Cromatografar:

6.4.1 — Tracar, como se indica na figura 1, duas linhas sobre a
camada absorvente de uma placa de cromatografia em camada fina
(4.1.3).

6.4.2 — Depositar, sob corrente de azoto, no ponto de partida 1
(figura 1), 1 ul a 4 ul do extracto 5.1. A quantidade depende da in-
tensidade das manchas obtidas no cromatograma (5.2).

6.4.3 — Depositar, entre os pontos 2 e 3 (figura 1), os corantes
de oxidacdo identificados (ou supostamente identificados) no n.® 5.2.
Disténcia entre os pontos: 1,5 cm. Depositar 2 ul de cada uma das
solugdes de referéncia, a4 excepgdo do DAF, de que é necessario de-
positar 6 ul. A operagdo ¢ executada em atmosfera de azoto.

6.4.4 — Recomegar a operagdo descrita no n.° 6.4.3 para os pon-
tos de partida 4 e 5 (figura 1) e conservar a placa em atmosfera de
azoto até i cromatografia.

6.4.5 — Purgar uma tina de cromatografia com azoto e introdu-
zir uma quantidade adequada de eluente (3.22.2). Colocar a placa
(6.4.4) na tina e cromatografar na primeira direc¢do de elui¢io (fi-
gura 1) na obscuridade. Cromatografar no percurso de, pelo menos,
13 cm.

6.4.6 — Retirar a placa da tina e colocd-la na tina purgada com
azoto (4.1), para evaporar os restos de eluente (durante, pelo me-
nos, sessenta minutos).

6.4.7 — Introduzir, com uma proveta graduada, uma quantidade
adequada de eluente (6.2.1) numa tina purgada com azoto, colocando
a placa rodada de 90° relativamente 2 primeira direcgdo de elui¢io
(6.4.6) na tina e cromatografar nesta segunda direcgdo na obscuri-
dade até que a frente do solvente tenha atingido a linha tragada pre-
viamente sobre a camada absorvente. Tirar a placa da tina e evapo-
rar o eluente ao ar.

6.4.8 — Expor a placa durante dez minutos, na tina de cromato-
grafia, aos vapores de iodo (6.3) e interpretar o cromatograma bidi-
mensional com a ajuda das substancias de referéncia cromatografa-
das ao mesmo tempo (quadro 1).

Nota. — Para obter uma coloragio mdxima das manchas, deixar
0 cromatograma ao ar durante meia hora apds a revelagdo.

6.4.9 — A presenca dos corantes de oxidagio encontrados no
n.° 6.4.8 pode ser confirmada de modo indubitavel, recomegando
as operagdes descritas nos n.” 6.4.1 a 6.4.8, inclusive, admitindo a
adi¢cdo no ponto de partida 1, além da quantidade de extracto indi-
cado no n.° 6.4.2, de ! ul das substdncias de referéncia identifica-
das no n.° 6.4.8.

Se ndo for encontrada qualquer outra mancha, confirma-se a in-
terpretacdo do primeiro cromatograma.

QUADRO 11

Cor das substéncias de referéncia apés cromatografia
e revela¢do pelos vapores de iodo

Substéncias
de referéncia

Cor apds revelagio
pelos vapores de iodo

R Bege.

P o, Castanho.

N Violeta.

B-N o Castanho-claro.
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Substdncias
de referéncia

Cor apds revelagdo
pelos vapores de iodo

H.oo e e Violeta-acastanhado.
MFD .. ... PO Amarelo-acastanhado.
PFRD it e Violeta-acastanhado.
MTD ... . Castanho-escuro.
PTD .. Amarelo-acastanhado.
DAF .. Castanho-escuro.
OAF Laranja.
MAF .. e Amarelo-acastanhado.
PAF Violeta-acastanhado.
2-NPFD ... e Castanho.
4NOFD ... i Laranja.
Direccio 11
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CAPITULO XIII

Diclorometano e 1,1,1-tricloroetano — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve o doseamento do diclorometano (cloreto de
metileno) e do 1,1,1-tricloroetano (metilcloroférmio). Aplica-se aos
produtos cosméticos susceptiveis de conter estes produtos.

2-— Definigdo:

O teor da amostra em diclorometano e em 1,1,1-tricloroetano de-
terminado segundo este método é expresso em percentagem de massa

(m/m).
3 — Principio:

O doseamento efectua-se por cromatografia em fase gasosa, utili-
zando o triclorometano (cloroférmio) como padrdo interno.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Triclorometano (CH Cf3).

4.2 — Tetracloreto de carbono (CCly).
4.3 — Diclorometano (CH: Ch).

4.4 — 1,1,1-tricloroetano (CH, Ch).
4.5 — Acetona.

4.6 — Azoto.

5 — Aparelhagem:

5.1 — Material corrente de laboratdrio e de cromatografia em fase

gasosa.

5.2 — Cromatégrafo munido de um detector catarométrico.
5.3 — Dispositivo de recolha de 50 ml-100 ml (v. em «Tratamento

das amostras para laboratério», n.° 5.3).

5.4 — Seringa para gases, sob pressdo (v. em «Tratamento das

amostras para laboratério», n.° 5.4.22).
6 — Técnica:

6.1 — Amostra ndo pressurizada: pesar exactamente a amostra num
matrds com rolha. Introduzir uma quantidade, pesada com exacti-

ddo, de CH Cly (4.1) equivalente 2 quantidade pressuposta de CH;
Cl, e CH; CClh contida na amostra € homogeneizar.

6.2 — Amostra pressurizada: utilizar o método para a tomada de
ensaio descrito no capitulo «Amostragem». Todavia, ter o maior cui-
dado com a precisdo das indicagdes seguintes.

6.2.1 — Introduzir no dispositivo de recolha (5.3) uma quantidade
de padrio interno (4.1) equivalente 4 quantidade pressuposta de CH>
Cl, e ou CHy CCl; contida na amostra. Homogeneizar. Lavar o «vo-
lume morto» da vélvula do dispositivo de recolha (5.3) com 0,5 ml
de CCly (4.2), que se deixa evaporar. Determinar a massa do pa-
drdo interno por pesagem diferencial do dispositivo de recolha (5.3).

6.2.2 — A ponta em fteflon da seringa, ap6s enchimento com a
amostra, deve ser submetida a uma corrente de azoto (4.6), de tal
modo que antes da injec¢do no cromatografo ndo subsista qualquer
residuo da amostra.

6.2.3 — Apo6s cada aplicagdo, a ponta da valvula ou eventual pega
de transferéncia utilizada deve ser lavada vdrias vezes com acetona
(4.5) (com uma seringa hipodérmica) e em seguida bem seca com
azoto (4.6).

6.2.4 — Para cada anélise, proceder as determinagdes utilizando
dois dispositivos de recolha (5.3) diferentes, efectuando cinco medi-
das por dispositivo.

7 — Condig¢des cromatograficas:

7.1 — Pré-coluna:

Tubo inoxidével;

Comprimento: 30 cm;

Didmetro: 3 mm ou 6 mm;

Enchimento: Chromosorb com as mesmas caracteristicas que o
da coluna.

7.2 — Coluna:

A fase estacionéria & constituida por Halicomid M 18 em Chro-
mosorb. Deve permitir um grau de resolugio (R) igual a 1,5, pelo
menos:

d'r—d'r
R=2-22—°¢0h
Wi+ w2
em que:
ri e r; = tempo de retengdo, expresso em minutos;
w, e wy = largura dos picos a meia altura, em milimetros;

d’ = velocidade do papel em milimetros/minuto.

7.3 — A titulo de exemplo, indicam-se as seguintes condi¢des ope-
ratérias:

Coluna 1 11
Natureza............ Tubo inoxidével ... | Tubo inoxidavel.
Comprimento ....... 350em ...l 400 cm.

Didmetro ........... 3mm ............ 6 mm.
Enchimento:
Chromosorb. .... WAW ... ......... WAW-DMCS-HP.
Granulometria ... | 100-120 mesh ..... 60-80 mesh.
Fase estaciondria | Hallcomid M 18 a | Hallcomid M 18 a
10 % 20%.
Temperaturas:
Coluna ......... 65°C ............. 75°C.
Injector......... 150°C ............ 125°C.
Detector ........ 150°C ............ 200°C.
Gés de arrastamento
(hélio):
Débito.......... 45 mli/min. ....... 60 ml/min.
Pressdo de entrada [ 2,5b. ............ 2,0b.
Injecgdo ........ | 7 15 pul.

8 — Determina¢iio dos coeficientes de proporcionalidade:
Preparar num matrds a mistura seguinte, pesada com exactiddo:

CH, Cl; (4.3): 30% (m/m) de diclorometano;
CH3 CClh (4.4): 35% (m/m) de tricloroetano;
CH Cly (4.1): 35% (m/m) de triclorometano.

Serve para estabelecer os coeficientes de proporcionalidade.

9 — Célculos:

9.1 — Ciélculo de um coeficiente de porporcionalidade de uma subs-
tancia p em relagdo a uma substdncia @ escothida como padrdo in-
terno.
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Considerando a substincia p:

kp =0 seu coeficiente de proporcionalidade;
mp, =a sua massa na mistura;
Ap =a drea do seu pico.

Considerando a substancia a:

« =0 seu coeficiente de proporcionalidade, considerado igual
al;
mg =a sua massa na mistura;
Aq; =a drea do seu pico.

_ My Aa
k"—m.-A,

A titulo de exemplo, foram obtidos os coeficientes de proporcio-
nalidade seguintes (para CH Ch: k=1):

CH, Ch: k;=0,78 + 0,03
CH, CC[;Z ky= 1,00j-_ 0,03

9.2 — Cilculo das percentagens de CH, Cl, e CH; CCl; presen-
tes na amostra a analisar, em que:

ki =o coeficiente de proporcionalidade de CH; Cl;
k2 =0 coeficiente de proporcionalidade de CH; CCly;
my; =a massa de CH Cls;

m., =a massa da amostra a analisar;

A, =a érea do pico de CH Ch;

A, =a drea do pico de CH; Ch;

A =a drea do pico de CH; CCh.

Teremos:

my - Ay Ky - 100
Ao m,

my - Az Ky - 100
Ag - m,

Percentagem (m/m) de diclorometano =
Percentagem (m/m) de triclorometano=

10 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em compostos clorados de 25 % (m/m), a diferenga
entre os resultados de duas determinagdes paralelas efectuadas so-
bre a mesma amostra ndo deve ultrapassar 2,5 %.

CAPITULO XIV

Formaldeido livre — Identificacdio e doseamento

I — Objectivo e campo de aplicagdo:

O método compreende uma identificagdo e dois doseamentos, con-
soante estejam ou ndo presentes libertadores de formaldeido. E apli-
cdvel a todos os produtos cosméticos.

1.1 — Identificagdo:

1.2 — Doseamento global por colorimetria com acetilacetona:

Este método aplica-se quando o formaldefdo ¢ utilizado isolado
ou com outros conservantes ndo libertadores de formaldeido.

Em caso contrdrio, e se o resultado ultrapassar a concentragio m-
xima autorizada no produto acabado, utiliza-se o método de confir-
magdo seguinte.

1.3 — Doseamento em presenga de libertadores de formaldeido:

No método precedente, durante a derivagiio os libertadores de for-
maldeido sdo clivados e conduzem a resultados demasiado elevados
(formaldeido livre e combinado).

E imperioso separar o formaldeido livre por cromatografia liquida.

2 — Definigdo:

O teor da amostra em formaldeido livre determinado por este mé-
todo € expresso em percentagem de massa (m/m) de formaldeido.

3 — Identificagdo:

3.1 — Principio:

O formaldeido livre ¢ combinado, em meio sulfdrico, confere uma
colora¢do rosa ou malva em presenca do reagente de Schiff.

3.2 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analftica e a 4gua des-
mineralizada.

3.2.1 — Fucsina.

3.2.2 — Sulfito de sédio hepta-hidratado.

3.2.3 — Acido cloridrico concentrado (4i°=1,19).

3.2.4 — Acido sulfurico 1 M, aproximadamente.

3.2.5 — Reagente de Schiff:

Num copo, pesar 100 mg de fucsina (3.2.1) e dissolver em 75 ml
de dgua a 80°C.

Apos arrefecimento, acrescentar 2,5 g de sulfito de sédio (3.2.2)
e 1,5 ml de 4cido cloridrico (3.2.3).

Completar até 100 ml.

Duragdo de conservagio: duas semanas.

3.3 — Técnica:

3.3.1 — Num copo de 10 ml introduzir cerca de 2 g de amostra.

3.3.2 — Juntar duas gotas de H,SO; (3.2.4) e 2 ml de reagente
de Schiff (3.2.5).

Este reagente deve estar rigorosamente incolor no momento da uti-
lizagdo. Agitar e deixar em contacto cinco minutos.

3.3.3 — Se em cinco minutos se observar uma coloragio rosa ou
malva, a quantidade de formaldeido presente é superior a 0,01 %.
Efectuar entdo o doseamento do formaldeido livre e combinado se-
gundo o n.° 4 e, se necessario, o n.° §.

4 — Doseamento global por colorimetria com acetilacetona:

4.1 — Principio:

O formaldeido reage com acetilacetona em presenca do acetato de
amonio para formar a 3-5-diacetil-1-4-di-hidrolutidina. Esta é extraida
com 1-butanol. A absorvéncia do extracto ¢ determinada a 410 nm.

4.2 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a 4gua des-
mineralizada.

4.2.1 — Acetato de aménio anidro.

4.2.2 — Acido acético concentrado (43°=1,05).

4.2.3 — Acetilacetona recentemente destilada a pressdo reduzida
(25 mm Hg 25°C) e que ndo deve apresentar qualquer absor¢do a
410 nm,

4.2.4 — 1-butanol.

4.2.5 — Acido cloridrico 1| M.

4.2.6 — Acido cloridrico 0,1 M, aproximadamente.

4.2.7 — Hidréxido de sédio 1 M.

4.2.8 — Cozimento de amido recentemente preparado de acordo
com a Farmacopeia Portuguesa, 5.* ed., 1986, parte 1 (1 g/50 ml de
agua),

4.2.9 — Formaldeido a 37 %-40%.

4.2.10 — Solugao titulada de iodo 0,05 M.

4.2.11 — Solugdo titulada de tiossulfato de sédio 0,1 M.

4.2.12 — Reagente de acetilacetona:

Num baldo aferido de 1000 m! dissolver:

150 g de acetato de amdnio (4.2.1);
2 ml de acetilacetona (4.2.3);
3 ml de 4cido acético (4.2.2).

Completar até 1000 ml com 4gua (pH da solugdo: 6,4 aproxima-
damente).

Este reagente deve ser preparado na altura.

4.2.13 — Reagente (4.2.12) sem acetilacetona.

4.2.14 — Formaldeido padrdo: solugdo mde:

Num baldo aferido de 1000 ml introduzir S g de formaldeido (4.2.9)
e completar com é4gua até 1000 ml.

Determinacdo do tftulo da solugdo mde:

Tomar 10,00 ml, adicionar 25,00 ml de solugdo titulada de iodo
(4.2.10) e 10 ml de solugdo de hidréxido de sédio (4.2.7). Deixar re-
pousar durante cinco minutos. Acidificar com 11 m! de HC! 4.2.5)
e dosear o iodo em excesso com uma solugio titulada de tiossulfato
de sédio (4.2.11), em presenca de cozimento de amido como indi-
cador.

1 ml desta solugdo de jodo (4.2.10) consumida corresponde a
1,5 mg de formaldeido.

4.2.15 — Formaldeido padrdo — solugdo diluida:

Efectuar sucessivamente uma dilui¢do !/20 e depois uma diluigdo
/100 da solugdo mie em 4gua.

1 ml desta solugdo mae contém cerca de 1ug de formaldeido. Cal-
cular o seu teor exacto.

4.3 — Aparelhos e utensilios:

4.3.1 — Material corrente de laboratério:

4.3.2 — Filtro separador de fase, ref. Whatman 1 PS (ou equiva-
lente).

4.3.3 — Centrifugadora.

4.3.4 — Banho-maria regulado a 60°C.

4.3.5 — Espectrofotémetro.

4.3.6 — Tinas de vidro de 1 cm de percurso 6ptico.

4.4 — Técnica:

4.4.1 — Solugdo amostra:

Pesar com a precisdo de 0,001 g uma quantidade de amostra cor-
respondente a cerca de 150 ug de formaldefdo. Transferir para um
baldo aferido de 100 mi. Completar até 100 ml com dgua e misturar
(solugdo S). Verificar se o pH é préximo de 6; caso contrario, efec-
tuar a diluicdo na solugdo de 4cido cloridrico (4.2.6).

Num baldo de Erlenmeyer de 50 ml juntar:

10,0 ml de solugdo S;
5,0 ml de reagente de acetilacetona (4.2.12) e 4gua, até um vo-
lume de 30 ml.
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4.4.2 — Solugao testemunha:

A interferéncia eventual de uma coloragdo de fundo na amostra
de ensaio ¢ climinada da seguinte forma:

Num balido de Erlenmeyer de 50 m! juntar:

10,0 ml da solugdo S;
5,0 ml de reagente (4.2.13) ¢ 4gua, até um volume de 30 ml.

4.4.3 — Ensaio a branco:

Num baldo de Erlenmeyer de SO ml juntar 5,0 ml de reagente de
acetilacetona (4.2.12) e 4gua, até um volume de 30 ml.

4.4.4 — Doseamento:

4.4.4.1 — Agitar as misturas preparadas nos n.”* 4.4.1, 44.2 ¢
4.4.3. Mergulhar os baldes em banho-maria a 60°C durante exacta-
mente dez minutos. Arrefecer durante dois minutos num banho de
agua gelada.

4.4.4.2 — Transferir para uma ampola de decantagdo de 50 ml con-
tendo exactamente 10 ml de 1-butanol (4.2.4). Lavar com 3 ml a 5 m]
de 4gua. Agitar fortemente a mistura durante trinta segundos exac-
tos. Deixar decantar.

4.4.4.3 — Filtrar a fase butandlica por filtro separador de fase
(4.3.2) para tinas do espectrofotémetro.

Pode também recorrer-se a uma centrifugacdo (300 rpm durante
cinco minutos).

4.4.4.4 — Determinar a absorvéncia A; a 410 nm do extracto da
solugdo amostra obtida no n.° 4.4.1 em relagéo ao extracto da so-
lugdo testemunha (4.4.2).

4.4.4.5 — Da mesma forma, determinar a absorvéncia A; do ex-
tracto do ensaio em branco obtido no n.° 4.4.3 em relacdo a
1-butanol.

N. B. — Todas estas operagdes devem ser executadas num periodo
de vinte e cinco minutos a partir do momento em que o baldo ¢
colocado em banho-maria a 60°C.

4.4.5 — Curva de calibragdo:

4.4.5.1 — Num baldo de Erlenmeyer de 50 ml juntar:

5,0 ml de solugdo padrdo diluida (4.2.15);
5,0 ml de reagente de acetilacetona (4.2.12) e 4dgua, até um vo-
jume final de 30 ml.

4.4.5.2 — Continuar segundo as indicagdes (4.4.4) e determinar a
absorvéncia em relagdo ao 1-butanol (4.2.4).

4.4.5.3 — Repetir o processo com 10 ml, 15 ml, 20 ml e 25 ml de
solugdo padrdo diluida (4.2.15).

4.4.5.4 — Para obter o valor do ponto 0 (correspondente a colo-
racdo dos reagentes), proceder como no n.° 4.4.4.5.

4.4.5.5 — Construir a curva de calibragdo ap6s subtracgdo do va-
lor do ponto 0 de cada uma das absorvéncias obtidas nos n.” 4.4.5.1
e 4.4.5.3.

A lei de Beer aplica-se até 30 ug de formaldeido.

4.5 — Calculos:

4.5.1 — Subtrair 4> de A; e ler sobre a curva de calibragdo
(4.4.5.5) a quantidade C, expressa em microgramas, de formaldeido
contido na solugdo 4.4.1.

4.5.2 — O teor em formaldeido da amostra em percentagem de
massa (m/m) ¢ calculado segundo a férmula:

C
10° - m

Formaldeido (%)=

m=massa, em gramas, da tomada de ensaio.

4.6 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em formaldeido de 0,2 %, a diferenca entre os re-
sultados de dois doseamentos paralelos efectuados na mesma amos-
tra nio dever ultrapassar 0,005 % para o doseamento colorimétrico
com acetilacetona.

Se o doseamento do formaldeido conduzir a resultados superiores
aos previstos na Portaria n.° 613/87, de 16 de Julho, a saber:

a) Compreendidos entre 0,05 % e 0,2 %, quando ndo indicado
no roétulo;
b) Superiores a 0,2%, gquando indicado ou ndo no rétulo;

é obrigatério proceder segundo o método descrito n.® 5.

5 — Doseamento em presenga de libertadores de formaldeido:

5.1 — Principio:

O formaldeido separado é transformado em derivado lutidinico
amarelo por reacgdo com a acetilacetona num reactor pés-coluna.
O derivado formado é doseado por espectrofotometria a 420 nm.

5.2 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a dgua des-
mineralizada.

5.2.1 — Agua de qualidade HPLC.

5.2.2 — Acetato de amdnio anidro.

5.2.3 — Acido acético (di’=1,05).

