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Zleceniodawca: OTHER PIERCING, ul. Kusocinskiego 5, 47-300 Krapkowice
Nr Zlecenia: 039/21/LHK/W

Probki dostarczyt: Zleceniodawca (przesytka pocztowa).

Data dostarczenia probek do laboratorium: 13.07.2021 r.

Opis probek: dziesieC wyrobow
metalowych wykonanych ze stopu tytanu
F136 (Ti-6Al-4VELI) o ksztatcie sztangi
(Fot. 1; dwie kule z obydwu stron
trzpienia) — umieszczonych w szczelnie
zamykanej torebce z przezroczystego
polietylenu.  Prébki  polerowane o
jednolitej ISnigcej metalicznej
powierzchni (bez $ladéw  korozji,

wzerdw, itp.)

Zastosowana metoda badan wyrobéw metalowych w zakresie okreslenia
poziomoéw uwalnianego niklu.

Ekstrakty uzyskane w wyniku kontaktu ww. badanych wyrobow z roztworem
modelowym potu i oznaczenia niklu w rozcieficzonych ekstraktach wykonano
zgodnie z normg PN-EN 1811+A1:2015-09 ,Zalecana metoda badania uwalniania sig
niklu z cze$ci wyrobdw umieszczanych w przekluwanych miejscach ludzkiego ciata
oraz produktéw przeznaczonych do bezposredniego i dtugotrwatego kontaktu ze
skoérg”.

1. Opis metody.

Metode opartg na normie PN-EN 1811+A1:2015-09 zastosowano do badania
uwalniania sie niklu z wyrobu przeznaczonego do dtugotrwatego i bezposredniego
kontaktu ze skorg. Proces uwalniania niklu z badanego wyrobu realizowano poprzez
zanurzenie 3 identycznych sztuk wyrobu opartego na stopie tytanu F136 (wybranych
losowo z dostarczonych 10 identycznych sztuk wyrobu) w syntetycznym pocie
ludzkim o pH réwnym 6,50 - obejmujgcym wodny roztwér 0,5% chlorku sodu, 0,1%
kwasu milekowego i 0,1% mocznika. Metoda obejmowata nastepujgce etapy:
odttuszczenie wyrobéw detergentem (2% roztwoér wodny preparatu Mucasol (Merck
kGaA, Niemcy); przemycie wyrobéw wodg dejonizowang; osuszenie wyrobow;
umieszczenie identycznych wyrobéw w szczelnie zamykanych wialkach szklanych z
zakretkami zaopatrzonymi w podkiadki z teflonu; dodanie po 1,5 ml roztworu
modelowego potu do kazdej z wialek za pomocg wzorcowanej pipety
jednoobjetosciowej 1 ml (Finnpipette, USA) i wzorcowanej pipety jednoobjetosciowej
0,5 ml (Finnpipette, USA); umieszczenie wialek z 3 egzemplarzami badanego wyrobu
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w tazni wodnej o temperaturze 30+2°C na 168 godz.; usuniecie po ww. okresie czasu
wialek z 3 egzemplarzami wyrobu z tazni wodnej; przeniesienie po 1,2 ml
uzyskanych ekstraktéw za pomocg wzorcowanej pipety jednoobjetosciowej 1 ml
(Finnpipette, USA) i wzorcowanej pipety jednoobjetosciowej 0,2 ml (Finnpipette,
USA) do kolb pomiarowych klasy A o pojemnosciach 10 ml (Brand GmbH, Niemcy);
dopetnienie kolb pomiarowych wodg dejonizowang do kresek z jednoczesnym
zakwaszeniem stezonym HNO; (0,05 ml stezonego kwasu azotowego / 10 mi);
oznaczenie niklu w uzyskanych prébkach ekstrakiéw za pomocg spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-AES);
oszacowanie pola powierzchni wyrobu i obliczenie $redniej ilosci uwalnianego niklu
d [ug/cm?/tydzien] z wyrobu. Analogicznie przygotowano i zbadano réwnolegta $lepa
prébe. Zgodnie z zyczeniem Zleceniodawcy badaniu poddano cate powierzchnie
wyrobow.

1.1. Przygotowanie roztworu modelowego potu.

1.1.1. Charakterystyka uzytej wagi elektronicznej (w tym jej sprawdzenia
biezace za pomoca wzorcow masy) oraz przygotowanie odwazek chlorku sodu,
kwasu mlekowego i mocznika.