5.2.4 — Acetilacetona (conservada a 4°C).

5.2.5 — Fosfato dissédico anidro.

5.2.6 — Acido ortofosférico a 85% (di°=1,7).

5.2.7 — Metanol.

5.2.8 — Diclorometano.

5.2.9 — Formaldeido a 37 %-40%.

5.2.10 — Hidréxido de sédio 1 M.

5.2.11 — Acido clorfdrico 1 M.

5.2.12 — Acido cloridrico 0,002 M.

5.2.13 — Cozimento de amido recentemente preparado de acordo
com a Farmacopeia Portuguesa.

m

5.2.14 — Solugdo titulada de iodo 0,05 M.

5.2.15 — Solugdo titulada de tiossulfato de sodio 0,1 M.

5.2.16 — Fase movel:

Solugdo aquosa de fosfato dissédico (5.2.5) 0,006 M ajustado a
um pH 2,1 com 4cido ortofosférico (5.2.6).

5.2.17 — Reagente pds-coluna:

Dissolver num baldo aferido de 1000 ml:

62,5 g de acetato de amonio (5.2.2);
7,5 ml de d4cido acético (5.2.3);
5 ml de acetilacetona (5.2.4).

Completar até 1000 ml com 4gua (5.2.1). Manter o reagentc ao
abrigo da luz. Conservagdo: maximo de trés dias a 25°C. Néo deve
verificar-se alteragdo da cor.

5.2.18 — Formaldeido padrdo — solugdo mde:

Num baldo aferido de 1000 ml introduzir 10 g de formaldeido
(5.2.9) e completar com dgua até 1000 ml.

Determinagdo do titulo da solugdo mde:

Tomar 5,0 ml, adicionar 25,0 ml da solugdo titulada de iodo
(5.2.14) e 10 ml de solugdo de hidréxido de sédio (5.2.10). Deixar
repousar durante cinco minutos. Acidificar com 11,0 ml de HC/
(5.2.11) e dosear o iodo em excesso com uma solugdo titulada de
tiossulfato de sédio (5.2.15), em presenga de cozimento de amido
(5.2.13) como indicador.

1 ml de solugfio de iodo (5.2.14) consumida corresponde a 1,5 mg
de formaldeido.

5.2.19 — Formaldeido padrdo — solucdo diluida:

Efectuar uma diluicdio a 1/100 da solugdo-mée na fase movel
(5.2.16).

1 m! desta solugdo contém cerca de 37 ug de formaldeido; calcular
0 seu teor exacto.

5.3 — Aparelhos:

5.3.1 — Material corrente de laboratério.

5.3.2 — Uma bomba HPLC sem pulsagdes.

5.3.3 — Uma bomba de baixa pressdo sem pulsacdes para o rea-
gente (ou uma segunda bomba HPLC com as mesmas caracteristi-
cas da primeira).

5.3.4 — Uma valvula de injecgdo munida de uma ansa de 10 ul.

5.3.5 — Reactor pés-coluna com os seguintes elementos:

Um baldo de trés tubuladuras de 11;

Um aquecedor de baldes de 11];

Duas colunas Vigreux com um minimo de 10 patamares (refri-
gerante a ar);

Um tubo inox (para permuta térmica) — & ext.: 1,6 mm; &
int.: 0,23 mm; comprimento: 400 mm;

Tubo de teflon — & ext.: 1,6 mm; & int.: 0,30 mm; compri-
mento: 5 m (tricotin) (v. anexo 1);

Um «T» sem volume morto (Valco, ou equivalente);

Trés jungdes Union sem volume morto, ou um modulo pos-
—coluna do tipo Applied Biosystems PCRS 520, ou equiva-
lente, munido de um reactor de 1 ml.

5.3.6 — Membrana filtrante de 0,45 u.

5.3.7 — Cartucho Seppak RCis (ou equivalente).

5.3.8 — Colunas prontas para uso:

Bischoff hypersil RP 18 (tipo NC, ref. C 25.46 1805) (5 ¢; com-
primento: 250 mm; ¢ int.: 4,6 mm), ou Dupont, Zorbax ODS (5 u;
comprimento: 250 mm; ¢ int.: 4,6 mm), ou Phase SEP, spherisorb
ODS 2 (5 u; comprimento: 250 mm; ¢J int.: 4,0 mm).

5.3.9 — Pré-coluna:

Bischoff K1 hypersil RP 18 (ref. K1 G 6301 1805), ou equivalente
(5 p; comprimento: 10 mm).

5.3.10 — A coluna e a pré-coluna sdo ligadas por um sistema Eco-
tube (ref. A 15020508 Bischoff), ou equivalente.

5.3.11 — Efectuar a montagem (5.3.5) segundo o esquema do
anexo 2.

As ligagdes a seguir a valvula de injecgdo devem ser o mais curtas
possivel. Neste caso, o tubo inox colocado entre a saida do reactor
e a entrada do detector tem por objectivo arrefecer a mistura antes
da detecgdo. A temperatura dentro do detector ndo € conhecida, mas
é constante.
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12 — Detector de UV /visfvel.
13 — Registador.
14 — Centrifugadora.
15 — Banho de ultra-sons.
16 — Agitador (lipo Vortex, ou equivalente).
5.4 — Técnica:
5.4.1 — Curva de calibragio:
Obtém-se medindo a altura dos picos em funcdo da concentragdo.
As solugdes padrio obtém-se por diluigdo da solugdo diluida de for-
maldefdo padrido (5.2.19) na fase mével (5.2.16):

1,0 ml de solugdo padrdo (5.2.19) diluida a 20,0 mi: cerca de
185 ug/100 ml;

2,0 ml de solugdo padrdo (5.2.19) diluida a 20,0 ml; cerca de
370 ug/100 mi;

5,0 ml de solugdo padrdo (5.2.19) diluida a 25,0 ml: cerca de
740 pg/100 ml;

5,0 ml de solugdo padrdo (5.2.19) diluida a 20,0 ml: cerca de
925 ug/100 ml.

5.3.
5.3.
5.3.
5.3.
5.3.

As solugdes padrdo sdo guardadas durante uma hora 3 tempera-
tura do laboratdrio e devem ser preparadas no momento. A lineari-
dade da curva de calibracio ¢ adequada para concentragdes de
1,00 pg/ml a 15,00 ug/ml.

5.4.2 — Preparagdo de amostras:

5.4.2.1 — Emulsdes (cremes, bases, eyeliners):

Pesar, com a precis3o de 0,001 g, uma quantidade de amostra cor-
respondente a cerca de 100 ug de formaldeido. Transferir para tubo
de centrifuga de 100 ml. Juntar 20 ml de diclorometano (5.2.8)
e 20,0 ml de 4cido cloridrico (5.2.12). Misturar utilizando o agita-
dor (5.3.16) e ultra-sons (5.3.15). Separar as duas fases por centri-
fugacdo (3000 rpm durante dois minutos). A parte, lavar um cartu-
cho (5.3.7) com 2 ml de metanol (5.2.7) ¢ condiciond-lo com 5 ml
de 4gua (5.2.1). Fazer passar 4 ml da fase aquosa do extracto atra-
vés do cartucho condicionado, eliminar os primeiros 2 ml € recupe-
rar a frac¢do seguinte.

5.4.2.2 — Logdes e champds:

Pesar, com a precisdo de 0,001 g, uma quantidade de amostra cor-
respondente a cerca de 100 pg de formaldeido. Transferir para um
baldo volumétrico de 100 ml. Completar até 100 ml com a fase mé-
vel (5.2.16). A solugdo ¢ filtrada através da membrana filtrante (5.3.6)
e injectada ou passada através de um cartucho (5.3.7) condicionado
como no n.° 5.4.2.1.

Todas as solugdes devem ser injectadas imediatamente.

5.4.3 — Condigdes cromatogréficas:

Débito da fase moével: 1 ml/min.;

Débito do reagente: 0,5 ml/min.;

Débito total a saida do detector: 1,5 mi/min.;

Volume injectado: 10 pul;

Temperatura de eluigiio: nas separagdes dificeis, a coluna ¢ imersa
num banho de gelo em fusdo — aguardar que as temperatu-
ras se equilibrem (quinze a vinte minutos);

Temperatura de reacgdo pos-coluna: 100°C;

Detecgcdo: 420 nm.

N. B. — O conjunto do sistema cromatografico e pés-coluna deve
ser lavado com dgua (5.2.1) depois da utilizagdo. No caso de uma
interrupcdo superior a dois dias, esta lavagem deve ser seguida de
uma lavagem com metanol. Antes de recondicionar o sistema, passa-lo
por dgua, para evitar recristalizagdes.

5.5 — Calculos:

Emulsdes (5.4.2.1):

Teor em formaldeido em percentagem de massa (m/m):

c-10—% 100 cC-10—*
Sm Sm

Logdes ¢ champds (5.4.2.2):
Teor em formaldeido:

C-10=%.100 C-10—*%
m m

em que:

m=massa, em gramas, da amostra submetida a andlise;
C = concentragdo, em microgramas/100 ml, de formaldeido lida
na curva da calibragdo (5.4.1).

5.6 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em formaldeido de 0,05 %, a diferenca entre os re-
sultados de dois doseamentos paralelos efectuados com a mesma
amostra ndo deve ultrapassar 0,001 %.

Para um teor em formaldeido de 0,2%, a diferenca entre os re-
sultados de dois doseamentos paralelos efectuados com a mesma
amostra ndo deve ultrapassar 0,005 %.

ANEXO 1
Construgiio de um ftricotin
Acessorios utilizados para construcdo do tricotin:
Um cilindro de madeira:

Dilmetro externo de 5 cm; no meio do cilindro ¢ feito um
furo de 1,5 cm. Pregam-se quatro puas de ago de forma
a ficarem equidistantes (v. o esquema do cilindro — fi-
guras 1 ¢ 2). Distancia entre duas puas: 1,8 cm. Distin-
cia entre uma pua e o furo central: 0,5 cm;

Uma haste rigida (de tipo agulha de crochet) para fazer as la-
cadas a partir do tubo de tefion;

Tubo de teflon — & ext.: 1,6 mm; ¥ int.: 0,3 mm; comprimento:
Sm.

Funcionamento do tricotin:

Para fazer funcionar o tricotin é necessrio enfiar o tubo de fe-
flon de cima para baixo através do tubo central do cilindro (deixando
sair pela face inferior cerca de 10 cm de tubo, o que permitird pu-
xar ligeiramente o corddo que vai sendo confeccionado) e enrolar
o tubo & volta de cada uma das quatro puas para efectuar a pri-
meira volta (v. figura 3).

A entrada e a saida do fricotin sdo providas de casquilho e para-
fusos de pressdio: é necessdrio ter cuidado para ndo esmagar o fe-
flon durante a montagem.

A partir da segunda volta fazer passar o tubo pelo exterior de cada
pua, para em seguida formar uma lagada da seguinte forma: fazer
passar o tubo da volta inferior sobre o tubo da volta superior com
a ajuda da haste rigida (v. figura 4).

Este trabalho deve ser repetido para cada uma das puas respei-
tando a ordem 1-2-3-4, até se obterem os S m ou o comprimento
desejado. Deixar cerca de 10 cm de tubo para fechar o corddo. Pas-
sar o tubo por dentro de cada uma das quatro lagadas e puxar ligei-
ramente, fechando, assim, o corddo.

N. B. — Existem no mercado tricotins fabricados para reacgdes
pos-coluna (SUPELCO).

Puoem

1.? volia
Fig. 3
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2. volia

Para formar a lagada passar o tubo inferior (a cheio) por cima
do 2.° tubo (a tracejado).

Vie. 4
/
440"
kig. 5
ANEXO 2
5.3.5
5.3.6:

f£luante Reagente

1 — Bomba HPLC (5.3.2).

2 — Vilvula de injecgdo (5.3.4).

3 — Coluna com pré-coluna.

4 — Bomba do reagente.

5§ — «T» sem volume morto.

5’ — «T» (Vortex).

6-6’ — Jungdo Union sem volume morto.
7 — Tricotin.

7’ — Reactor.

8 — Baldo de trés tubuladuras com agua a ferver.
9 — Agquecedor de baldes.

10 — Refrigerante.

11 — Tubo inox de troca térmica.

11’ — Dispositivo de troca térmica.

12 — Detector de UV /visivel.

13 — Médulo pés-coluna PCRS 520.

CAPITULO XV

Hexaclorofeno — Identificacéio
A — ldentificagéo

1 — Objectivo e campo de aplicacdo:

O método ¢ aplicdvel a todos os produtos cosméticos.

2 — Principio:

O hexaclorofeno contido na amostra ¢ extraido pelo acetato de
etilo e identificado por cromatografia em camada fina.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

3.1 — Solugdo de 4cido sulfurico 8 N.

3.2 — Celite AW.

3.3 — Acetato de etilo.

3.4 — Eluente: benzeno contendo 1 % (v/v) de 4cido acético glacial.

3.5 — Revelador n.° 1:

Solugdio de rodamina B: dissolver 100 mg de rodamina B numa
mistura de 150 ml de éxido de dietilo, 70 ml de etanol absoluto e
16 ml de dgua.

3.6 — Revelador n.° 2:

Solugdo de 2,6-dibromo-4-(cloroimino) ciclo-hexa-2,5-dienona: dis-
solver 400 mg de 2,6-dibromo-4-(cloroimino) ciclo-hexa-2,5-dienona
em 100 ml de metanol (a preparar diariamente).

Solugdio de carbonato de sédio: dissolver 10 g de carbonato de so-
dio em 100 ml de 4gua desmineralizada.

3.7 — Solugdo padrdo:

Solugiio de 0,05 % (m/v) de hexaclorofeno em acetato de etilo (3.3).

4 — Aparelhagem:

4.1 — Placas para cromatografia em camada fina de silica F2s4 de
20 cm x 20 cm.

4.2 — Material corrente de laboratério para cromatografia em ca-
mada fina.

4.3 — Banho termostatado para 26°C.

5 — Preparagdo da amostra:

5.1 — Misturar cuidadosamente 1 g de amostra homogeneizada
com 1 g de celite AW (3.2) e 1 ml de solugdo de acido sulfirico (3.1).

5.2 — Secar a 100°C durante duas horas.

5.3 — Arrefecer e reduzir o residuo seco a p6 fino.

5.4 — Extrair duas vezes com 10 ml de acetato de etilo (3.3) de
cada vez. Centrifugar apds cada extracgdo e juntar as fases de ace-
tato de etilo.

5.5 — Evaporar a 60°C.

5.6 — Dissolver o residuo em 2 ml de acetato de etilo (3.3).

6 — Técnica:

6.1 — Aplicar 2 ul de solugdo da amostra 5.6 e 2 ul de solugdo
padrdo (3.7) sobre uma placa (4.1).

6.2 — Saturar a tina termostatada a 26°C com eluente (3.4).
6.3 — Colocar a placa de cromatografia em camada fina na tina
desenvolver até 15 cm.

6.4 — Retirar a placa e secar na estufa a 105°C.

6.5 — Revelagdo:

Revelam-se as manchas de hexaclorofeno como indicado nos
n.”* 6.5.1 ou 6.5.2.

6.5.1 — Pulverizar o revelador n.° 1 (3.5) de modo uniforme so-
bre a placa. Passados trinta minutos, examinar a placa com luz UV
de 254 nm.

6.5.2 — Pulverizar o revelador n.° 2 (3.6) utilizando sucessivamente
a solugdo de 2,6-dibromo-4-(cloroimino) ciclo-hexa-2,5-dienona e em
seguida a solugdo de carbonato de sodio. Examinar a placa a luz
do dia apds dez minutos de secagem & temperatura ambiente.

7 — Interpretagido dos resultados:

7.1 — Revelador n.° 1 (3.5):

O hexaclorofeno é revelado sob forma de manchas azuladas so-
bre fundo amarelo-laranja, fluorescente e apresenta um Rf de 0,5,
aproximadamente.

7.2 — Revelador n.° 2 (3.6):

O hexaclorofeno é revelado sob forma de manchas de azul-celeste
a azul-turquesa sobre fundo branco e apresenta um Rf de 0,5, apro-
ximadamente.

o

CAPITULO XVI

Hidréxidos de s6dio e de potdssio livres
Identificagdo e doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicacdo:

O método descreve o procedimento que permite identificar os pro-
dutos cosméticos contendo quantidades importantes de hidréxidos de
s6dio e ou de potdssio livres e dosear estes hidréxidos nos produtos
de desfrisagem dos cabelos e nos solventes da cuticula das unhas.

2 — Definigdo:

O hidréxido de sédio e de potdssio livre define-se como sendo o
volume de 4cido de referéncia necessario para neutralizar o produto
em condigdes determinadas e exprime-se sob a forma de hidréxido
de sédio livre.

3 — Principio:

A amostra ¢ dissolvida ou dispersa em 4dgua e titulada com o 4cido
de referéncia. Regista-se a variagdo do valor do pH ao mesmo tempo
que se acrescenta o &cido: para uma solugdo simples de hidréxidos
de sédio ou potdssio, o fim da titulagdo corresponde a uma varia-
¢do precisa do valor do pH registado.
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A curva de titulagdo normal pode ser modificada pela presenga de:

@) Amédnia e outras bases organicas fracas, que apresentam, elas
préprias, uma curva de titulagdo bastante plana. Neste caso,
a amoénia ¢ eliminada por evaporagdo sob pressdo reduzida,
a temperatura ambiente;

b) Sais de 4cidos fracos, o que pode originar uma curva de ti-
tulag@o apresentando vdarios pontos de inflexdo. Neste caso,
sé a primeira parte da curva, até ao primeiro destes pontos
de inflexdo, corresponde a neutralizagdo do ido hidréxilo pro-
veniente do hidréxido de sédio e de potdssio livre.

Preconiza-se um outro procedimento de titulagdo, no 4alcool,
quando ¢é indicado que existe uma interferéncia excessiva dos sais
de 4cidos inorgénicos fracos. Se bem que seja teoricamente possivel
encontrar outras bases fortes soliveis, tais como hidréxido de litio
ou hidréxido de aménio quaterndrio, que ddo um pH elevado, a sua
presenca neste tipo de produtos cosméticos ¢ altamente improvével,

4 — Identificagdo:

4.1 — Reagentes:

4.1.1 — Solugdo tampdo alcalina de referéncia de pH 9,18 a 25°C:
solugdo 0,05 M de tetraborato de sddio.

4.2 — Aparelhagem:

4.2.1 — Material corrente de laboratdrio,

4.2.2 — Potenciémetro.

4.2.3 — Eléctrodo de vidro.

4.2.4 — Eléctrodo de referéncia de calomelanos.

4.3 — Técnica:

Aferir o aparelho de medida por meio da solu¢do tampdo de re-
feréncia (4.1.1). Preparar uma solugdo ou dispersdo a 10% do pro-
duto a analisar em 4gua e filtrar. Determinar o pH. Se for igual
ou superior a 12, é necessdrio efectuar um doseamento.

5 — Doseamento:

1 — Titulagdo em meio aquoso:

.1 — Reagentes:

.1.1 — Solu¢do 0,1 N de &cido cloridrico titulada.

.2 — Aparelhagem:

.2.1 — Material corrente de laboratdrio.

.2.2 — Potenciémetro, de prefergncia com registador.
.2.3 — Eléctrodo de vidro.

.2.4 — Eléctrodo de referéncia de calomelanos.

1.3 — Técnica:

Pesar com precisdo, num copo de 150 ml, uma tomada de ensaio
de 0,5 g a 1 g. Na presenga de amoniaco, juntar algumas bolas de
vidro, colocar o copo num exsicador para vacuo, proceder ao vé-
cuo até que o cheiro de amoniaco desaparega (cerca de trés horas).
Dissolver ou dispersar o residuo em 100 ml de 4gua. Titular com
uma solugdo de 4cido cloridrico 0,1 N (5.1.1.1), registando a varia-
¢do do pH (5.1.2.2).

5.1.4 — Célculos:

Determinar os pontos de inflexdo da curva de titulagdo. Quando
o primeiro ponto de inflexdo aparece a um pH inferior a 7, a amos-
tra ndo contém hidréxido de sédio ou de potéssio. Quando se for-
mam dois ou vérios pontos de inflexdo na curva, s o primeiro ¢
tomado em consideragdo. Anotar o volume da solugdo de titulagdo
neste primeiro ponto de inflexdo.

Seja:

5.

5.1
5.1
5.1
5.1
5.1
5.1
5.1
S.

V=0 volume da solug¢do de titulagdo, em mililitros;
M=a massa da tomada de ensaio, em gramas.

A concentragdo em hidroxidos de sédio e, ou de potéssio é ex-
pressa em percentagem (m/m) de hidréxido de sédio pela formula:

Percentagem de hidroxido de sédio=0,4A—Z

Pode acontecer que, apesar da indicagdo da presenga de uma quan-
tidade bastante importante de hidréxidos de sédio e ou potdssio, a
curva de titulagdo ndo apresente ponto de inflexdo distinto. Neste
caso, convém proceder a um novo doseamento em isopropanol.

5.2 — Titulagdo em isopropanol:

5.2.1 — Reagentes:

5.2.1.1 — Isopropanol.

5.2.1.2 — Solugdo aquosa titulada 1,0 N de 4cido cloridrico.

5.2.1.3 — A solugdo 0,1 N de 4cido cloridrico no isopropanol é
preparada imediatamente antes da utilizagdo por dilui¢do da solu-
¢a0 aquosa de 4cido cloridrico 1,0 N, com isopropanol.

5.2.2 — Aparelhagem:

I — Material corrente de laboratério.

2 — Potencidémetro, de preferéncia com registador.

3 — Eléctrodo de vidro.
4

5.2.2.
5.2.2.
5.2.2.
.2.2.4 — Eléctrodo de referéncia de calomelanos.

5.2.3 — Técnica:

Pesar com precisdo, num copo de 150 ml, uma tomada de ensaio
entre 0,5 g e 1 g. Na presenga de amonfaco, juntar algumas bolas
de vidro, colocar o copo num exsicador para vicuo e proceder ao
vacuo até que o cheiro de amoniaco desaparega (cerca de trés ho-
ras). Dissolver ou dispersar o residuo em 100 m! de isopropanol. Ti-
tular com a solugdo 0,1 N de 4cido cloridrico no isopropanol (5.2.1.3)
registando a variagdo do pH aparente (5.2.2.2).

5.2.4 — Cilculos:

O mesmo método que no n.° 5.1.4. O primeiro ponto de inflexio
¢ visivel a um pH aparente de cerca de 9.

5.3 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para teores da ordem dos 5% (m/m), a diferenga entre os resul-
tados de dois doseamentos paralelos efectuados na mesma amostra
ndo deve ultrapassar 0,25 %.

CAPITULO XVII

8-hidroxiquinoleina e seu sulfato
Identifica¢dio e dosamento

1 — Objectivo ¢ campo de aplicagdo:

O método descreve a identificagio e o doseamento de
8-hidroxiquinoleina e do seu sulfato.

2 — Definigdo:

O teor da amostra em 8-hidroxiquinoleina determinado segundo
este método ¢ expresso em percentagem de massa (m/m) de
8-hidroxiquinoleina.

3 — Principio:

3.1 — Identificagdo:

E efectuada por cromatografia em camada fina.

3.2 — Doseamento:

E efectuado por espectrofotometria em 410 nm de um complexo
de cobre obtido por reacgdo com o licor de Fehling.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — 8-hidroxiquinoleina.

4.2 — Benzeno (tendo em conta a toxicidade do produto, tomar
as precaugdes adequadas).

4.3 — Cloroférmio.

4.4 — Solugdo de hidroxido de sédio a S0% (m/m).

4.5 — Sulfato de cobre (CuSO, - 5 H,0).

4.6 — Tartarato duplo de potassio e de sddio.

4.7 — Acido clorfdrico 1 N.

4.8 — Acido sulfurico 1 N.

4.9 — Solugdo de hidréxido de potdssio 1 N.
4.10 — Etanol.

4.11 — l-butanol.

4.12 — Acido acético glacial.

4.13 — Acido cloridrico 0,1 N.

4.14 — Celite 545, ou equivalente.

4.15 — Solugdes padrio:

4.15.1 — Colocar 100 mg de 8-hidroxiquinoleina (4.1) num baldo
aferido de 100 ml e dissolver numa pequena quantidade de 4cido sul-
furico 1 N (4.8). Completar o volume com 4cido sulfirico 1 N (4.8).

4.15.2 — Colocar 100 mg de 8-hidroxiquinoleina (4.1) num balio
aferido de 100 ml. Dissolver no etanol (4.10). Completar o volume
com o mesmo solvente € misturar.

4.16 — Licor de Fehling:

Solugdo A: num baldo aferido de 100 ml pesar 7 g de sulfato de
cobre (4.5). Dissolver numa pequena quantidade de dgua, comple-
tar o volume com &gua e misturar.

Solugdo B: num baldo aferido de 100 ml pesar 35 g de tartarato
duplo de potdssio e de s6dio (4.6) e dissolvé-los em 50 ml de dgua.
Juntar 20 ml de hidréxido de sédio a 50% (4.4). Completar o vo-
lume com &gua e misturar.

Imediatamente antes da utilizagdo, para um baldo aferido de
100 ml, pipetar 10 ml de solugdo A e 10 ml de solugio B. Comple-
tar o volume com 4gua e misturar.

4.17 — Eluentes:

Eluente I: 1-butanol, 4cido acético e 4dgua (80:20:20, em volume).

Eluente II: cloroférmio e 4cido acético (95:5, em volume).

4.18 — Solugdo a 1% de 2,6-dicloro-4-(cloroimino) ciclo-
-hexa-2,5-dienona em etanol (4.10).

4.19 — Solugdo de carbonato de sédio a 1% (m/v).

4.20 — Solugdo a 30% (v/v) de etanol (4.10) em 4gua.

4.21 — Solugdo de di-hidrogenoetilenodiaminatetra-acetato diss6-
dico a 5% (m/v).

4.22 — Solugdo tampdo de pH 7:

Pesar 27 g de KH,PO4 ¢ 70 g de K2HPO;4 - 3 H,0 num baldo afe-
rido de 1 I. Dissolver. Completar o volume e misturar.
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4.23 — Placas para cromatografia em camada fina de silica pron-
tas para utilizagio, com a espessura de 0,25 mm (Kieselgel 60 Merck,
ou equivalente). Antes da utilizagdo, cada placa deve ser pulverizada
com 10 ml do reagente 4.21 e seca a 80°C.

5 — Aparethagem:

5.1 — Baldes esmerilados de fundo redondo de 100 ml.

5.2 — Baloes aferidos.

5.3 — Pipetas graduadas de 10 ml e § ml.

5.4 — Pipetas aferidas de 20 ml, 15 ml, 10 ml e 5§ ml.

5.5 — Ampolas de decantagdo de 100 ml, 50 m]l e 25 ml.

5.6 — Filtros de pregas de 9 cm de didmetro.

5.7 — Evaporador rotativo.

5.8 — Refrigerante de refluxo esmerilado.

5.9 — Espectrofotdmetro.

5.10 — Tinas de 1 cm de percurso &ptico.

5.11 — Agitador com aquecimento.

5.12 — Coluna de vidro para cromatografia de 160 mm de altura
e 8 mm de didmetro, cuja parte inferior estd munida de um estreita-
mento tapado por tampdo de 13 de vidro e cuja parte superior é adap-
tada A elui¢do sob pressdo.

6 — Técnica:

6.1 — Identificagio:

6.1.1 — Amostras liquidas:

6.1.1.1 — Depois de ter levado a 7 o pH de uma fraccdo de amos-
tras a analisar, aplica-se 5 ul e 10 ut em cada um dos pontos da li-
nha de partida de uma placa recoberta de uma camada delgada de
gele de silica, tratada previamente como referido no n.® 4.23.

6.1.1.2 — Sobre dois outros pontos da linha de partida, aplicam-
-se 10 ul e 30 ul da solugdo padrdo (4.15.2) e seguidamente desenvolve-
-se a placa com um dos dois eluentes (4.17).

6.1.1.3 — Quando o eluente atingiu 15 cm, a placa ¢ seca a 110°C
durante quinze minutos. Com luz UV (366 nm), as manchas de
8-hidroxiquinolefna caracterizam-se por uma fluorescéncia amarela.

6.1.1.4 — A placa é seguidamente pulverizada com uma solugio
aquosa de carbonato de sédio a 1% (4.19) e, apds a secagem, com
uma solugdo a 1% de 2,6-dicloro-4-(cloroimino) ciclo-
-hexa-2,5-dienona (4.18). A 8-hidroxiquinoleina aparece na forma de
uma mancha azul.

6.1.2 — Amostras solidas e cremes:

6.1.2.1 — Colocar 1 g de amostra em suspensdo em 5 ml da solu-
¢do tampdo de pH 7 (4.22). Transferir com 10 ml de cloroférmio
para uma ampola de decantagdo e agitar. Depois de ter separado
a camada cloroférmica, extrair por duas vezes a suspensdo aquosa
com 10 ml de cloroférmio (4.3). Misturar e filtrar os extractos clo-
roférmicos para um baldo de fundo redondo de 100 ml (5.1). Con-
centrar até a secura quase total no evaporador rotativo. Retomar o
residuo em 2 ml de cloroférmio e aplicar 10 ul e 30 ul da solugdo
obtida numa placa de gele de silica, procedendo como foi indicado
no n.° 6.1.1.1.

6.1.2.2 — Apos ter aplicado 10 ul e 30 ul da solugdo padrdo
(4.15.2), procede-se como indicado nos n.”* 6.1.1.2, 6.1.1.3 ¢ 6.1.1.4.

6.2 — Doseamento:

6.2.1 — Amostras liquidas:

6.2.1.1 — Num baldo esmerilado de fundo redondo de 100 ml pesar
S g da amostra. Juntar 1 ml de 4cido sulfirico 1 N (4.8) e concen-
trar a mistura até a secura quase total, a pressdo reduzida, a 50°C.

6.2.1.2 — Dissolver este residuo em 20 ml de dgua quente. Trans-
ferir para um baldo aferido de 100 ml e lavar por trés vezes com
20 ml de dgua. Completar 100 ml com &4gua e misturar.

6.2.1.3 — Pipetar 5 ml] desta solugdo para uma ampola de decan-
tagdo de 50 ml (5.5). Depois de se juntar 10 ml de licor de Fehling
(4.16), extrair o complexo de cobre formado por trés vezes com § mi
de cloroférmio (4.3).

6.2.1.4 — Juntar as fases cloroférmicas filtradas num balio afe-
rido de 25 ml (5.2). Completar o volume com cloroférmio (4.3) e agi-
tar. Determinar a densidade dptica da solugdo amarela a 410 nm em
relagdo ao cloroférmio.

6.2.2 — Amostras soélidas e cremes:

6.2.2.1 — Num baldo de fundo redondo de 100 ml (5.1) pesar
0,500 g da amostra. Juntar 30 ml de benzeno (4.2) e 20 ml de 4cido
cloridrico 1 N (4.7). Aquecer 4 ebuli¢do com refluxo durante trinta
minutos, agitando.

6.2.2.2 — Transferir o contetido do baldo para uma ampola de
decantacdo (5.5) de 100 ml e lavar com 5 ml de 4cido clorfdrico 1 N
(4.7). Transferir a fase aquosa para um baldo de fundo redondo (5.1).
Lavar a fase benzénica com 5 ml de 4cido cloridrico 1 N (4.7) e re-
colher as dguas de lavagem no baldo. Prosseguir como indicado no
n.° 6.2.2.4.

6.2.2.3 — Caso das emulsdes que ndo convém para prosseguimento
da anélise. Misturar 0,500 g da amostra com 2 g de celite 545 (4.14),
de modo a obter um pé fluido. Colocar a mistura, em pequenas frac-
¢des, na coluna de vidro para cromatografia (5.12). Apds cada adi-
¢do, homogeneizar e compactar o conteido da coluna. Quando toda

a mistura amostra-celite for introduzida na coluna, eluir com 4cido
cloridrico 0,1 N (4.13), de modo a obter 10 ml de eluido em cerca
de dez minutos. Em caso de necessidade, pode-se proceder a esta
elui¢do, exercendo uma ligeira pressdo com azoto. Durante a elui-
¢do é conveniente assegurar-se de que hd sempre 4cido cloridrico
acima da mistura amostra-celite.

Os primeiros 10 mi de eluido sdo seguidamente tratados como in-
dicado no n.° 6.2.2.4.

6.2.2.4 — As fases aquosas (6.2.2.2) ou os eluidos (6.2.2.3) sdo
misturados e concentrados até i secura quase total, sob pressdo re-
duzida, no evaporador rotativo.

6.2.2.5 — Dissolver o residuo em 6 ml da solugdo de hidréxido
de sédio 1 N (4.9). Juntar 20 ml de licor de Fehling (4.16) e trans-
ferir para uma ampola de decantagdo de 50 mi (5.5). Lavar o baldo
com 8 mi de cloroférmio (4.3) e transferir para ampola de decanta-
¢d0. ApOs agitacdo, a fase cloroférmica ¢ filtrada e recothida num
baldo aferido de 50 ml (5.2).

6.2.2.6 — A fase aquosa é extraida por trés vezes com 8 ml de
cloroférmio (4.3). As fases cloroférmicas sdo filtradas e recolhidas
num baldo aferido de 50 ml. Completar o volume com cloroférmio
e agitar. Determinar a densidade optica da solu¢do amarela a 410 nm
em relagdo ao cloroférmio.

7 — Curva de calibragdo:

7.1 — Para baldes de fundo redondo de 100 ml (5.1), contendo
cada um 3 ml de uma solugdo aquosa de etanol a 30 % (4.20), pipe-
tar S ml, 10 ml, 15 ml e 20 ml da solugdo padrdo (4.15.1) e proce-
der como indicado no n.° 6.2.1.

8 — Expressdo dos resultados:

8.1 — Amostras liquidas:

Percentagem (m/m) de 8-hidroxiquinoleina =2 190

em que:

a=ntimero de miligramas de 8-hidroxiquinoleina extrapolados
na curva de calibragdo (7);
m (mg) =massa de amostra (6.2.1.1).

8.2 — Amostras sélidas e cremes:

Percentagem (m/m) de 8-hidroxiquinoleina =24 1%

em que:

a=numero de miligramas de 8-hidroxiquinoleina extrapolados
na curva de calibragdo (7);
m (mg)=massa de amostra (6.2.2.1).

9 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em 8-hidroxiquinoleina da ordem de 0,3 %, a dife-
renga entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados
sobre a mesma amostra ndo deve ultrapassar 0,02 %.

CAPITULO XVIII

Iodato de sodio — Identificacdo e doseamento

Objectivo e campo de aplicagio:

O método é adequado para a identificagdo e doseamento do io-
dato de sédio nos produtos cosméticos sujeitos a lavagem apds uti-
lizagdo.

A — |dentiticagéo

1 — Principio:

O iodato de sédio é separado dos outros halogenatos por croma-
tografia em camada fina e identificado por oxidacdo do iodeto em
iodo.

2 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

2.1 — Solugdes de referéncia: solugdes aquosas de clorato, bro-
mato e iodato de potdssio a 0,01 % (m/v) preparadas recentemente.

2.2 — Eluente: solugdo de amoniaco a 28 % (m/v), acetona € bu-
tanol (60:130:30, em volume).

2.3 — Solugdo aquosa de iodeto de potasio a 5% (m/v).

2.4 — Solugdo de amido de 1% a 5% (m/v).

2.5 — Acido cloridrico 1 M.

3 — Aparelhagem:

3.1 — Placas de cromatografia em camada fina prontas para ufi-
lizagdo, revestidas de celulose (0,25 mm).

3.2 — Material corrente de cromatografia em camada fina.

4 — Técnica:

4.1 — Extrair cerca de | g de amostra com 4gua, filtrar e diluir
a cerca de 10 ml.

4.2 — Aplicar 2pl desta solugdo na linha de base da placa (3.1)
e 2ul de cada uma das trés solugdes de referéncia (2.1).
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4.3 — Colocar a placa numa tina de desenvolvimento e desenvol-
ver por cromatografia ascendente aproximadamente no percurso de
trés quartos, do comprimento da placa com a ajuda do eluente (2.2).

4.4 — Retirar a placa da tina e deixar evaporar o eluente 3 tem-
peratura ambiente.

Nota. — A operacdo pode demorar duas horas.

4.5 — Pulverizar a placa com iodeto de potassio (2.3) e deixar se-
car durante cerca de cinco minutos.

4.6 — Pulverizar seguidamente com a solugdo de amido (2.4) e dei-
xar secar durante cerca de cinco minutos.

4.7 — Pulverizar finalmente com dcido cloridrico (2.5).

5 — Avaliagdo:

Em presenca de iodato, aparece imediatamente uma mancha azul,
tornando-se acastanhada, com o valor de Rf aproximadamente de
0 a 0,2. Os bromatos reagem imediatamente, apresentando valores
de Rf de 0,5 a 0,6, e os cloratos reagem cerca de trinta minutos de-
pois, apresentando valores de Rf de 0,7 a 0,8.

B — Doseamento

1 — Definigédo:

O teor da amostra em iodato de sddio determinado por este mé-
todo ¢ expresso em percentagem da massa de iodato de sédio.

2 — Principio:

O iodato de sodio ¢ dissolvido em 4gua e doseado por cromato-
grafia liquida a alta pressdo, utilizando (em série) uma coluna de
fase reversa C 18 € uma coluna permutadora de anides.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica. Devem, no-
meadamente, ser apropriados para a cromatografia liquida a alta
pressdo.

3.1 — Acido cloridrico 4 M.

3.2 — Solugdo aquosa de sulfito de sédio a 5% (m/v).

3.3 — Solu¢do mae de iodato de sddio: preparar uma solugdo con-
tendo 50 mg de iodato de sédio por 100 ml de dgua.

3.4 — Di-hidrogeno-ortofosfato de potdssio.

3.5 — Hidrogeno-ortofosfato dissédico 2H,0.

3.6 — Fase movel da cromatografia liquida a alta pressdo: dissol-
ver 3,88 g de di-hidrogeno-ortofosfato de potassio (3.4) e 1,19 g de
hidrogeno-ortofosfato dissédico 2H,0 (3.5) em 11 de agua.

O pH da solugdo obtida € 6,2.

3.7 — Papel indicador universal, pH 1-11.

4 — Aparelhagem:

Material corrente de laboratério.

4.1 — Papel de filtro de 110 mm de didmetro, Schleicher e Schull
n.° 5/5, ou equivalente.

4.2 — Cromatdgrafo liquido a alta pressio munido de um detec-
tor com comprimento de onda varidvel.

4.3 — Colunas: com comprimento de 120 mm e com didmetro in-
terno de 4,6 mm, em nimero de dois, em série; primeira coluna com
nucleosil (R) 5 C 18, ou equivalente, segunda coluna com Vydac,
TM-301-SB, ou equivalente.

5 — Técnica:

5.1 — Preparagdo das amostras:

5.1.1 — Amostras fluidas (champds):

Pesar com precisdo uma tomada de ensaio de cerca de 1,0 g em
proveta graduada com rolha esmerilada ou num baldo aferido de
10 ml. Completar com agua e misturar. Em caso de necessidade, fil-
trar a solugdo. Determinar a quantidade de iodato na solugio por
meio de cromatografia liquida a alta pressdo, conforme é descrito
no n.° 5.2.

5.1.2 — Amostras solidas (sabdo):

Dividir finamente uma parte da amostra, pesar com precisio uma
tomada de ensaio de cerca de 1,0 g e introduzir em proveta graduada
com rotha esmerilada de 100 ml. Encher com 4gua até 50 ml e agi-
tar energicamente durante um minuto; centrifugar ou filtrar por pa-
pel, ou deixar repousar a mistura durante uma noite, pelo menos;
agitar energicamente a solugao gelatinosa e filtrar esta por papel (4.1).
Dosear o iodato no filtrado por cromatografia liquida a alta pres-
sdo, conforme é descrito no n.° 5.2.

5.2 — Cromatografia:

Débito: 1 ml/min.;

Comprimento de onda do detector: 210 nm;
Volume injectado: 104l;

Medida: area do pico.

5.3 — Calibragio:

Pipetar, respectivamente, 1,0 ml, 2,0 ml, 5,0 ml, 10,0 ml e 20,0 ml
da solugdo mae do iodato de sédio (3.3) em baldes aferidos de 50 ml.
Completar o volume e agitar. As solugbes assim obtidas contém, res-
pectivamente, 0,01mg, 0,02 mg, 0,05 mg, 0,10 mg e 0,20 mg de io-
dato de sédio por mililitro. Injectar 10ul de cada solugdo de refe-
réncia no cromatdgrafo liquido (4.2). Determinar a area do pico para

o iodato e estabelecer uma curva de calibragdo: drea do pico-
-concentracéo de iodato.

6 — Célculo:

Calcular o teor de iodato de sédio em percentagem de massa
(% m/m) utilizando a férmula:

. . Ve
Percentagem de massa de iodato de sc:Sdno:—mc
m

em que:
m=a massa, expressa em gramas, da tomada de ensaio (5.1);
V=0 volume total da solu¢do de amostra, expresso em milili-
tros, obtido conforme é descrito no n.° 5.1;
¢=a concentracdo, expressa em miligramas/mililitros, de iodato
de sédio obtido a partir da curva de calibragdo.

7 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em iodato de sédio de 0,1% (m/m), a diferenca
entre os resultados de dois doseamentos efectuados em paralelo na
mesma amostra ndo deve ultrapassar 0,002 %.

8 — Confirmagdo:

8.1 — Principio:

Em solugdo 4cida, o iodato (O~ ;) é reduzido a iodeto (/ ~) pelo
sulfito e a solugdo obtida é examinada por cromatografia liquida a
alta pressdo. Se um pico com um iodato desaparecer apds tratamento
com sulfito, o pico original pode ser considerado como o iodato.

8.2 — Técnica:

Pipetar para matrds uma tomada de ensaio de 5 ml da solugdo
da amostra obtida no n.° 5.1. Ajustar o pH da solugdo a um valor
inferior ou igual a 3 com 4cido coloridrico (3.1) e papel indicador
universal de pH (3.7). Juntar trés gotas da solugdo de sulfito sédico
(3-2) e agitar. Injectar 104 da solugdo no cromatégrafo liquido (4.2).
Comparar o cromatograma com o que foi obtido da forma descrita
no n.° 5 para a mesma amostra.

CAPITULO XIX

Metanol em relagio ao etanol
ou ao 2-propanol — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve o doseamento do metanol por cromatogra-
fia em fase gasosa em todos os tipos de produtos cosméticos, in-
cluindo os aerosséis. Aplica-se a concentragdes relativas de 0% a
10%.

2 — Definigdo:

O teor em metanol determinado segundo este método ¢ expresso
em percentagem de massa (m/m) de metanol em relagio com a massa
de etanol ou de 2-propanol.

3 — Principio:

O doseamento ¢ efectuado por cromatografia em fase gasosa.

4 — Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Metanol.

4.2 — Etanol absoluto.

4.3 — 2-propanol.

4.4 — Cloroférmio, lavado com 4gua para eliminar os 4lcoois.

5 — Aparelhagem:

5.1 — Cromatégrafo de fase gasosa com detector catarométrico
(para as amostras de produtos em aerosséis). Cromatédgrafo de fase
gasosa com detector de ionizagdo de chama (para as amostras de
outros produtos).

5.2 — Baldes aferidos de 100 mi.

5.3 — Pipetas aferidas de 0,1 ml, 2 ml e 20 ml.

5.4 — Microsseringas de Oul a 1004l e de Oul a Syl

Somente para as amostras de produtos em aerosséis, seringa es-
pecial para gds, com valvula movel (figura 5 do método de amos-
tragem).

6 — Técnica:

6.1 — Preparagdo das amostras:

6.1.1 — Os produtos em aerosséis sdo tratados como indicado na
2.* parte ¢ depois analisados por cromatografia em fase gasosa nas
condigdes indicadas no n.° 6.2.

6.1.2 — Os outros produtos, tratados como indicado na 2.* parte,
sdo diluidos em dgua até uma concentragdo de 1% a 2% de etanol
ou de 2-propanol, e depois analisados por cromatografia em fase ga-
sosa nas condi¢des indicadas no n.® 6.2.2.

6.2 — Condigdes de cromatografia em fase gasosa:

6.2.1 — Para as amostras de produtos em aerosséis:

6.2.1.1 — Utilizar-se-4 uma coluna cheia com 10% de Hallcomid
M 18 sobre Chromosorb WAW 100-120 mesh e um detector cataro-
métrico.
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6.2.1.2 — A fase estaciondria deve permitir um grau de resolugdo
igual ou superior a 1,5:
L d Ri—d' R
Wi+ W,

R=2
em que:

R, ¢ Ry=tempo de retengdo, expresso em minutos, de dois
picos;
W, e Wy=largura dos mesmos picos a meia altura;
d’ =velocidade do papel em milimetros/minuto.

6.2.1.3 — As condi¢des seguintes permitem obter bons resultados:

Tipo de coluna: ago inoxiddvel;

Comprimento: 3,5 m;

Didmetro: 3 mm;

Intensidade de corrente do detector catarométrico: 150 mA;
G4s de arrastamento: hélio:

Pressdo: 2,5 b;
Débito: 45 ml/min.;

Temperaturas:

Injector: 150°C;
Detector: 150°C;
Coluna: 65°C.

6.2.2 — Para as amostras de outros produtos:

6.2.2.1 — Utilizar-se-4 uma coluna cheia com Chromosorb 105 ou
com Porapak Qs e um detector de ionizagdo de chama.

6.2.2.2 — A fase estaciondria deve permitir um grau de resolugdo
igual ou superior a 1,5:
d R, —d R

Wi+ W>

R=2-
em que:

R, e Ry=tempo de retengdo, expresso em minutos, de dois
picos;
W, e W>=largura dos mesmos picos a meia altura;
d’ =velocidade do papel em milimetros/minuto.

6.2.2.3 — As condigdes seguintes permitem obter bons resultados:

Tipo de coluna: ago inoxidavel;
Comprimento: 2 m;

Didmetro: 3 mm,;

Electrémetro: sensibilidade de 8.107'0 A;
Gés de arrastamento: azoto:

Pressdo: 2,1 b;
Débito: 40 ml/min.;

Auxiliar: hidrogénio:

Pressdo: 1,5 b;
Débito: 20 ml/min.;

Temperaturas:

Injector: 150°C;
Detector: 230°C;
Colunas: 120°C ou 130°C.

7 — Curvas padrido:

7.1 — Nas condic¢des indicadas no n.° 6.2.1 (coluna Hallcomid
M 18), utilizar as misturas padrdo definidas seguidamente. Preparar
estas misturas por medida volumétrica, mas determinar a quantidade
exacta libertada, pesando imediatamente apds cada adigdo:

Concentragdo relativa Metanot EtTOI Cloroférmio
— — - até um

Percentagem de massa Mililitros (ouhgiglxl:)g:sn ol) volum': de
Aproximadamente 2,5 % 0,5 20 100 ml
Aproximadamente 5,0% 1,0 20 100 ml
Aproximadamente 7,5 % 1,5 20 100 ml
Aproximadamente 10,0 % 2,0 20 100 mi

Injectar 2.l a 3ul no cromatdgrafo, como foi indicado no n.® 6.2.1.
Calcular a razio das areas dos picos (metanol/etanol ou meta-
nol/2-propanol) de cada mistura. Tracar a curva padrdo utilizando:

Como eixo dos X: a percentagem de metanol em relagdo ao eta-
nol ou ao 2-propanol;

Como eixo dos Y: a razdo das dreas dos picos (metanol/etanol
ou metanol/2-propanol).

7.2 — Nas condigdes indicadas no n.° 6.2.2 (Porapak Qs ou Chro-
mosorb 105), utilizar as misturas padrio definidas seguidamente. Pre-
parar estas misturas por medida volumétrica, mas determinar a quan-
tidade exacta libertada, pesando imediatamente apds cada adigdo:

Concentracdo relativa Metanol E'TOI Agua até
Perccntage; de massa Micr;itros Mililitros o ‘:i(:lumc
(ou 2-propanol)
Aproximadamente 2,5% S0 2 100 ml
Aproximadamente 5,0 % 100 2 100 mi]
Aproximadamente 7,5 % 150 2 100 ml
Aproximadamente 10,0 % 200 2 100 ml

Injectar 2l a 3 ul no cromatégrafo, como foi indicado no n.® 6.2.2.
Calcular a razio das dreas dos picos (metanol/etanol ou metanol/2-pro-
panol) de cada mistura. Tragar a curva padrido utilizando:

Como eixo dos X: a percentagem de metanol em relagido ao eta-
nol ou ao 2-propanol;

Como eixo dos Y: a razdio das areas dos picos (metanol/etanol
ou metanol/2-propanol).

7.3 — Nos dois casos a curva de calibracdo deve ser uma recta.

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para teores em metanol de 5% em relagdo ao etanol ou ao
2-propanol, a diferenga entre os resultados de dois doseamentos pa-
ralelos efectuados sobre a mesma amostra ndo deve ultrapassar
0,25%.

CAPITULO XX

Nitritos — Identificacdo e doseamento
A — ldentificagéo

1 — Objectivo e campo de aplicacdo:

Este método destina-se & identificagdo dos nitritos nos produtos
cosméticos. Aplica-se, em particular, aos cremes, aos produtos pas-
tosos e aos dentifricios.

2 — Principio:

A caracterizagdo dos nitritos faz-se com fenil-hidrazona-2-ami-
nobenzaldeido.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

3.1 — Acido sulfirico diluido: diluir 2 ml de &cido sulfurico con-
centrado (d3’®=1,84) em 11 ml de 4gua destilada.

3.2 — Acido cloridrico diluido: diluir I ml de 4cido clorfdrico con-
centrado (d3°=1,19) em 11 ml de 4gua destilada.

3.3 — Metanol. .

3.4 — Solugdo de fenil-hidrazona-2-aminobenzaldeido (reagente Ni-
trine R) em metanol.

Pesar 2 g de Nitrine R ¢ introduzi-los em baldo aferido de 100 ml.
Juntar, gota a gota, 4 ml de &cido cloridrico diluido (3.2) ¢ agitar.
Completar o volume com metanol e misturar até que a solugdo es-
teja completamente limpida. Conservar a solugdo num frasco de vi-
dro castanho (4.3).

4 — Material:

4.1 — Copos de 50 ml.

4.2 — Baldo aferido de 100 ml.

4.3 — Frasco de vidro castanho de 125 ml.

4.4 — Placa de vidro de 10 cm x 10 cm.

4.5 — Espétula de material sintético.

4.6 — Papel de filtro de 10 cm X% 10 cm.

§ — Técnica:

5.1 — Estender uniformemente uma parte da amostra a examinar
sobre a placa de vidro (4.4), procurando que a espessura da camada
ndo ultrapasse 1 cm.

5.2 — Mergulhar uma folha de papel de filtro (4.6) em dgua des-
tilada e colocd-la sobre a amostra, aplicando-a convenientemente com
a ajuda da espétula (4.5).

$.3 — Esperar cerca de um minuto e colocar no meio do papel
de filtro:

Duas gotas de 4cido sulfirico diluido (3.1); e seguidamente
Duas gotas da solugdo de Nitrine R (3.4).

5.4 — Passados cinco a dez segundos, retirar o papel de filtro ¢
examind-lo a4 luz do dia. Uma coloragdo vermelho-violeta indica a
presenca de nitritos. Quando o teor em nitritos ¢ pouco elevado, a
coloragdo violeta passa para amarela em cinco a quinze segundos.
Esta viragem ndo se verifica sendo passados um a dois minutos em
presenca de quantidades significativas de nitritos.
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6 — Nota. — A intensidade da coloragéo violeta, bem como a du-
ragdo da passagem para o amarelo, pode dar uma indicagdo do teor
em nitritos da amostra.

B — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

O método indicado seguidamente é adaptado ao doseamento dos
nitritos nos produtos cosméticos.

2 — Definicdo:

O teor da amostra em nitritos determinado por este método é ex-
presso em percentagem de massa (m/m) de nitrito de sédio.

3 — Principio:

Apos diluicdo e clarificagdo da amostra, efectua-se uma reacgdo
colorimétrica com a N-(a-naftilo-etilenodiamina) e a intensidade da
coloragdo obtida é determinada a 538 nm.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Reagentes de clarificagdo (estes reagentes ndo podem ser uti-
lizados mais de uma semana apds a sua preparac3o):

4.1.1 — Reagente I (Carrez I):

Dissolver 106 g de ferrocianeto de potédssio KFe(CN)s - 3H,0 em
dgua destilada e completar a 1000 ml.

4.1.2 — Reagente II (Carrez II):

Dissolver 219,5 g de acetato de zinco Zn(CH;COO), - 2H,0 e
30 ml de 4cido acético glacial em &dgua destilada e completar a
1000 ml.

4.2 — Solugdo de nitrito de sédio:

Num baldo aferido de 1000 ml dissolver 0,500 g de nitrito de s6-
dio em dgua destilada e completar o volume. Diluir 10,0 ml desta
solugdo mae a 500 ml. 1 ml desta iltima solugdo= 10 rg de NaNO,.

4.3 — Soluc¢do de hidréxido de sédio 1 N.

4.4 — Solugdo a 0,2% de cloridrato de sulfanilamida:

Dissolver 2 g de sulfanilamida em 800 ml de dgua quente. Arrefe-
cer e juntar 100 ml de HCI concentrado, agitando. Completar a
1000 ml.

4.5 — Acido cloridrico 5§ N.

4.6 — Reagente de N-(a-naftilo):

Dissolver 0,1 g de dicloridrato de N-(a-naftilo-etilenodiamina) em
agua e completar a 100 mi. E preparado no préprio dia de utilizagdo.

S — Aparelhagem:

5.1 — Balanga analitica.

5.2 — Baloes aferidos de 100 ml, 250 ml, 500 ml ¢ 1000 ml.

5.3 — Pipetas aferidas.

5.4 — Provetas de 100 ml.

5.5 — Filtro de pregas isento de nitritos, de 15 cm de didmetro.

5.6 — Banho-maria.

5.7 — Espectrofotémetro com tinas de 1 cm de percurso 6ptico.

5.8 — Potenciémetro.

5.9 — Microbureta de 10 ml.

5.10 — Copo de 50 ml.

6 — Técnica:

6.1 — Pesar, com uma precisdo de cerca de 0,1 mg, cerca de 0,5 g
(m) de amostra homogeneizada e introduzi-los num copo de 250 ml.
Diluir até um volume de cerca de 150 ml com 4gua destilada quente.
Colocar o copo, durante meia hora, num banho-maria a 80°C, agi-
tando de vez em quando.

6.2 — Arrefecer 4 temperatura ambiente e juntar sucessivamente,
agitando sempre, 2 ml do reagente de Carrez I (4.1.1) e 2 m] do rea-
gente de Carrez I (4.1.2).

6.3 — Ajustar o pH a 8,3 no potenciémetro com uma solugdo de
hidréxido de sédio 1 N. Transferir quantitativamente para um ba-
lao aferido de 250 m! e completar o volume com 4gua destilada.

6.4 — Misturar e filtrar por filtro de pregas (5.5).

6.5 — Pipetar uma quantidade conveniente (¥ ml!) do filtrado lim-
pido, néo ultrapassando 25 ml, para um baldo aferido de 100 ml ¢
diluir com 4gua destilada até 60 ml.

6.6 — Misturar, adicionar 10,0 mi de cloridrato de sulfanitamida (4.4)
e depois 6,0 ml de 4cido cloridrico 5 N (4.5). Misturar e deixar repou-
sar durante cinco minutos. Juntar 2,0 ml do reagente N-(a-naftilo) (4.6),
misturar e deixar repousar durante trés minutos. Completar a 100 mi
e misturar.

6.7 — Preparar um ensaio em branco, repetindo as operagdes efec-
tuadas nos n.”* 6.5 e 6.6 sem adigdo do reagente N-(a-naftilo) (4.6).

6.8 — Determinar (5.7) a densidade dptica a 538 nm da solugio
da amostra (6.6) em relagdo & solugdo correspondente ao ensaio em
branco (6.7).

6.9 — Ler na curva de calibragdo (6.10) o teor em nitrito de so-
dio, em microgramas por 100 ml de solugdo (m,), correspondente
a densidade dptica determinada para & amostra (6.8).

6.10 — Curva de calibragdo. Preparar com a solugdo de nitrito de
sédio (4.2) uma curva de calibragdo na gama de Oug-20ug-40ug-60ug-
-80ug-100ug de nitrito de sédio por 100 ml.

7 — Célculo:
Calcular o teor da amostra em nitrito de sédio, em percentagem
de massa (m/m), pela férmula seguinte:

Percentagem de massa (m/m) de nitrito de sédio=

250 - 100
=== .m 10 6 T___m™m
14 m V-m-40
em que:

m=massa, em gramas, da amostra submetida a andlise (6.1);

m; =teor de nitrito de sédio em microgramas, determinado se-
gundo as indicagdes do n.° 6.9;

V=mililitros de filtrado utilizados no n.° 6.5.

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor de nitrito de sédio de 0,2 %, a diferenga entre os
resultados de dois doseamentos paralelos efectuados sobre a mesma
amostra ndo deve ultrapassar 0,005 %.

CAPITULO XXI
Nitrometano — Identificacdo e doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método ¢é aplicdvel a identificagdo e ao doseamento do nitro-
metano nos produtos cosméticos acondicionados sob forma de
aerossol, para uma concentragdo inferior ou igual a 0,3 %.

2 — Definigdo:

O teor da amostra em nitrometano determinado por este método
¢ expresso em percentagem de massa (m/m) de nitrometano na to-
talidade do conteido de aerossol.

3 — Principio:

O nitrometano ¢ identificado por reacgdo corada. O seu dosea-
mento ¢ efectuado por cromatografia em fase gasosa, apés adigdo
de um padrdo interno.

4 — Identificagdo:

4.1 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1.1 — Solu¢do de hidréxido de sédio 0,5 N.

4.1.2 — Reagente de Folin:

Dissolver em dgua 0,1 g de sal sédico do 4cido 1,2-naftoqui-
nona-4-sulfénico e completar a 100 ml.

4.2 — Técnica:

Juntar 10 ml da solugdo do n.° 4.1.1 e 1 ml do reagente do
n.°4.1.2 a 1 ml de amostra. Uma coloragdo violeta indica a pre-
senga de nitrometano.

5 — Doseamento:

5.1 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

5.1.1 — Cloroférmio (padrio interno 1).

5.1.2 — 2,4-dimetil-heptano (padrdo interno 2).

5.1.3 — Etanol a 95%.

5.1.4 — Nitrometano.

5.1.5 — Solugdo padrido em cloroférmio:

Num baldo aferido de 25 ml previamente tarado introduzir cerca
de 650 mg de cloroférmio (5.1.1). Pesar de novo com cuidado o baldo
¢ o seu conteudo. Completar o volume com etanol a 95% (5.1.3).
Pesar e calcular a percentagem em massa de cloroférmio nesta so-
lugdo.

5.1.6 — Solugdo padrdo com dimetil-heptano:

Proceder como para a solugdo padrdo em cloroférmio, mas in-
troduzir 270 mg de 2,4-dimetil-heptano (5.1.2) num baldo aferido de
25 ml.

5.2 — Aparelhagem:

5.2.1 — Cromatdgrafo de fase gasosa, com detector de ionizagio
de chama.

5.2.2 — Aparelhagem para a amostragem dos aerossdis (frasco de
transferéncia, microsseringa, ligacdo, etc.), tal como é descrita na

2.* parte.
5.2.3 — Material corrente de laboratorio.
5.3 — Técnica:

5.3.1 — Preparagdo da amostra:

Num frasco de transferéncia de 100 mi previamente tarado e li-
berto de ar (segundo a técnica descrita no n.° 5.4 da 2.? parte) no
qual se fez védcuo introduzir cerca de 5 ml de um ou outro dos pa-
drdes internos 5.1.5 ou 5.1.6. Utilizar uma seringa de vidro de 10 ml
ou 20 ml sem agutha, adaptada ao dispositivo de recolha, segundo
a técnica descrita no n.° 5 da 2.* parte. Segundo a mesma técnica,
introduzir no frasco cerca de 50 g do conteido da amostra de
aerossol, Pesar de novo, a fim de determinar a quantidade da amostra
introduzida. Misturar cuidadosamente. Injectar cerca de 10 i, utili-
zando a microsseringa (5.2.2). Efectuar cinco injecgdes.
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5.3.2 — Preparagao do padrao:

Num baldo aferido de 50 ml pesar com precisdo cerca de 500 mg
de nitrometano (5.1.4) em 500 mg de cloroférmio (5.1.1) ou 210 mg
de 2,4-dimetil-heptano (5.1.2). Completar o volume com etanol a 95 %
(5.1.3). Misturar cuidadosamente. Introduzir 5 ml desta solugio num
baldo aferido de 20 ml e completar o volume com etanol a 95 %
(5.1.3). Injectar cerca de 10 pl, utilizando a microsseringa (5.2.2).
Efectuar cinco injecgdes.

5.3.3 — Condig¢des de cromatografia em fase gasosa:

5.3.3.1 — Coluna:

Trata-se de uma coluna constituida por duas partes, a primeira
contendo dodecilftalato em Gaschrome Q, como fase estacionéria,
a segunda Ucon 50 HB 280 X em Gaschrome Q, como fase estacio-
néria. A coluna dupla assim preparada deve dar uma resolugio R
igual ou superior a 1,5, partindo do principio de que:

d'r,—d’'n
W)+ W,

R=2-
em que:

ry e rz=tempo de retengdo, em minutos;
W, e Wr=largura dos picos a meia altura, em milimetros;
d’ =velocidade do papel em milimetros/minuto.

A titulo de exemplo, sdo dadas as seguintes condigdes:
Parte A:

Coluna: ago inoxiddvel,;

Comprimento: 1,5 m;

Didmetro: 3 mm;

Enchimento: 20% de dodecilftalato em Gaschrome Q
100-120 mesh;

Parte B:

Coluna: ago inoxidével;

Comprimento: 1,5 m;

Didmetro: 3 mm;

Enchimento: 20% de Ucon 50 HB 280 X em Gaschrome Q
100-120 mesh.

5.3.3.2 — Detector:

Ionizacdo de chama. O electrometro do detector deve ser regulado
para uma sensibilidade de 8x 107 '°A,

5.3.3.3 — Temperaturas:

Injector: 150°C;

Detector: 150°C;

Coluna: entre 50°C e 80°C, segundo o tipo de coluna ¢ a apa-
relhagem.

5.3.3.4 — Gés:

Gas de arrastamento: azoto;

Pressdo: 2,1 b;

Débito: 40 ml/min.;

Detector: gas recomendado pelo fabricante.

6 — Cilculos:

6.1 — Factor de resposta do nitrometano, calculado em referén-
cia ao padrdo interno utilizado.

Se n representa o nitrometano:

»=0 factor de resposta;
m',=a sua massa, em gramas, na mistura;
S’p=a érea do seu pico;

e se ¢ representa o padrdo interno, cloroférmio ou 2,4-dimetil-
-heptano:

m’c.=a sua massa, em gramas, na mistura;
S’c=a d4rea do seu pico.

A férmula seré:

k. depende da aparelhagem.
6.2 — Concentragdo do nitrometano na amostra:
Se n representa o nitrometano:

k.=o0 factor de resposta;
S:.=a drea do seu pico;

e se ¢ representa o padrdo interno, cloroférmio ou 2,4-dimetil-
-heptano:

mc=a massa, em gramas, na mistura;
S.=a drea do seu pico;
M.=a massa, em gramas, da amostra de aerossol transferida.

A percentagem (m/m) de nitrometano na amostra sera igual a:
mer  Kn - Sn

M S - 100

7 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em nitrometano da ordem de 0,3 % (m/m), a dife-
ren¢a entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados
sobre a mesma amostra ndo deve ultrapassar 0,03 %,

CAPITULO XXII
Quinina — Identificacio e doseamento

A — |ldentificagéo

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método é destinado a pdr em evidéncia a presenga de qui-
nina nos champds e logdes capilares.

2 — Principio:

A identificagdo efectua-se por cromatografia em camada fina de
gele de silica e é revelado pela fluorescéncia azul da quinina em meio
4cido a 360 nm. Para posterior confirmagio, pode-se anular esta fluo-
rescéncia por meio de vapores de bromo e fazer segunda revelagio
pelos vapores de amoniaco, fazendo aparecer uma fluorescéncia ama-
relada.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

3.1 — Placas de gele de silica com espessura de 0,25 mm sem in-
dicador de fluorescéncia, formato 20 cm x 20 cm.

3.2 — Eluente: tolueno, éter, diclorometano e dietilamina
(20:20:20:8, em volume).

3.3 — Metanol.
3.4 — Acido sulftirico a 96% (d3°=1,84).
3.5 — Eter:

3.6 — Revelador: juntar cuidadosamente 5 m! de 4cido sulfdrico
(3.4) a 95 ml de éter (3.5) num recipiente refrigerado.

3.7 — Bromo.

3.8 — Aménia a 28 % (d3°=0,90).

3.9 — Quinina anidra.

3.10 — Solugdo padrdo: pesar com precisdo cerca de 100 mg de
quinina anidra (3.9) e dissolvé-los em metanol (3.3) num baldo afe-
rido de 100 ml.

4 — Aparelhagem:

4.1 — Equipamento corrente de cromatografia em camada fina.

4.2 — Banho de ultra-sons.

4.3 — Filtros Millipore FH 0,5 pm, ou equivalente, com aparelha-
gem de filtragdo adequada.

5 — Técnica:

5.1 — Preparagdo da amostra:

Pesar com precisdo uma quantidade de produto cosmético suscep-
tivel de conter cerca de 100 mg de quinina. Introduzi-la num balio
aferido de 100 ml, dissolver e completar o volume com metanol (3.3).
Tapar e deixar durante uma hora a temperatura ambiente no banho
de ultra-sons (4.2). Filtrar por membrana (4.3) e utilizar este filtrado
para a cromatografia.

5.2 — Cromatografia em camada fina.

Aplicar sobre a placa de gele de silica (3.1) 1,0l de solugdo pa-
drdo (3.10) e 1,0ul de solugdo da amostra 5.1. Desenvolver o cro-
matograma no percurso de 15 cm, numa tina previamente saturada
pelos vapores do eluente (3.2).

5.3 — Revelagdo:

5.3.1 — Secar a placa a temperatura ambiente.

5.3.2 — Pulverizar com reagente (3.6).

5.3.3 — Deixar secar a placa durante uma hora i temperatura am-
biente.

5.3.4 — Observar a placa sob radia¢do ultravioleta a 360 nm. A qui-
nina aparece sob a forma de uma mancha fluorescente azul intensa.
A titulo de exemplo, o quadro seguinte reproduz os valores de Rf dos
principais alcaldides da quina, usando o mesmo eluente (3.2):

Alcaldides Rf
Quinina.............. ... .. i i, 0,20
Quinidina.............. ... ... 0,29
Cinchonina................ ... ... ... ... .... 0,33
Cinchonidina . ................................. 0,27
Hidroquinidina ................................ 0,17

5.3.5 — Para posterior confirmagdo da identificagdo da quinina,
expde-se durante cerca de uma hora a placa aos vapores de bromo
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(3.7); a fluorescéncia desaparece. Expondo seguidamente a mesma
placa aos vapores de amoniaco (3.8), as manchas reaparecem com
uma coloragdo castanha e, observando a placa sob raios ultraviole-
tas a 360 nm, constata-se uma fluoresc@ncia amarelada. Limite de
identificacdo: 0,1xg de quinina.

B — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve o doseamento da quinina nos champds e nas
logdes capilares. E o adequado para dosear, no maximo, 0,5 % (m/m)
nos champds e 0,2% (m/m) nas logdes.

2 — Definigdo:

O teor em quinina avaliado por este método ¢ expresso em per-
centagem de massa (m/m) do produto.

3 — Principio:

Apo6s tratamento adequado do produto a analisar, o doseamento
¢ efectuado por cromatografia liquida a alta pressio (HPLC).

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica. Devem, no-
meadamente, ser adequados para a cromatografia liquida a alta
pressdo.

4.1 — Acetonitrilo.

4.2 — Di-hidrogeno-ortofosfato de potassio KH>POa.

4.3 — Acido ortofosférico a 85% (d3°=1,7).

4.4 — Brometo de tetrametilamonio.

4.5 — Quinina anidra.

4.6 — Metanol.

4.7 — Solugdo de 4cido ortofosférico 0,1 M: dissolver 11,53 g de
4cido ortofosférico (4.3) em 1000 m! de dgua destilada num baldo
aferido.

4.8 — Solugido de di-hidrogeno-ortofosfato de potdssio 0,1 M. dis-
solver 13,6 g de di-hidrogeno-ortofosfato de potassio (4.2) em 1000 mi
de 4gua destilada num baldo aferido.

4.9 — Solugdo de brometo de tetrametilaménio 0,1 M: dissolver
15,40 g de brometo de tetrametilamonio (4.4) em 1000 mi de dgua
destilada num baldo aferido.

4.10 — Eluente: 4cido ortofosférico 0,1 M (4.7), di-hidrogeno-orto-
fosfato de potéssio 0,1 M (4.8), brometo de tetrametilaménio 0,1 M
(4.9), 4gua para HPLC e acetonitrilo (4.1) (10:50:100:340:90, em vo-
lume).

A composicdo da fase mével pode ser modificada de tal maneira
que o factor de resolugdo R seja igual ou superior a 1,5:

d’ Ry—d' R
Wi+ W,

R=2-
em que:

R, e R,=tempo de retengdo, expresso em minutos, de dois pi-
cos consecutivos;
W, e W>=largura dos picos a meia altura, expressa em milime-
tros;
d’ =velocidade do papel em milimetros/minuto.

4,11 — Silica octadecilsilanisada de granulometria 10 ym.

4.12 — Solugdes padrdo: numa série de baldes aferidos de 100 ml,
pesar sucessivamente, com precisdo, 5,0 mg, 10,0 mg, 15,0 mg e
20,0 mg de quinina anidra (4.5). Completar o volume com metanol
(4.6) ¢ agitar até dissolugdo. Filtrar cada solugdo por filtro (5.5) de
0,5 um.

5 — Aparelhagem:

5.1 — Material corrente de laboratério.

5.2 — Banho de ultra-sons.

5.3 — Cromatégrafo em fase liquida a alta pressdo com detector
de ultravioleta com comprimento de onda variavel.

5.4 — Coluna em 4cido inoxiddvel: comprimento: 25 cm; didme-
tro interior: 4,6 mm; enchimento: silica octadecilsilanisada (4.11).

5.5 — Filtro Millipore FH 0,5 pm, ou equivalente, com disposi-
tivo de filtragdo apropriado.

6 — Técnica:

6.1 — Preparagdo da amostra:

Pesar com precisdo num baldo aferido de 100 ml uma quantidade
de amostra correspondente a cerca de 10 mg de quinina anidra. Juntar
20 ml de metanol (4.6) e colocar o baldo durante vinte minutos num
banho de ultra-sons (5.2). Completar o volume com metanol (4.6).
Homogeneizar a solugdo e filtrar uma parte aliquota por membrana
(5.5).

6.2 — Condigdes da cromatografia:

Débito da fase mével (4.10): 1,0 ml/min.;

Detecgao: 332 nm;

Quantidade a injectar: 10,0 ¢l da solugdo filtrada (6.1);
Medigdo da drea do pico.

6.3 — Curva de calibragdo:

Introduzir pelo menos trés vezes 10,0 ul de cada uma das solu-
¢bes padrido (4.12). Medir a drea do pico e calcular o seu valor mé-
dio para cada concentragdio. Tragar a curva de calibragdo.

7 — Cdlculo:

7.1 — A partir da curva de calibragdo (6.3), calcular a quantidade
de quinina anidra, expressa em microgramas, contida no volume in-
jectado.

7.2 — A concentragdo em quinina anidra na amostra, em percen-
tagem de massa, é obtida pela férmula seguinte:

Percentagem (m/m) de quinina anidra=§
em que:

B = quantidade, em microgramas, de quinina anidra contida em
10 ul da solugdo filtrada (6.1);
A =massa da amostra 6.1, expressa em gramas.

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em quinina anidra da ordem de 0,5 % (m/m), a di-
ferenca entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectua-
dos na mesma amostra ndo deve ser superior a 0,02%.

Para um teor em quinina anidra da ordem de 0,2% (m/m), a di-
ferenca entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectua-
dos na mesma amostra nio deve ser superior a 0,01 %.

CAPITULO XXIII

Resorcina nos champés e nas logdes capilares
Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve o doseamento da resorcina nos champds e
logdes capilares por cromatografia em fase gasosa. Aplica-se a con-
centragées de 0,1% a 2,0% (m/m) do produto.

2 — Definigdo:

O teor em resorcina determinado por este método € expresso em
percentagem da massa de resorcinol.

3 — Principio:

A resorcina e o 3,5-di-hidroxitolueno, utilizado como padrio in-
terno, sdo isolados da amostra por cromatografia em camada fina.
Isolam-se os dois compostos destacando o suporte e extraindo com
metanol. Os residuos sdo em seguida secos, sinalizados e doseados
por cromatografia em fase gasosa.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica:

4.1 — Acido cloridrico a 25% (m/m).

4.2 — Metanol.

4.3 — Etanol a 96% (v/v).

4.4 — Placas de silica em suporte pldstico ou de aluminio, com
indicador fluorescente, pré-preparadas e desactivadas.

Proceder da forma seguinte: vaporizar com agua as placas de si-
lica até que se tornem brilhantes. Secd-las & temperatura ambiente
durante uma a trés horas.

Nota. — Se as placas ndo forem desactivadas, pode haver perdas
de resorcina por adsorgdo irreversivel sobre a silica.

4.5 — Eluente: acetona, cloroférmio e acido acético (20:75:5, em
volume).

4.6 — Solugio padrio de resorcina: dissolver 400 mg de resorcina
em 100 ml de etanol a 96 % (1 ml corresponde a 4000 ug de resor-
cina).

4.7 — Solugdo padrdo interno: dissolver 400 mg de 3,5-di-
-hidroxitolueno (DHT) em 100 mi de etanol a 96 % (1 ml corresponde
a 4000 pug de DHT).

4.8 — Mistura padrdo: misturar 10 ml de solugdo do n.° 4.6 ¢
10 ml de solugdio do n.° 4.7 num baldo aferido de 100 ml, comple-
tar o volume com etanol a 96% e misturar (1 ml corresponde a
400 ug de resorcina e 400 pg de DHT).

4.9 — Reagentes de sinalizagio:

4.9.1 — N-O-bis-(trimetilsilil) trifluoracetamida (BSTFA).

4.9.2 — Hexametildisilazano (HMDS).

4.9.3 — Trimetilclorosilano (TMCS).

5 — Aparelhagem:

5.1 — Equipamento corrente de cromatografia em camada fina ¢
em fase gasosa.

5.2 — Material de vidro de laboratério.

6 — Técnica:

6.1 — Preparagdo da amostra:

6.1.1 — Pesar com precisao, num copo de 150 ml, uma tomada
de ensaio do produto (m gramas) contendo cerca de 20 mg a 50 mg
de resorcina.
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6.1.2 — Acidificar com 4cido cloridrico (4.1) (cerca de 2 m] a 4 ml).
Juntar 10 ml (40 mg de DHT) de padrdo interno (4.7) e misturar.
Transferir para um baldo aferido de 100 ml com a ajuda de etanol.
Completar o volume com etanol (4.3) e misturar.

6.1.3 — Aplicar 250 ul da solucdo do n.° 6.1.2 numa placa de si-
lica desactivada (4.4), sobre uma linha continua com cerca de 8 cm
de comprimento. Tomar cuidado para obter uma banda t3o estreita
quanto possivel.

6.1.4 — Colocar, separadamente ¢ da mesma maneira (6.1.3), na
mesma placa, 250 ul de mistura padrdo (4.8).

6.1.5 — Sobre a linha de partida, aplicar duas gotas de 5 ul de
cada solugdo dos n.** 4.6 e 4.7 para facilitar a localizagdo apés o
desenvolvimento da placa.

6.1.6 — Numa tina ndo saturada, desenvolver a placa com o
eluente (4.5) até que tenha percorrido 12 cm depois da linha de par-
tida (quarenta e cinco minutos). Secar a placa ao ar e localizar a
zona resorcina/DHT com luz UV de 254 nm. Os dois compostos tém
aproximadamente o mesmo valor de Rf. Destacar as bandas assim
marcadas e juntar o adsorvente de cada uma num matras de 10 ml.

6.1.7 — Extrair o adsorvente que contém a amostra ¢ 0 que con-
tém a mistura padrio da seguinte maneira: juntar 2 ml de metanol
(4.2) e extrair durante uma hora, agitando continuamente. Filtrar a
mistura e repetir a extrac¢do, durante quinze minutos, com 2 ml de
metanol (4.2).

6.1.8 — Evaporar o solvente da totalidade dos extractos,
colocando-os durante uma noite num exsicador, a pressio reduzida,
com um exsicante adequado. Ndo evaporar com calor.

6.1.9 — Sinalizar os residuos (6.1.8) como indicado no n.° 6.1.9.1
ou no n.° 6.1.9.2.

6.1.9.1 — Juntar 200 ul de BSTFA (4.9.1) e deixar a mistura num
recipiente fechado A temperatura ambiente durante doze horas.

6.1.9.2 — Juntar sucessivamente 200 pl de HMDS (4.9.2) e 100 ul
de TMCS (4.9.3) e aquecer a mistura durante trinta minutos a 60°C
num recipiente fechado. Arrefecer.

6.2 — Cromatografia em fase gasosa:

6.2.1 — Condi¢des operatérias:

A fase estaciondria deve permitir um grau de resolugéo igual ou
superior a 1,5:

4" Ri—d R
W+ W,

R=2
em que:

R; e Ry=tempo de retengdo, expresso em minutos, de dois
picos;
W, e Wy=largura dos mesmos picos a meia altura;
d’ =velocidade do papel em milimetros/minuto.

As condigdes operatdrias seguintes permitem obter este resultado:

Coluna: ago inoxidével;

Comprimento: 200 cm;

Didmetro: 3 mm;

Enchimento: 10% OV 17 em Chromosorb WAW 100-120 mesh;
Detector de ionizagdo de chama;

Temperaturas:

Coluna: 185°C (isotérmica);
Injector: 250°C;
Detector: 250°C;

Gds de arrastamento: azoto;
Débito: 45 ml/min.

Para a regulagdo do débito de hidrogénio e do ar seguir as instru-
¢bes do fabricante.

6.2.2 — Injectar 1 ul a 3 ul das solugdes obtidas no n.° 6.1.9. Fa-
zer cinco injecgdes para cada solugdo. Medir a drea dos picos de
modo preciso e calcular a relagdo das 4reas:

S=4rea do pico de resorcina/drea do pico do DHT.

7 — Célculo:
A concentracdo da amostra em resorcina expressa em percenta-
gem (% m/m) é dada por:
. 4 S amostra
Percentagem (m/m) de resorcina=— - ———8—
M S mistura padrio
em que:

M =tomada de ensaio, em gramas (6.1.1);

S amostra=razdo média obtida para os picos da solugdo
amostra;

S mistura padrdo=razdo média obtida para os picos da mis-
tura padrdo segundo o n.° 6.2.2.

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para o teor em resorcina de 0,5 % a diferenga entre os resultados
de dois doseamentos paralelos realizados com a mesma amostra nio
deve ultrapassar 0,025 %.

CAPITULO XXIV

Sulfitos e hidrogenossulfitos inorgfinicos
Identificacdo e doseamento

Objectivo e campo de aplicagdo:

O método descreve a identificacdo e o doseamento dos sulfitos e
dos hidrogenossulfitos inorgnicos nos produtos cosméticos. E apli-
cavel somente aos produtos que contém uma fase aquosa ou alcod-
lica e para teores até 0,2% expressos em SO;.

A — Identificagéio

1 — Principio:

A amostra é aquecida com 4cido cloridrico e o anidrido sulfuroso
libertado é identificado pelo seu cheiro ou com o auxilio de um pa-
pel indicador.

2 — Reagentes:

2.1 — Acido cloridrico (4 M).

2.2 — Papel indicador com iodato de potdassio-amido, ou outro
papel indicador.

3 — Aparelhagem:

3.1 — Material corrente de laboratério.

3.2 — Baldo de 25 ml provido de um refrigerante de refluxo, curto.

4 — Técnica:

4.1 — Introduzir no baldo (3.2) 2,5 g de amostra e 10 ml de 4cido
cloridrico (2.1).

4.2 — Misturar ¢ aquecer até 3 ebulicdo.

4.3 — Detectar o anidrido sulfuroso pelo cheiro ou por meio do
papel indicador (2.2).

B — Doseamento

1 — Definig¢do:

O teor da amostra em sulfito, ou em hidrogenossulfito, determi-
nado por este método € expresso em percentagem de massa de di6-
xido de enxofre.

2 — Principio:

Apés acidificagdio da amostra, o didxido de enxofre libertado é
destilado e recolhido numa solugdo de perdxido de hidrogénio.
O 4cido sulfirrico formado é doseado com auxilio de uma solugdo
titulada de hidréxido de sédio.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

3.1 — Peréxido de hidrogénio a 0,2% (m/v). Este reagente deve
ser preparado diariamente.

3.2 — Acido ortofosférico (d3*=1,75).

3.3 — Metanol.

3.4 — Solugao titulada de hidréxido de sédio: 0,01 M.

3.5 — Azoto.

3.6 — Indicador: mistura 1:1 (v/v) de vermelho de metilo (0,03 %
m/v em etanol) e de azul de metileno (0,05% m/v em etanol). Fil-
trar a solucdo.

4 — Aparelhagem:

4.1 — Material corrente de laboratério.

4.2 — Aparelho de destilagdo (v. esquema).

§ — Técnica:

5.1 — Pesar com precisdo cerca de 2,5 g de amostra e introduzi-
-los no baldo de destilacdio A (v. esquema).

5.2 — Juntar 60 ml de 4agua a 50 ml de metanol (3.3) e mistu-
rar.

5.3 — Introduzir 10 ml de peré6xido de hidrogénio (3.1), 60 ml de
4gua e algumas gotas de indicador (3.6) no recipiente D, destinado
a receber o destilado (v. esquema). Juntar algumas gotas de hidré-
xido de sédio (3.4), até que o indicador vire para verde.

5.4 — Proceder da mesma maneira no frasco lavador E (v. es-
quema).

5.5 — Ligar o aparelho e regular o débito de azoto (3.5) para cerca
de 60 bolhas por minuto.

5.6 — Introduzir pelo funil 15 ml de 4cido ortofosférico (3.2)
no frasco de destilagio A.

5.7 — Aquecer rapidamente a ebuligdo e deixar ferver regularmente
durante trinta minutos.



3596

DIARIO DA REPUBLICA — I SERIE-B

N.° 154 — 6-7-1994

Aparelho para destllagéo do anidrido suifuroso
segundo Tanner

ftnAns ae dimensdes <in dadas em milimetros)
‘20 _

— e .=
B 125,117 1™~ ¢

Y =~

269

5.8 — Retirar o recipiente D que contem o destulado. Lavar o tubo
e, seguidamente, titular por meio de uma solugdo de hidréxido de
sédio (3.4), até que o indicador (3.6) vire para verde.

6 — Cadlculo:

Calcular o teor em sulfito ou em hidrogenossulfito da amostra em
percentagem de massa por meio da seguinte férmula:

Percentagem (m/m) de didxido de enxofre=3’2mMV

em que:

M = concentragdo molar da solug¢do de hidréxido de sédio (3.4);

V=volume (em mililitros) de hidréxido de sdédio (3.4) necessd-
rio para a titulagdo (5.8);

m=massa (em gramas) da amostra (5.1).

7 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em diéxido de enxofre de 0,2 % (m/m), a diferenca
entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados na
mesma amostra nio deve ultrapassar 0,006 %.

CAPITULO XXV

Sulfuretos alcalinos e alcalinoterrosos — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

O método descreve o doseamento dos sulfuretos nos produtos cos-
méticos. A presenca de tidis ou de outras substancias redutoras (in-
cluindo os sulfitos) ndo tem influéncia.

2 — Definigdo:

O teor da amostra em sulfureto determinado segundo este método
é expresso em percentagem de massa (m/m) de enxofre.

3 — Principio:

Ap6s acidificagio do meio, o sulfureto de hidrogénio formado €
arrastado por uma corrente de azoto e seguidamente fixado sob a
forma de sulfureto de cddmio. Este, apos filtragdo e lavagem, é do-
seado por iodometria.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de quahdade analitica.

4.1 — Acido cloridrico concentrado (d3°=1,19).

4.2 — Solug#io titulada de tiossulfato de sédlo 0,1 N.

4.3 — Solugdes de iodo 0,1 N.

4.4 — Sulfureto dissédico.

4.5 — Di(acetato) de cédmio.

4.6 — Amoénia concentrada (d3°=0,90).

4.7 — Soluc3o amoniacal de di(acetato) de cddmio: dissolver 10 g
de di(acetato) de cddmio (4.5) em cerca de 50 ml de 4gua, juntar
amonia (4.6) até A redissoluciio do precipitado (cerca de 20 ml) e com-
pletar a 100 ml com dgua.

4.8 — Azoto.

4.9 — Solugdo de amoniaco | M.

5 — Aparelhagem:

5.1 — Material corrente de laboratério.

5.2 — Baldo de 100 ml com trés tubuladuras esmeriladas norma-
lizadas.

5.3 — Dois matrases de 150 ml, com rotha esmerilada, munidos
Je um dispositivo que comporta um tubo mergulhador e uma tubu-
ladura lateral para a libertagdo do gds de arrastamento.

5.4 — Funil de tubo comprido.

6 — Técnica:

6.1 — Arrastamento dos sulfuretos:

6.1.1 — Escolher uma embalagem que nio tenha sido aberta. Pe-
sar com exactiddo no baldo (5.2) uma quantidade de produto cor-
respondente, no miximo, a 30 mg de ides de sulfureto. Introduzir
60 ml de dgua e duas gotas de liquido antiespuma.

6.1.2 — Em cada um dos dois matrases (5.3), introduzir 50 m! da
solugdo 4.7.

6.1.3 — Adaptar ao baldo (5.2) uma ampola de decantagdo, o tubo
mergulhador e o tubo de libertagdo de gases (5.3). Ligar, com a ajuda
de um tubo de PVC, o tubo de libertagdo aos dois matrases coloca-
dos em série (5.3).

Nota. — Verificar a impermeabilidade da montagem do modo se-
guinte: nas condigdes do ensaio, substituir o produto a dosear por
10 ml de uma solugdo de sulfureto preparada a partir do n.° 4.4 con-
tendo x mg de sulfureto (determinado por iodometria). Seja y o ni-
mero de miligramas de sulfureto encontrado no fim do ensaio. O des-
vio entre estas duas quantidades, x e ¥, ndo deve ser superior a 3 %.

6.1.4 — Fazer passar o azoto (4.8) a um débito de duas bolhas
por segundo durante quinze minutos, para expulsar o ar contido no
baldo (5.2).

6.1.5 — Aquecer o baldo a 85°C+5°C.

6.1.6 — Suspender a corrente de azoto e juntar, gota a gota, 40 ml
de &cido cloridrico (4.1).

6.1.7 — Restabelecer a corrente de azoto (4.8) quando a quase to-
talidade do 4cido se espalhou, deixando na ampola um minimo de
solugdo, para evitar as fugas de sulfureto de hidrogénio.

6.1.8 — Suspender o aquecimento passados trinta minutos e dei-
xar arrefecer o baldo (5.2), continuando a fazer passar a corrente
de azoto (4.8) durante, pelo menos, uma hora e trinta minutos.

6.2 — Titulagdo:

6.2.1 — Filtrar o sulfureto de cddmio por filtro colocado num funil
de tubo comprido (5.4).

6.2.2 — Lavar os matrases (5.3) em primeiro lugar com uma so-
lugdo amoniacal 1| M (4.9) e deitd-la sobre o filiro; lavar seguida-
mente com dgua e utilizar esta 4gua para lavar o precipitado retido
sobre o filtro.

6.2.3 — Terminar a lavagem do precipitado com 100 ml de 4gua.

6.2.4 — Colocar o filtro de papel no primeiro matrds que conteve
o precipitado. Juntar 25 mi (n,) da solugdo de iodo 0,1 N (4.3), cerca
de 20 m! de 4acido cloridrico (4.1) € 50 ml de 4gua.

6.2.5 — Dosear o iodo em excesso com a solugdo titulada de tios-
sulfato de sédio 0,1 N 4.2). Seja n; o numero de mililitros utilizado.

7 — Célculo:

O teor de sulfuretos da amostra expresso em percentagem de massa
de enxofre (m/m) é calculado pela férmula seguinte:

(ni - xi —m - x)- 32

Percentagem (m/m) de enxofre= om

em que:

ny=nimero de mililitros da solu¢do titulada de iodo utili-
zado (4.3);

x1 =normalidade desta solugido;

nz =ndmero de mililitros de solugdo titulada de tiossulfato de
sddio (4.2).

x3 =normalidade desta solugido;

m=massa da tomada de ensaio (6.1.1), expressa em gramas.

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em sulfuretos da ordem de 2% (m/m), a diferenga
entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados sobre
a mesma amostra ndo deve ultrapassar 0,2 %.

CAPITULO XXVI
Tosilcloramida s6dica (cloramina T) — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

O método descreve o doseamento da tosilcloramida sédica total
(cloramina T) nos produtos cosméticos por cromatografia em camada
fina.

2 — Definigdo:

O teor da amostra em cloramina T estabelecido por este método
¢ expresso em percentagem de massa (m/m).

3 — Principio:

Em meio cloridrico a quente, a cloramina T hidrolisa-se totalmente
em 4-tolueno-sulfonamida, A quantidade de 4-tolueno-suifonamida
formada ¢ doseada por fotodensitometria apés cromatografia em ca-
mada fina.
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4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Tosilcloramida sédica (cloramina T).

4.2 — Solugédo padriao de 4-tolueno-sulfonamida: dissolver 50 mg
de 4-tolueno-sulfonamida em 100 ml de etanol (4.5).

4.3 — Acido cloridrico a 37 % (m/m) (d3°=1,18).

4.4 — Eter.

4.5 — Etanol a 96% (v/v).

4.6 — Eluente:

4.6.1 — 1-butanol, etanol a 96 % (4.5) e 4dgua (40:4:9, em volume).

4.6.2 — Cloroférmio e acetona (6:4, em volume).

4.7 — Placas para cromatografia em camada fina de silicagele 60
sem indicador de fluorescéncia.

4.8 — Permanganato de potdssio.

4.9 — Acido cloridrico a 15% (m/m).

4.10 — Reagente de pulverizagdo: solugdo a 1% (m/v) de o-tolui-
dina em etanol (4.5).

5 — Material:

5.1 — Material corrente de laboratério.

5.2 — Material corrente para cromatografia em camada fina.

5.3 — Fotodensitémetro.

6 — Técnica:

6.1 — Hidrdélise:

Pesar com exactiddo, num baldo de 50 ml, cerca de 1 g(m) de
amostra, juntar 5 ml de dgua e 5 ml de 4cido cloridrico (4.3) e fer-
ver durante uma hora sob refluxo. Transferir imediatamente a sus-
pensdo ainda quente, com agua, para um baldo aferido de 50 ml.
Arrefecer e completar o volume com 4gua. Centrifugar pelo menos
cinco minutos a 3000 rpm e filtrar o produto sobrenadante.

6.2 — Extracgdo:

6.2.1 — Retirar 30 ml do filtrado e extrair trés vezes com 15 ml
de éter dietilico (4.4). Secar, se necessario, as fases etéreas ¢ recolhd-las
num baldo aferido de 50 ml. Completar o volume com éter dietilico
(4.4).

6.2.2 — Retirar 25 ml do extracto etéreo, evaporar a secura sob
corrente de azoto. Retomar o extracto com 1 ml de etanol (4.5).

6.3 — Cromatografia em camada fina:

6.3.1 — Aplicar sobre uma placa de silicagele 60 (4.7) 20 ul do re-
siduo dissolvido no etanol (6.2). Aplicar do mesmo modo 8 ul, 12 i,
16 ul e 20 ul da solugdo padrdo de 4-tolueno-sulfonamida (4.2).

6.3.2 — Desenvolver seguidamente até uma altura aproximada de
15 cm com eluente (4.6.1 ou 4.6.2).

6.3.3 — Apos evaporagdo completa do eluente, colocar a placa du-
rante dois a trés minutos numa atmosfera de vapores de cloro, ob-
tida do seguinte modo: juntam-se cerca de 100 ml de 4cido clori-
drico (4.9) a cerca de 2 g de permanganato de potéssio (4.8) num
recipiente fechado. Expulsar o excesso de cloro, aquecendo a placa
a 100°C durante cinco minutos. Pulverizar o reagente sobre a
placa (4.10).

6.4 — Determinagédo:

Apo6s cerca de uma hora, medir a intensidade da coloragdo das
manchas violetas por fotodensitometria a 525 nm (5.3).

6.5 — Estabelecimento da curva de calibragdo:

A partir da altura dos picos obtidos, tragar a recta de aferi¢do
em fun¢do das quantidades (4 ug, 6 ug, 8 ug ¢ 10 ug de 4-tolueno-
-sulfonamida).

7 — Nota. — O método pode ser controlado a partir de solugdes
a 0,1% ou 0,2% de cloramina T (4.1) tratadas nas mesmas condi-
¢des que a amostra (6).

8 — Célculo:

O teor de cloramina T na amostra expresso em percentagem de
massa (m/m) é calculado pela férmula seguinte:

1,33 - a

Percentagem (m/m) de cloramina T= m —

onde:

1,33 =factor de conversdo de 4-tolueno-sulfonamida em clora-
mina T;

a(ug) = quantidade de 4-tolueno-sulfonamida expressa em micro-
gramas na amostra e lida na recta de calibragdo;

m(g)=massa da tomada de ensaio, expressa em gramas.

9 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em cloramina T da ordem de 0,2 % (m/m), a dife-
renga entre os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados
sobre a mesma amostra ndo deve ultrapassar 0,03 %.

CAPITULO XXVII
Zinco — Doseamento

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

Este método descreve o doseamento do zinco presente nos produ-
tos cosméticos sob a forma de cloreto, sulfato, fenolsulfato ou de
combinagdes de vdrios sais em questdo.

2 — Definigdo: .

O teor em zinco da amostra, determinado por gravimetria de
2-metil-8-oxiquinoleato de zinco, é expresso em percentagem de massa
(m/m) de zinco.

3 — Principio:

O zinco em solugdo é precipitado, em meio 4cido, sob a forma
de 2-metil-8-oxiquinoleato. Apés filtracdo e secagem, o precipitado
é pesado.

4 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica.

4.1 — Amoénia concentrada a 25% (m/m): ((d3°=0,91).

4.2 — Acido acético glacial.

4.3 — Acetato de aménio.

4.4 — 2-metil-8-oxiquinoleina.

4.5 — Solugdo de amodnia a 6% (m/v). Deitar 240 g de amoénia
concentrada (4.1) num baldo graduado de 1000 ml, completar com
4gua destilada ¢ misturar.

4.6 — Solugdo de acetato de amoénio 0,2 M. Dissolver num baldo
aferido de 1000 ml 15,4 g de acetato de aménio (4.3) com dgua des-
tilada. Completar com 4gua destilada e misturar.

4.7 — Solugdo de 2-metil-8-oxiquinoleina. Num baldo aferido de
100 ml dissolver 5 g de 2-metil-8-oxiquinolefna em 12 m] de 4cido
acético glacial. Perfazer até ao trago com dgua destilada e misturar.

5 — Aparelhagem:

5.1 — Baldes aferidos de 100 ml e 1000 ml.

5.2 — Copos de vidro de 400 ml.

5.3 — Provetas graduadas de 50 ml e 150 ml.

5.4 — Pipetas graduadas de 10 ml.

5.5 — Cadinhos filtrantes em vidro G-4.

5.6 — Frascos para filtragdo sob vdcuo de 500 ml.

5.7 — Trompa de dgua.

5.8 — Termémetro graduado de 0°C a 100°C, pelo menos.

5.9 — Exsicador contendo um exsicante apropriado com indica-
dor higrométrico, por exemplo, gele de silica ou equivalente.

5.10 — Estufa, regulada numa temperatura de 150°C+2°C.

5.11 — Potenciémetro.

5.12 — Placa de aquecimento.

5.13 — Papel de filtro Whatman n.° 4, ou equivalente.

6 — Técnica:

6.1 — Pesar 5g a 10 g (M) da amostra a examinar, que devem
conter 50 mg a 100 mg de zinco, e colocar num copo de 400 ml; jun-
tar 50 ml de 4gua destilada e misturar.

6.1.1 — Filtrar com o auxflio de uma bomba de vécuo, se neces-
sério, e separar o filtrado.

6.1.2 — Repetir de novo a extrac¢do com 50 ml] de dgua destilada.
Filtrar e misturar os filtrados.

6.2 — Acrescentar 2 ml de solugdo de 2-metil-8-oxiquinoleina (4.7)
por dezena de miligrama de zinco contido na soluc#o 6.1.2 e misturar.

6.3 — Diluir com 150 ml de 4gua destilada, levar com 5.12 a tem-
peratura da solu¢do a 60°C e acrescentar, agitando, 45 ml da solu-
¢d0 de acetato de aménio 0,2 M (4.6).

6.4 — Agitando sempre, levar o pH da solugdo a 5,7-5,9 com so-
lugdo de amonfaco (4.5); controlar o pH da solucdo por meio de
um potencidémetro.

6.5 — Deixar repousar trinta minutos, aspirar a solu¢do, por meio
de uma trompa de dgua, através de um cadinho filtrante G-4, pre-
viamente seco (150°C) e tarado apds arrefecimento (M,). Lavar o
precipitado recolhido no cadinho com um total de 150 ml de agua
destilada aquecida a 95°C.

6.6 — Colocar o cadinho numa estufa regulada a 150°C e secar
durante uma hora.

6.7 — Retirar o cadinho da estufa, colocé-lo num exsicador (5.9)
e determinar a sua massa (M;) apds ter voltado a temperatura am-
biente.

7 — Calculo:

Calcular o teor em zinco da amostra em percentagem de
massa (m/m) por meio da férmula:

(M, — M) - 17,12

Percentagem (m/m) de zinco= o

na qual:

M=massa, em gramas, da frac¢o da amostra examinada no
n.°é6.1;

M, =massa, em gramas, do cadinho filtrante vazio e seco (6.5);

M, =massa, em gramas, do cadinho filtrante apds precipitagdo
(6.7).

8 — Repetibilidade (segundo a norma ISO 5725):

Para um teor em zinco da ordem de ! % (m/m), a diferenga en-
tre os resultados de dois doseamentos paralelos efectuados na mesma
amostra ndo deve ultrapassar 0,1 %.
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MINISTERIO DA EDUCAGAO

Portaria n.° 504/94
de 6 de Jutho
Ao abrigo do disposto no Decreto-Lei n.° 189/92,
de 3 de Setembro:

Manda o Governo, pela Ministra da Educagdo, o se-
guinte:

1.°
Pares estabelecimento/curso objecto de concurso local

Os pares estabelecimento/curso a que se refere o ar-
tigo 39.° do Decreto-Lei n.° 189/92, de 3 de Setembro,
sd0 os constantes dos anexos 1.1 e 1.2 & presente por-
taria.

2.°
Divulgacito das vagas

As vagas para a matricula e inscri¢do no ano lectivo
de 1994-1995, nos pares estabelecimento/curso a que
se refere o anexo 1.1, sdo as aprovadas pelas entida-
des competentes, nos termos do n.° 1 do artigo 5.° do
Decreto-Lei n.° 189/92, de 3 de Setembro.

3.°
Aprovacio de vagas
Sdo aprovadas as vagas para a primeira matricula e
inscrigdo no ano lectivo de 1994-1995 nos pares esta-

belecimento/curso constantes do anexo 1.2 da presente
portaria.

Ministério da Educagao.
Assinada em 22 de Junho de 1994.

Pela Ministra da Educagdo, Pedro Lynce de Faria,
Secretdrio de Estado do Ensino Superior.

ANEXO .1
Instituicles de . ivorsithe;
Vagas aprovadas pelos orglos legalmente competentes das

instituicSes de ensino universitirio, nos termos do n.° 1 do
artigo 5.° do Decreto-Lel n.° 189/92, de 3 de Setembro.

Estabelecimento/curso Vagas
Universidade de Aveiro:
Musica (Ensino de) .................. . iiinnn 35

Universidade de Lisboa:
Faculdade de Letras:
Lingua e Cultura Portuguesa (Lingua Estrangeira) 45
Faculdade de Psicologia e de Ciéncias da Edu-
cacdo:
Ciéncias da Educagdo (concurso local)........... 25

Faculdade de Medicina Dentéria:
Medicina Dentéria (licenciatura terminal)......... 32

Estabelecimento/curso

Vagas

Universidade Nova de Lisboa:

Instituto Superior de Estatistica e Gestdo de In-
formagdo:

Estatistica e Gestdo de Informagdo..............

Universidade do Minho:
Educagdo (concurso local) ......................

Universidade do Porto:

Faculdade de Psicologia e de Ciéncias da Edu-
cagdo:

Ciéncias da Educagdo, ramo de Educacgdo da Crianga

Universidade de Tréds-os-Montes ¢ Alto Douro:
Educacdo Fisica € Desporto ....................

35

15

75

ANEXO 1.2

Instituicles de ensino superior politicnico

Vagas aprovadas goola Ministra da Educacg#io, nos termos do

n.° 1 do artigo
tembro.

do Decreto-Lel n.° 189/92, de 3 de Se-

Estabelecimento/curso

Vagas

Instituto Politécnico de Lisboa:
Escola Superior de Danga de Lisboa:

Escola Superior de Miisica de Lisboa:

Canto ... .. e
Clarinete (Instrumento — drea de)...............
COmPOSIGRO . . . .o v vt iieiaae e e
Cravo (Instrumento — drea de) .................
Fagote (Instrumento — drea de).................
Estudos Superiores Gregorianos, drea de Canto

Gregoriano .............c.oiiiiinniiineeann.
Estudos Superiores Gregorianos, drea de Direcgéo

Coral ... e e
Flauta (Instrumento — drea de) .................
Estudos Superiores Gregorianos, area de Orgdo. ..
Formagdio Musical .............................
Guitarra (Instrumento — drea de) ...............
Oboé (Instrumento — drea de)..................
Piano (Instrumento — drea de) .................
Trompa (Instrumento — drea de)................
Violino (Instrumento — drea de) ................
Violeta (Instrumento — drea de) ................
Violoncelo (Instrumento — drea de) .............

Escola Superior de Teatro ¢ Cinema de Lisboa:

Cinema ...... ... it
Realizagdo Pldstica do Espectdculo ..............
TeatrO . . oo e e

Instituto Politécnico do Porto:
Escola Superior de Musica do Porto:

CANLO ... ot e e e
Clarinete (Instrumento — 4drea de)...............
CoOmPOoSICAO . .. .. ..v it i i
Contrabaixo (Instrumento — drea de)............
Cravo (Instrumento — drea de) .................
Fagote (Instrumento — drea de).................
Flauta (Instrumento — drea de) .................
Guitarra cldssica (Instrumento — area de)........
Piano (Instrumento — drea de) .................
Piano de Acompanhamento (Instrumento — drea de)
Percussdo (Instrumento — drea de) ..............
Teatro . ..ot e
Trompete (Instrumento — drea de) ..............
Violino (Instrumento — drea de) ................
Violeta (Instrumento — drea de) ................
Violoncelo (Instrumento — 4rea de) .............

—
(L RV RV RV ) SRV RV Y. .N. . ¥. ¥. ] 0 il haa

25
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u-u-u-u.%ocuoocu-a\unvcu-ooooa\




N.° 154 — 6-7-1994

DIARIO DA REPUBLICA — I SERIE-B

3599

MINISTERIO DO EMPREGO E DA SEGURANGA SOCIAL

Decreto Regulamentar n.° 15/94
de 8 de Julho

A aplicagdo da reforma da vertente Fundo Social Eu-
ropeu do Quadro Comunitario de Apoio, iniciada em
1990, por forga do Regulamento (CEE) n.° 4255/88,
publicado no Jornal Oficial das Comunidades em 19
de Dezembro de 1988, determinou a redefini¢do de
orientagdes e procedimentos de acesso aos apoios no
ambito daquele Fundo estrutural, consubstanciados em
diplomas entdo publicados, nomeadamente no Despa-
cho Normativo n.° 68/91, de 25 de Margo.

Face as alteragdes introduzidas naquele regulamento
pelo Regulamento (CEE) n.° 2084/93, do Conselho,
publicado em 31 de Julho de 1993 no Jornal Oficial
das Comunidades, e a experiéncia desde entdo colhida,
¢é aconselhavel a introducdo de alguns ajustamentos e
novos instrumentos de gestdo, de que se destaca a fi-
gura do programa quadro, passando a gestio da ver-
tente Fundo Social Europeu do Quadro Comunitario
de Apoio a orientar-se por trés principios fundamen-
tais: descentralizagdo e consequente maior responsabi-
lizagdo dos agentes envolvidos, maior articulagdo en-
tre as instituicdes que integram o sistema € maior
envolvimento dos parceiros sociais.

Assim:

Ao abrigo do disposto no n.° 5 do artigo 23.° do
Decreto-Lei n.° 99/94, de 19 de Abril, e nos termos
da alinea ¢) do artigo 202.° da Constitui¢io, o Governo
decreta o seguinte:

Artigo 1.°

Objecto

O presente diploma regula os apoios ao emprego e
a formagdo profissional a conceder no dmbito da ver-
tente Fundo Social Europeu (FSE) do Quadro Comu-
nitdrio de Apoio, incluindo as iniciativas comunitdérias,
relativamente as acgdes que se iniciem a partir de Ja-
neiro de 1994 e se prolonguem até 31 de Dezembro de
1999, estabelecendo os principios a observar na sua
gestao.

Artigo 2.°

Conceitos

1 — Para efeitos do presente diploma, entende-se
por:

a) Entidade gestora — a entidade responsavel pela
gestdo de um programa quadro;

b) Pedido de financiamento (pedido) — a solicita-
¢do de apoio financeiro para garantir a reali-
zagao de um curso ou conjunto de cursos agru-
pados numa medida, ou para a criagdo e
funcionamento de estruturas de apoio a forma-
¢d0 e emprego elegiveis no ambito do FSE;

¢) Plano de formagdo — o conjunto de acgdes dis-
criminadas por medidas, suportadas por um
plano global e coerente de formag¢do de recur-
sos humanos, apresentado por uma entidade
promotora;

d) Programa quadro — a subveng¢do global con-
cedida pelo Ministério do Emprego e da Segu-

ranga Social, por periodo superior a um ano,
para a gestdo e execucdo das medidas que vi-
sem prosseguir objectivos gerais de politica de
formagdo, definidos a nivel nacional, regional
ou sectorial;

e) Entidade promotora — aquela que formula um
pedido de financiamento e assume a responsa-
bilidade pela execucdo das acgdes de formacgéao;

D Custo total elegivel — o montante global que
reune condigbes de financiamento, a luz da le-
gislagdo nacional e comunitdria no ambito do
FSE;

g) Financiamento publico — a soma da contribui-
¢d0 comunitdria com a contribui¢cdo publica na-
cional.

2 — Para efeitos do disposto no presente diploma,
o Instituto do Emprego e Formagdo Profissional (IEFP)
¢ equiparado a entidade gestora de programa quadro.

3 — O disposto na alinea d) do n.° 1 inclui, quanto
a gestdo, controlo e fiscalizagdo, os subprogramas re-
gionais ou sectoriais negociados directamente com a
Comissao da Comunidade.

CAPITULO 1

Principios gerais

Artigo 3.°

Gestio do Fundo Social Europeu

1 — A gestdo global da vertente FSE do Quadro Co-
munitdrio de Apoio cabe ao Ministro do Emprego ¢
da Seguranga Social, podendo ser desconcentrada ou
descentralizada, para efeitos de gestdo de programas,
em entidades de direito piblico ou privado.

2 — No caso de programas e subprogramas sectoriais
a gestdo do FSE é da competéncia conjunta do Minis-
tro do Emprego e da Seguranga Social ¢ do membro
ou membros do Governo que tenham a seu cargo a ges-
tdo global de subprogramas sectoriais.

Artigo 4.°

Programas quadro

1 — A vertente FSE do Quadro Comunitdrio de
Apoio, da responsabilidade do Ministério do Emprego
e da Seguranca Social, é executada, quanto a gestdo,
através de programas quadro de ambito nacional, sec-
torial ou regional.

2 — O mesmo programa quadro pode abranger mais
de um subprograma ou medida, com excep¢ido dos sub-
programas regionais ou sectoriais previstos no n.° 3 do
artigo 2.° e sem prejuizo da gestdo fisica e financeira
individualizada.

3 — A estrutura dos programas quadro deve incluir:

a) A caracterizagdo da entidade proponente;

b) A caracterizagdo do projecto de programa
quadro;

¢) A programacao fisica e financeira das medidas;

d) A estrutura de concretizagdo;

e) O regime de assisténcia técnica;

£ O regime de financiamento da gestdo;

g) O regime de informagdo e publicidade.
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Artigo 5.°
Periodo de elegibilidade

No dmbito de um pedido de financiamento, a elegi-
bilidade é referenciada:

a) Ao periodo de tempo que decorre entre os 60 dias
anteriores a apresentacdo do pedido e a apresen-
tacio do saldo, no que se refere &s despesas;

b) Até ao momento do inicio da acgdo, no que
se refere 3 idade dos formandos.

Artigo 6.°

Indicadores

1 — O Ministro do Emprego e da Seguran¢a Social
pode fixar, para apreciagdo dos pedidos de co-
-financiamento apresentados pelas entidades promoto-
ras, designadamente, os seguintes indicadores:

a) Montante maximo por formando/hora, suscep-
tivel de financiamento, para o total das despe-
sas elegiveis ou apenas para algumas dessas des-
pesas, tal como estdo definidas no Regulamento
(CEE) n.° 2084/93, do Conselho, publicado no
Jornal Oficial da Comunidade Europeia, de 31
de Julho de 1993;

b) Relagdo entre o nimero de trabalhadores e o
mimero de formandos, no caso de a ac¢do de
formacdo beneficiar entidades empregadoras;

¢) Relagido entre o nimero de formandos e o nd-
mero de formadores;

d) Numero minimo de formandos por pedido de
financiamento;

e) Relacdo entre o nimero de formandos do sexo
masculino e do sexo feminino.

2 — Quando se trate de subprogramas sectoriais, a
competéncia para a fixagcdo dos indicadores ¢ do Mi-
nistro do Emprego ¢ da Seguranc¢a Social e do mem-
bro do Governo respectivo.

Artigo 7.°

Financiamento

1 — O financiamento publico de cada pedido é de-
finido por decisdo da comissdo europeia que aprovou
o programa em que aquele se enquadra.

2 — Para efeito do disposto no numero anterior, sao
deduzidas do custo total elegivel as receitas que even-
tualmente decorram da realizacdo da formacdo e cor-
respondentes aquele custo, bem como as contribui¢des
privadas previstas no numero seguinte.

3 — A formagao de activos empregados é comparti-
cipada pelas empresas beneficidrias, independentemente
da formula¢do do pedido, com referéncia ao custo to-
tal elegivel, nos termos do presente nimero, salvo no
que seja objecto de regulamentagdo especifica de har-
monia com o disposto no artigo 36.°:

a) Empresas com 50 ou mais trabalhadores:

Em hordrio laboral — 10%;
Em hordrio pés-laboral — 15 %;

b) Empresas com menos de 50 trabalhadores:

Em horério laboral, 5%;
Em hordrio pds-laboral, 7,5%.

4 — Para efeitos do numero anterior, devera con-
siderar-se o seguinte:

a) A contribuicdo privada é verificada em sede de
saldo;

b) Quando a mesma acg¢do ocorrer em regime la-
boral e pos-laboral, a taxa de contribui¢do ¢ de-
terminada pelo regime com maior volume de
formagdo;

¢) A contribui¢do das empresas que prossigam o
objectivo da igualdade de oportunidades e tra-
tamento para as mulheres, designadamente ga-
rantindo a sua participagdo em dreas de forma-
¢do ndo tradicionais, é de 2,5%, calculada em
fungdo da propor¢do do nimero de formandas
relativamente ao numero total de formandos.

5 — Os servigos da administra¢do central, regional
e autdrquica, bem como os institutos publicos que re-
vistam a natureza de servigos personalizados ou de fun-
dos publicos, suportam a contribuigdo publica nacio-
nal sempre que actuem na qualidade de entidade
promotora.

6 — Em caso algum pode haver sobrefinanciamento
da formacgdo apoiada no dmbito do FSE.

7 — A entidade apoiada no ambito do FSE ndo
pode, para os mesmos custos, apresentar pedido de fi-
nanciamento a mais de um servigo publico ou entidade
gestora.

CAPITULO 11

Artigo 8.°

Entidades gestoras

1 — Pode ser atribuida a gestdo dos programas
quadro:

a) A entidade de direito publico;

b) Aos parceiros sociais representados na Comis-
sdo Permanente de Concertagdo Social do Con-
selho Econémico e Social;

¢) A outras entidades de reconhecido mérito e ca-
pacidade formativa.

2 — As entidades de direito publico sdo admitidas
a gestdo de programas quadro em func¢do da sua re-
presentatividade sectorial ou regional, sem prejuizo da
competéncia gestiondria que for cometida ao IEFP.

3 — Relativamente a 4drea geografica correspondente
a actuagdo de cada uma das comissdes de coordena-
¢do regional apenas pode ser aceite, em principio, uma
entidade de direito publico com representatividade re-
gional para a gestdo de programs quadro, devendo ser
associadas e potenciadas as estruturas adequadas exis-
tentes na regido.

4 — As entidades referidas no n.° 1 do presente ar-
tigo devem reunir, para além das previstas no n.° 1
do artigo 14.°, as seguintes condic¢des:

a) Capacidade formativa de reconhecido mérito;

b) Capacidade de gestdo financeira;

¢) Recursos humanos qualificados para garantir o
acompanhamento técnico-pedagdgico a todas as
acgdes que vierem a aprovar.
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5 — A gestdo dos subprogramas sectoriais referidos
no n.° 3 do artigo 2.° ¢ atribuida pelo membro do Go-
verno respectivo.

6 — A adopcido de programas quadro, como meca-
nismo de desconcentrag¢do ou descentralizagdo da ges-
tdo dos programas referidos no nimero anterior, ¢ feita
por despacho do membro do Governo respectivo, apds
parecer favordvel da Comissdo de Coordenagéo.

7 — Cada entidade gestora ndo pode gerir mais de
um programa quadro, sem prejuizo do disposto no
n.° 2 do artigo 4.°

8 — Cabe ao Ministério do Emprego ¢ da Seguranga
Social, através do IEFP, salvo o que for objecto de
regulamentagdo especifica, nos termos do artigo 36.°,
a gestdo dos programas relativos s matérias seguintes:

a) Regimes de pré-aprendizagem e aprendizagem
em regime de alternincia;

b) Actividade de trabalhadores desempregados in-
seridos em programas ocupacionais;

¢) Apoio a criagdo de postos de trabalho;

d) Execucdo do subprograma relativo a inserc¢éo
de grupos sociais desfavorecidos, com excepg¢ao
dos desempregados de longa duragio;

€) Execugdo do Subprograma 3 — Apoio a For-
magdo e Gestdo dos Recursos Humanos, com
excepgdo da formagdo de agentes de formagdo;

/) Subprograma relativo ao desenvolvimento ru-
ral e local no que concerne as iniciativas locais
de emprego, ao artesanato, aos postos de in-
formagdo e as associagdes de desenvolvimento,
sem prejuizo da articulagdo com os Ministérios
do Planeamento e da Administra¢do do Terri-
torio e da Agricultura;

g) Medidas de apoio a infra-estruturas co-finan-
ciadas pelo FEDER no dmbito dos recursos hu-
manos.

9 — A formagdo profissional a prosseguir no dmbito
dos centros protocolares enquadra-se nas medidas do
Quadro Comunitario de Apoio a gerir pelo IEFP.

10 — Os parceiros sociais referidos na alinea b) do
n.° 1 que ndo apresentem programas quadro poderdo
apresentar & Comissdo de Coordenag¢do do Fundo So-
cial Europeu planos de formagao profissional, cuja ges-
tdo serd equiparada a de programa quadro, sem pre-
juizo da fixacdo de condi¢des e procedimentos
especificos.

Artigo 9.°

Apresentacio e aprovaciio dos pedidos
para a gestdo dos programas quadro

1 — Os programas quadro sdo aprovados pelo Mi-
nistro do Emprego e da Seguranga Social, ouvida a Co-
missdo de Coordenagdo da vertente FSE do Quadro
Comunitéario de Apoio, nos 90 dias subsequentes a sua
apresentacio.

2 — Para efeitos do disposto no numero anterior, os
pedidos de gestdo de programas quadro devem ser apre-
sentados ao Departamento para os Assuntos do Fundo
Social Europeu (DAFSE).

3 — Em situagdes excepcionais, devidamente funda-
mentadas e a pedido da entidade gestora, a elegibili-
dade das acgdes pode ser retroagida a 9 de Julho de
1993,

Artigo 10.°

Direitos das entidades gestoras

Constituem direitos das entidades gestoras, para além
dos que resultem da celebra¢do de protocolo especifico:

a) O financiamento directo, pelo DAFSE, corres-
pondente 4 formagdo prevista no programa
quadro;

b) O financiamento dos encargos da gestdo do
programa quadro, no caso de se tratar de enti-
dade de direito privado;

¢) O financiamento no ambito da assisténcia téc-
nica, nomeadamente o exigido pela articulacdo
informatica ao DAFSE, bem como o relacio-
nado com o levantamento de necessidades de
mercado e avaliagdo;

d) O acompanhamento das visitas realizadas pela
Comissdo da Comunidade Europeia, pelo
DAFSE, ou pelo IEFP;

e) O conhecimento dos resultados das ac¢des de
acompanhamento e auditoria realizadas pelo
DAFSE ou pelo IEFP.

Artigo 11.°

Financiamento das entidades gestoras

1 — As entidades gestoras tém direito a um adian-
tamento inicial de 20% do montante aprovado em cada
ano civil,

2 — Apbos este adiantamento, as entidades gestoras
recebem 80% dos pagamentos efectuados, discrimina-
dos em componente FSE e contrapartida nacional, com
periodicidade ndo inferior a 30 dias, desde que o mon-
tante resultante da soma do adiantamento com os pa-
gamentos parcelares nido exceda 80% do montante
anual previsto.

3 — Sem prejuizo do disposto no n.° 6, o saldo de
cada frac¢do anual é pago pelo DAFSE no prazo de
15 dias ap6s a transferéncia pela Comissdo da Comu-
nidade do saldo do programa respectivo.

4 — A entidade gestora deve, aquando da prestagao
de contas, devolver a parte do montante total recebido
e nao utilizado, sem prejuizo da compensacdo com o
adiantamento do ano seguinte.

5 — Quando a entidade gestora demonstre que gas-
tou 60% do montante previsto para 0 ano em causa,
pode solicitar, durante o ultimo trimestre, o primeiro
adiantamento do ano seguinte.

6 — Os pagamentos as entidades gestoras estao con-
dicionados aos fluxos financeiros da Comissdo da Co-
munidade Europeia.

7 — Em situagdes excepcionais e a pedido da enti-
dade gestora, devidamente fundamentado, a Comissao
de Coordenagdo pode aprovar a alteracdo da progra-
macéio fisica e financeira, dentro da dotagdo global
aprovada para o programa quadro.

8 — Os encargos no ambito da assisténcia técnica po-
dem ser objecto de modalidade de financiamento es-
pecifico.

9 — Os pagamentos as entidades gestoras deverdo ter
em conta eventuais receitas resultantes de aplicacoes fi-
nanceiras.
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Artigo 12.°

Deveres das entidades gestoras

Constituem deveres das entidades gestoras, sem pre-
juizo de outros que pela natureza dos programas se jus-
tifiquem:

a) Solicitar ao DAFSE informag¢do prévia sobre a
idoneidade e dividas das entidades promotoras,
no ambito do FSE, sob pena de nulidade das
candidaturas aprovadas;

b) Divulgar adequadamente as possibilidades de
intervengdo do programa quadro;

¢) Aplicar principios da boa gestdo financeira e
adoptar critérios de razoabilidade face ao mer-
cado, tendo em conta o custo/beneficio das ac-
¢Oes em causa;

d) Prestar apoio as entidades promotoras, quer
quanto a formaliza¢do do pedido, quer na fase
de execucdo;

e) Respeitar as normas nacionais € comunitarias;

JS) Aprovar acgdes de formagdo tendo em conta as
prioridades nacionais e as exigéncias do mercado;

g) Fazer o acompanhamento técnico-pedagdgico
das acgdes, bem como efectuar o respectivo
controlo contabilistico-financeiro;

h) Fornecer as informagdes que lhe forem solici-
tadas no dominio da execugdo financeira e fi-
sica de base sectorial, regional e profissional;

) Informar mensalmente o DAFSE das candida-
turas aprovadas e aceites pelas entidades pro-
motoras, para efeitos de acompanhamento e
publicagdo na 2.* série do Didrio da Republica;

J) Divulgar junto da imprensa regional e local,
com carécter perioddico, as acgdes de formagio
aprovadas, com incidéncia regional e ou local,
a indicagdo da entidade promotora e as verbas
respeitantes a cada uma delas;

/) Informar imediatamente 0 DAFSE das desistén-
cias ou propostas de revogacgdo.

Artigo 13.°
Divulgagdo e informagiio

A divulgagdo e informagdo do conteudo dos progra-
mas quadro, particularmente da natureza das acg¢des de
formacdo, dos tipos de formag¢do, das entidades pro-
motoras das acgdes e respectivos destinatdrios, faz-se
através dos servicos locais do IEFP e, através das en-
tidades gestoras, em Orgdos de comunicagdo social.

CAPITULO III

Entidades promotoras da formacio

Artigo 14.°

Entidades promotoras

1 — A entidade que pretenda apresentar um pedido
de financiamento deve reunir, desde a data da apre-
sentacdo da candidatura, as seguintes condigdes:

a) Encontrar-se regularmente constituida e devida-
mente registada;

b) Dispor de capacidade organizativa para promo-
ver a formagdo para que solicita apoio;

¢) Ter a situagdo regularizada perante a Fazenda
Publica, a seguranga social ¢ 0 DAFSE em ma-
téria de impostos, contribui¢des ou reembolsos,
bem como perante quaisquer entidades gesto-
ras no ambito dos apoios a formagdo profis-
sional e ao emprego;

d) Dispor de idoneidade para promover a forma-
¢do para que solicita apoio, tendo em conta,
entre outros indicadores, a aplicagdo de apoios
a formagdo profissional e ao emprego recebi-
dos em anos transactos;

e) Demonstrar capacidade formativa prépria ou de
entidade a que recorre para a realiza¢io da for-
magao, ponderando, nomeadamente, o volume de
formagdo realizado no &mbito do anterior quadro.

2 — Para efeitos do nimero anterior, a entidade pro-
motora s6 pode promover a realizagio de formagio de
acordo com as suas necessidades especificas em maté-
ria de formagdo profissional ou directamente relacio-
nados com o seu objecto social.

Artigo 15.°
Formulagiio do pedido

1 — As entidades promotoras devem formalizar os pe-
didos para as acg¢Ges previstas no presente diploma as en-
tidades gestoras, mediante a apresentagio do formuldrio
«Pedido de financiamento», conforme modelo aprovado
pelo Ministro do Emprego e da Seguranga Social.

2 — O mesmo pedido ndo pode agrupar acg¢des pro-
movidas autonomamente por diversas entidades.

3 — Do formuldrio referido no n.° 1 deverd cons-
tar uma declaracdo relativa a alinea ¢) do artigo 14.°,
sem prejuizo do previsto no n.° 5 do artigo 21.°

4 — O formuldrio referido no n.° 1 pode ser substi-
tuido por suporte magnético destinado a tratamento in-
formatico.

5 — Os pedidos devem ser apresentados com a an-
tecedéncia minima de 90 dias e maxima de 180 dias em
relagdo a data prevista para o inicio da primeira ac¢do
de formagao, salvo situagdes excepcionais e desde que
a entidade gestora tenha capacidade de decidir antes
do inicio da mesma.

Artigo 16.°

Planos de formacdo

1 — Os pedidos, agrupados por medidas, devem
integrar-se em planos de formagdo anuais ou plurianuais.

2 — As empresas com mais de 500 trabalhadores sé
poderdo apresentar pedidos integrados em planos de
formagdo, salvo situagdes excepcionais, devidamente
fundamentadas.

3 — A partir de 1997, o principio enunciado no nu-
mero anterior deverd estender-se as empresas com mais
de 300 trabalhadores, sem prejuizo do que vier a ser
considerado em convengdes colectivas.

4 — Em matéria de informacdo e consulta deve
observar-se o disposto no artigo 7.° do Decreto-Lei
n.° 405/91, de 16 de Outubro.

Artigo 17.°

Decisdo, notificacdo e prazo

I — A decisdo sobre o pedido cabe A entidade ges-
tora e deve ser notificada a entidade promotora por
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correio registado com aviso de recepgdo, com a ante-
cedéncia minima de 30 dias em relacdo a data prevista
para o inicio da ac¢do de formacdo.

2 — O prazo de notificagdo suspende-se sempre que
a entidade gestora solicite elementos adicionais, por cor-
reio registado ou telecdpia, terminando a suspensio
com a cessacdo do facto que lhe deu causa.

3 — Os elementos adicionais referidos no nimero an-
terior devem dar entrada na entidade gestora no prazo
maximo de 30 dias contados a partir da notificagdo ou
solicitagdo dos mesmos, sem o que o pedido sera ar-
quivado.

4 — Em caso de suspensdo da notificagdo, nos ter-
mos do n.° 2, pode a entidade promotora iniciar a for-
macio antes da notificagdo da decisdo de aprovagdo,
devendo do facto dar conhecimento prévio a entidade
gestora.

Artigo 18.°

Termo de aceitagiio

1 — No prazo de 15 dias contados a partir da data
da assinatura do aviso de recepg¢do referido no n.° 1
do artigo anterior, deve a entidade promotora remeter
a entidade gestora o termo de aceita¢io da decisdo de
aprovagao.

2 — O incumprimento do disposto no numero ante-
rior determina o arquivamento do pedido.

Artigo 19.°

Livro da Formacao/FSE

1 — As entidades promotoras devem dispor de um
«Livro da Formacdo/FSE», conforme com a estrutura
constante do anexo ao presente diploma, o qual deve
ser actualizado logo que remetido o termo de aceitag@o.

2 — Para efeitos do disposto no nimero anterior, a
entidade gestora remete & entidade promotora uma vi-
nheta identificadora da decisdo, destinada a ser fixada
no livro da formagcao.

3 — A entidade gestora pode condicionar a aprova-
¢do do pedido & andlise do Livro da Formagéo.

4 — O Livro da Formagdo/FSE ¢ editado, autenti-
cado e controlado pelo DAFSE e distribuido pelas en-
tidades gestoras.

Artigo 20.°

Alteragiio 2 decisiio de aprovagdo

1 — O pedido de alteragdo a decisdo de aprovagdo
deve ser apresentado previamente & entidade gestora,
mediante formuldrio de modelo aprovado pelo Minis-
tro do Emprego ¢ da Seguranga Social ou através de
suporte magnético destinado a tratamento informaético.

2 — Se, nos 30 dias subsequentes a apresentagdo do
pedido, a entidade promotora nédo for notificada de de-
cisdo que sobre ele tenha recaido, o pedido considera-
-se tacitamente deferido.

3 — Nio carecem de pedido de alteragao:

a) As alteragdes as datas de realizagdo da forma-
¢do, para as quais apenas se exige a comunica-
¢d0 por escrito e em correio registado ou por
telecOpia, a entidade gestora com a antecedén-
cia minima de 15 dias em relagdo & data ante-
riormente prevista;

b) As alteragdes ao numero de formandos, se mo-
tivadas por desisténcia, sempre que as mesmas

ndo ultrapassem um quarto do nimero de for-
mandos inicialmente previsto, sem prejuizo de
regulamentacdo especifica no ambito de ac¢des
dirigidas a grupos desfavorecidos.

4 — A decisdo de aprovagdo caduca se o periodo de
adiamento do inicio e fim da formagdo for superior
a trés meses em relagdo as datas inicialmente previstas
naquela decisdo.

Artigo 21.°

Adiantamentos

1 — A aceitagdo da decisdo de aprovagdo por parte
da entidade promotora confere, logo que a acg¢do de
formagdo se inicie, o direito & percep¢do de um pri-
meiro adiantamento, até ao limite méximo de 30% do
financiamento aprovado para o primeiro ano civil.

2 — Quando a entidade promotora demonstre, atra-
vés de formuldrio a aprovar pelo DAFSE, que ja efec-
tuou pagamentos correspondentes a, pelo menos, 80 %
do valor do primeiro adiantamento e realizou despesa
igual a0 montante recebido, tem direito a receber um
segundo adiantamento, de montante igual ao referido
no nimero anterior.

3 — A entidade gestora pode conceder outros adian-
tamentos, até ao limite maximo de 60% do montante
aprovado por ano civil, desde que a entidade promo-
tora demonstre que realizou despesas correspondentes
aos adiantamentos recebidos, incluindo os saldos inter-
médios, e tenha efectuado pagamentos iguais ou supe-
riores a 80% desses adiantamentos.

4 — Se a formagdo se prolongar por mais de um ano
civil, o primeiro adiantamento do ano seguinte, até ao
limite maximo de 30% do montante aprovado para esse
ano, esta condicionado & demonstragdo, através de for-
muldrio a definir pelo DAFSE, de que ja se realizou
despesa correspondente a 80% do montante previsto
para o ano anterior aquele a que se reporta o primeiro
adiantamento.

5 — Para efeitos do n.° 1, a entidade promotora
deve remeter A entidade gestora certidées comprovati-
vas da situagdo contributiva regularizada perante a se-
guranga social e a Fazenda Publica e informar, por
qualquer meio escrito, de que ja deu inicio a acgdo de
formagdo correspondente ao pedido.

6 — Reunidas as condi¢des ¢ cumpridas as formali-
dades atras referidas, a entidade gestora deve, no prazo
de 15 dias, emitir ordem de pagamento a favor da en-
tidade promotora.

7 — Em situagbes excepcionais, nomeadamente
tratando-se de entidades sem fins lucrativos ou desde
que o pedido seja consubstanciado num plano de for-
magdo com duragio superior a 12 meses, pode ser acor-
dado um sistema de financiamento especifico, incluindo
o pagamento de saldo.

8 — O pagamento da componente FSE e da contra-
partida nacional deve ser feito em simultdneo, desde
que esta ndo seja assegurada pela entidade promotora.

Artigo 22.°

Prestagdo de contas e pedido de saldo

1 — As entidades promotoras devem prestar contas
A entidade gestora e pedir o saldo correspondente nos
60 dias subsequentes 4 conclusdo da ac¢do de forma-
¢do correspondente ao pedido.
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2 — Tratando-se de pedidos plurianuais, as entida-
des promotoras devem apresentar até 31 de Margo de
cada ano o balancete acumulado por rubricas de saldo,
reportado a 31 de Dezembro do ano anterior.

3 — O pedido de pagamento de saldo deve ser for-
malizado mediante a apresenta¢do de um formuldrio
aprovado pelo Ministro do Emprego e da Seguranga
Social, ou através de suporte magnético destinado a tra-
tamento informatico.

Artigo 23.°

Justificacio de despesas e dividas

1 — As despesas realizadas com a acgdo de forma-
cdo a que se refere o presente diploma apenas podem
ser justificadas através de factura ou documento equi-
valente e recibo.

2 — Nio ¢ permitida, em caso algum, a existéncia
de dividas aos formandos.

3 — Em caso de incumprimento do disposto no ni-
mero anterior, os custos correspondentes ndo sio ele-
giveis.

Artigo 24.°

Pagamento de saldo final ou anual

I — A decis@o sobre o pedido de pagamento de
saldo final deve ser proferida pela entidade gestora nos
60 dias subsequentes 34 data da sua recepgdo.

2 — Aprovado o pedido de pagamento de saldo fi-
nal ou verificado um saldo anual a favor da entidade
promotora, em consequéncia do n.° 2 do artigo 22.°,
a entidade gestora deve emitir ordem de pagamento,
no prazo de 15 dias, de modo que o somatério dos
adiantamentos feitos com o saldo a pagar ndo exceda
80% das despesas publicas elegiveis.

3 — O montante correspondente aos restantes 20 %,
calculados nos termos do nimero anterior, ¢é pago pela
entidade gestora no prazo de 15 dias apds transferén-
cia pelo DAFSE do saldo da frac¢do anual do pro-
grama quadro respectivo, devendo a entidade promo-
tora pagar os montantes em divida no prazo de 30 dias
apos o recebimento, sob pena de os mesmos ndo se-
rem elegiveis.

4 — O prazo referido no n.° 1 suspende-se sempre
que a entidade gestora solicite documentos adicionais
ou entenda necessdrio proceder a verificacdo dos ele-
mentos factuais ou contabilisticos referentes & acc¢do de
formagdo.

5 — A suspensdo referida no nimero anterior deve
ser notificada & entidade promotora por correio regis-
tado, com aviso de recep¢do, terminando com a cessa-
¢do do facto que lhe deu causa.

Artigo 25.°

Revisdo da decisdo

Sem prejuizo do que sobre a prescri¢do de actos ili-
citos se encontre regulado no Cdodigo Penal, a decisdo
sobre o pedido de pagamento de saldo pode ser revista,
nomeadamente com fundamento em auditoria
contabilistico-financeira, no prazo de trés anos apés a
execucdo daquela decisdo.

Artigo 26.°

Deveres das entidades promotoras

1 — Constituem deveres das entidades promotoras,
além dos previstos em disposi¢bes especificas:

a) Por a disposicio da entidade gestora, do
DAFSE ou do IEFP, ou de quem por estes for
credenciado, todos os elementos factuais ou
contabilisticos necessérios a0 acompanhamento,
controlo e avaliagdo;

b) Por a disposi¢do dos formandos o processo de
candidatura e a decisdo de aprovagio;

¢) Pautar a realizagdo das despesas de acordo com
critérios de razoabilidade assentes em principios
da boa gestdo financeira, tendo em conta os
precos de mercado e a relagdo custo/beneficio;

d) Organizar um processo contabilistico;

e) Organizar um processo técnico-pedagogico;

J) Abrir e manter conta bancéria especifica, atra-
vés da qual sejam efectuados, exclusivamente,
os movimentos relacionados com os recebimen-
tos € pagamentos referentes a formagdo finan-
ciada.

2 — Quando a entidade promotora seja simultanea-
mente entidade gestora, deve abrir ¢ manter duas con-
tas bancdrias especificas, junto de institui¢des banca-
rias ou de Tesouro, procedendo & transferéncia da
conta de gestdo para a conta da execugdo das acgdes,
nos termos do pagamento as entidades promotoras.

Artigo 27.°

Processo contabilistico

1 — As entidades promotoras ficam obrigadas a:

a) Utilizar um centro de custos especifico que per-
mita a individualizagdo de cada curso de acordo
com as rubricas previstas no pedido de saldo,
o qual deve respeitar os principios e conceitos
contabilisticos, critérios de valorimetria e mé-
todos de custeio definidos no Plano Oficial de
Contabilidade;

b) Arquivar, sequencialmente, em pastas préprias,
todos os originais ou cépias, assinados pelo res-
ponsavel do centro de custos, de documentos
de proveitos, custos e quita¢des, nos quais de-
vem constar os numeros de langamento nas
contabilidades geral e especifica;

¢) Elaborar balancetes mensais com os respectivos
movimentos do més e acumulados, segundo as
mesmas rubricas.

2 — O centro de custos referido na alinea g) do n.° 1
deve, quanto as entidades promotoras de programas de
formagdo para deficientes, ser aferido a2 medida inscrita
no Quadro Comunitario.

3 — Para efeitos do disposto nos numeros anterio-
res, as entidades devem manter actualizada a contabi-
lidade especifica da formagdo, nio sendo admissivel,
em caso algum, atraso superior a 60 dias na sua orga-
nizagao.
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Artigo 28.°

Processo técnico-pedagégico

1 — As entidades promotoras devem organizar, para
cada curso, um processo técnico-pedagogico contendo
as seguintes informagdes:

a) Programa detalhado da formagao,

b) Cronograma da formagéio;

¢) Curricula dos formadores;

d) Fichas de inscri¢do dos formandos;

e) Contratos de formagdo de formandos néo vin-
culados, nos termos do Decreto-Lei n.® 242/88,
de 7 de Julho;

JS) Sumadrios das matérias leccionadas e da forma-
¢do pratica;

g) Fichas, registos ou folhas de presenca dos for-
mandos e dos formadores;

h) Manuais e descricio do equipamento técnico-
-pedagdgico utilizados ou outra documentagio
da mesma natureza;

i) Indicagdo dos locais de formacgio;

/) Documentagédo referindo as principais ocorrén-
cias verificadas no decurso da formagdo, no-
meadamente desisténcias, visitas de estudo, dis-
pensas € interrupgdes;

§) Provas, testes ou outros indicadores de avalia-
¢do dos formandos;

m) Resultados finais obtidos.

2 — O processo técnico-pedagogico deve estar sem-
pre actualizado e disponivel no local onde decorre a
formagéo.

3 — A entidade promotora fica obrigada, sempre
que solicitada, a entregar & entidade gestora copias de
elementos do processo técnico-pedagdgico, sem prejuizo
da salvaguarda dos direitos de autor ¢ da confidencia-
lidade exigivel.

4 — Caso as acgOes se integrem num plano de for-
magdo, as referéncias constantes das alineas 4) e /) do
n.° 1 serdo feitas por uma sé vez, em relagcdo a todas
as ac¢des a que o mesmo se refere.

CAPITULO 1V

Disposicoes finais

Artigo 29.°

Assistdncia técnica global

No ambito do programa de assisténcia técnica glo-
bal da vertente FSE do Quadro Comunitario de Apoio,
compete ao Ministro do Emprego e da Seguranga So-
cial autorizar as despesas correspondentes.

Artigo 30.°

Recurso

1 — Dos actos praticados por entidades gestoras de
programas quadro no ambito do disposto no presente
diploma cabe recurso necessario para o Ministro do
Emprego e da Seguranca Social.

2 — Dos actos praticados por entidades gestoras de
subprogramas sectoriais ou regionais, cabe recurso ne-
cessario para o membro do Governo respectivo.

Artigo 31.°

Situacdo perante a seguranga social

1 — Nio sdo efectuados quaisquer pagamentos en-
quanto a entidade promotora ndo demonstre ter a sua
situacdo contributiva regularizada perante a seguranga
social.

2 — Para efeitos do disposto no nimero anterior,
deve ser remetida a entidade gestora certiddo compro-
vativa de que a entidade promotora tem a sua situa-
¢do contributiva regularizada perante a seguranga so-
cial, excepto se a anterior permanecer valida.

3 — Quando se verifique que a situacdo devedora da
entidade pGe em causa a realizagdo da formagéo, pode
a decisdo de aprovagdo ser revogada, com a conse-
quente restituicio dos montantes pagos.

Artigo 32.°
Restitui¢des

1 — Compete ao DAFSE notificar as entidades pro-
motoras da obriga¢do de restituir montantes indevida-
mente pagos, ou nio justificados.

2 — Para efeitos do disposto no nimero anterior, as
entidades gestoras dos programas quadro, apods audi-
¢do das entidades promotoras, ddo imediato conheci-
mento ao DAFSE, de forma fundamentada, dos mon-
tantes a restituir.

3 — As entidades promotoras devem restituir os
montantes em causa no prazo de 10 dias, apds o que
serdo os mesmos acrescidos de juros de mora a taxa
estabelecida para as dividas de impostos ao Estado e
aplicada da mesma forma.

4 — Quando o financiamento seja revogado, inde-
pendentemente da causa € sem prejuizo do disposto no
numero anterior, as entidades promotoras ficam obri-
gadas a restitui¢do dos montantes recebidos, acrescidos
de juros calculados & taxa legal, contados até a data
do conhecimento do despacho que ordenou a revoga-
¢d0, ou da comunica¢do da ocorréncia da desisténcia.

5 — Para efeitos do disposto no nimero anterior, as
desisténcias da realizagdo das ac¢des devem ser comu-
nicadas directamente ao DAFSE pelas entidades pro-
motoras, com conhecimento as entidades gestoras.

6 — As entidades gestoras sdo subsidiariamente res-
ponsaveis pela restituicio de montantes indevidamente
pagos, salvo por razdes que ndo lhe sejam imputdveis.

7 — Os juros cobrados nos termos dos n.”* 3 e 4
constituem receita da seguranga social.

Artigo 33.°
Revogacdo da decisdo

1 — A decisdo de concessdo do financiamento pode
ser revogada com os seguintes fundamentos:

a) A ndo consecugido de nenhum dos objectivos pre-
vistos no pedido de financiamento, nomeada-
mente por desisténcia de realizagdo das acgdes;

b) As alteragGes aos elementos determinantes da de-
cisdo de aprovagdo ndo comunicadas ou ndo acei-
tes pelas entidades gestoras, tais como redugdo
significativa da carga hordria ou do nimero de
formandos que ponham em causa o mérito da ac-
¢d0 ou a sua razoabilidade financeira;

¢) A ndo apresentagdo atempada de contas ou pe-
didos de pagamento de saldo;
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d) A interrup¢do ou adiamento da formagdo por
prazo superior a 90 dias;

e) O ndo enquadramento da formagdo objecto de
pedido de financiamento nos normativos nacio-
nais, intervengdes operacionais ou regulamen-
tos comunitarios;

/) A apresentagdo do mesmo pedido ou pedidos
da mesma natureza a mais de uma entidade ges-
tora;

g) O nio envio atempado do termo de aceitagio;

h) As falsas declaragGes sobre o inicio da acgdo
para efeito da percepgdo efectiva do primeiro
adiantamento.

2 — A revogag¢do é da competéncia do Ministro do
Emprego e da Seguranga Social ou do membro do Go-
verno respectivo, no caso dos subprogramas sectoriais
referidos no n.° 3 do artigo 2.°

3 — Compete ao DAFSE submeter A apreciagdo do
Ministro do Emprego e da Seguranga Social as propos-
tas de revogagdo de sua iniciativa ou remetidas pelas
entidades gestoras.

Artigo 34.°

Suspensdo e reducfio do financiamento

1 — Os pagamentos podem ser suspensos até & re-
gularizag¢do ou a tomada de decisdo decorrente da ana-
lise da situagdo com os seguintes fundamentos:

a) A inexisténcia ou deficiéncia grave dos proces-
sos contabilistico ou técnico-pedagdgico;

b) A inexisténcia ou ndo actualizagdo do Livro da
Formag¢ao/FSE;

¢) A inexisténcia de conta bancdria exclusiva;

d) A realizagdo de auditoria contabilistico-finan-
ceira quando proposta com base em indicios de
ndo transparéncia ou rigor dos custos;

e) A superveniéncia de situagdo contributiva ndo
regularizada perante a seguranga social, incor-
rendo a entidade promotora na obrigagdo de
restituir se for negado acordo de regularizagdo.

2 — O financiamento concedido pode ser reduzido
com os seguintes fundamentos:

a) A falta de razoabilidade das despesas verifica-
das, designadamente em sede de auditoria con-
tabilistico-financeira;

b) A considerag¢do de valores superiores aos legal-
mente permitidos ou nido elegiveis;

¢) A ndo consideragdo de receitas provenientes das
ac¢des no montante das mesmas;

d) A existéncia de dividas aos formandos no mon-
tante da divida;

€) A ndo consecu¢do dos objectivos principais pre-
vistos no pedido de financiamento.

3 — Para efeito da regularizagdo das deficiéncias re-
feridas no n.° 1 deve ser dado um prazo as entidades
promotoras, ndo superior a 60 dias, findo o qual e per-
sistindo a situagdo, € revogada a decisdo de concessdo
do financiamento.

Artigo 35.°
Regulamentaciio especifica

A regulamentagdo especifica dos subprogramas sec-
toriais referidos no n.° 3 do artigo 2.° ¢ aprovada por

despacho conjunto do Ministro do Emprego e da Se-
gurang¢a Social e do membro do Governo competente
em razdo da matéria.

Artigo 36.°

Processamento de pagamentos a entidades
promotoras durante o ano de 1994

Durante o ano de 1994, o DAFSE procede directa-
mente a0 pagamento as entidades promotoras de ac-
¢Oes de formagdo que actuem no dmbito de programas
quadro geridos pelo IEFP ou por servigos sem auto-
nomia financeira.

Artigo 37.°
Acgdes aprovadas entre 9 de Julho e 31 de Dezembro de 1993

A cobertura financeira de ac¢des de formagédo apro-
vadas entre 9 de Julho € 31 de Dezembro de 1993, no
ambito do Quadro Comunitario de Apoio para o pe-
riodo de 1989-1993, pode ser imputada ao actual Qua-
dro Comunitdrio, sem prejuizo das disposi¢des regula-
mentares em vigor a data da sua aprovacdo.

Artigo 38.°
Accoes a iniciar no principio de 1994

As entidades promotoras que tenham iniciado, ou
iniciem, ac¢Oes de formagdo profissional no periodo
compreendido entre 1 de Janeiro e 31 de Julho de 1994
podem apresentar os pedidos de contribui¢cdo no de-
curso do més imediatamente posterior ao da entrada
em vigor do presente diploma.

Artigo 39.°

Aplicagdo as Regides Auténomas

O presente diploma aplica-se ds acgdes de formagdo
profissional ¢ emprego realizadas nas Regides Auténo-
mas, com as adaptacdes que forem consideradas ne-
cessarias.

Artigo 40.°
Revogacéo

1 — Sdo revogados os Despachos Normativos
n.°® 68/91, de 25 de Marcgo, e 257/91, de 11 de No-
vembro.

2 — Sem prejuizo do disposto no nimero anterior,
os pedidos de financiamento correspondentes aos cur-
sos que tenham sido aprovados no dmbito do anterior
Quadro Comunitdrio de Apoio regem-se pelos diplo-
mas ai referidos.

Presidéncia do Conselho de Ministros, 26 de Abril
de 1994,

Anibal Antdnio Cavaco Silva — Luis Francisco Va-
lente de Oliveira — Arlindo Marques da Cunha — José
Bernardo Veloso Falcdo e Cunha.

Promulgado em 25 de Junho de 1994,
Publique-se.
O Presidente da Repiublica, MARIO SOARES.
Referendado em 29 de Junho de 1994.

O Primeiro-Ministro, Anibal Antonio Cavaco Silva.
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ANEXO
Fundo Social Europeu

Livro da Formagéo

Pedido de co-financiamento

Niimero

Data de aprovagdo

Coluna para afixacdo de vinhetas

Fundo Social Ewopeu

Livro da Formagi#io

FOLIO

DAFSE

O Director-Geral

Acompanhamento
Auditoria
Gestor 1EFP DAFSE
Assinatura Data Assinatura/data Assinatura/data Assinatura/data

Observagdes
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