Sprawdzenia biezgce legalizowanej ($wiadectwo legalizacji ponownej nr
WZ1.41.1360.2020.4.2 - wazne do 31.08.2022 r.) i wzorcowanej (Swiadectwo
wzorcowania nr WK/86.U-196/103.346/20 z 31.07.2020 r.) wagi nieautomatycznej
elektronicznej RPT 98 2014 (Radwag, Polska) za pomocg wzorcowanych wzorcow
masy Hafner klasy E2 o masach nominainych 100 mg (Swiadectwo wzorcowania nr
1575/W/20 z 11.08.2020 r.) i 1 g (Swiadectwo wzorcowania nr 1577/W/20 z
05.08.2020 r.), realizowano w dniu przygotowywania odwazek NaCl, kwasu
miekowego i mocznika.

Wyniki sprawdzen dla wzorcéw masy Hafner kilasy E2 o masach nominalnych 100
mg i 1 g — wyniosty odpowiednio: 0,09998 mg i 0,99999 g.

1.1.2. Zastosowane odczynniki.
Odczynniki do przygotowania roztworu modelowego potu:

a) chlorek sodu (czysto$é: >99,5%; p.a. — chemicznie czysty do analizy; ACS -
odczynnik spetnia wymagania American Chemical Society; Ph. Eur. - odczynnik
spetnia wymagania farmakopei europejskiej; Fluka, Niemcy).

b) kwas miekowy (czysto$é: okoto 90%; Ph. Eur. - odczynnik spetnia wymagania
Farmakopei Europejskiej; BP - odczynnik spetnia wymagania Farmakopei
Brytyjskiej; Merck KGaA, Niemcy).

c) mocznik (czysto$¢: GR; ACS - odczynnik spetnia wymagania American Chemical
Society; Ph. Eur. - odczynnik spetnia wymagania Farmakopei Europejskiej; Merck
KGaA, Niemcy).
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d) roztwér 1 mol/l NaOH (odpowiedni do produkcji biofarmaceutycznej; Merck KGaA,
Niemcy) — zastosowany w celu ustalenia odczynu roztworu modelowego potu.

e) roztwér 0,1 mol/l NaOH (Merck KGaA, Niemcy) — zastosowany w celu ustalenia
odczynu roztworu modelowego potu.

f) woda dejonizowana uzyskana w systemie Simplicity UV (Millipore SAS, Francja).

Wzorce do kalibracji pH-metru uzytego do monitorowania odczynu roztworu
modelowego potu podczas dodawania wodnych roztworéw NaOH:

a) bufor o pH 7,00 (Merck KGaA, Niemcy; data trwato$ci: 2022/07/31).
b) bufor o pH 4,01 (Merck KGaA, Niemcy; data trwatosci: 2022/05/31).

1.1.3. Przygotowanie roztworu modelowego potu.

Odwazki NaCl, kwasu mlekowego i mocznika wynosity odpowiednio:

- 5,00347 g (spetnione wymaganie normy w zakresie doktadnosci odwazonej masy
chlorku sodu: 5,00+0,05 g); 1,00737 g (spelnione wymaganie normy w zakresie
doktadnosci odwazonej masy kwasu miekowego: 1,00+0,01 g) i 1,00315 g (spetnione
wymaganie normy w zakresie doktadnosci odwazonej masy mocznika: 1,00+0,01 g).
Wyzej opisane odwazki rozpuszczono w 1 | wody dejonizowanej w kolbie klasy A o
pojemnoséci 1 | (Brand GmbH, Niemcy). Odczyn roztworu modelowego potu na
poziomie réwnym 6,50 ustalono poprzez dodatek 1 mol/l wodnego roztworu NaOH i
0,1 mol/l wodnego roztworu NaOH. Odczyn monitorowano za pomoca pH-metru typu
CP-411 (Elmetron, Polska) wyposazonego w elektrode szklang kombinowang typu
EPS-1 (Elmetron, Polska), przy czym przed ustaleniem odczynu roztworu
modelowego potu przeprowadzono kalibracje pH-metru za pomocg buforu o pH 7,00
i buforu o pH 4,01.

1.2. Przygotowanie ekstraktéw z uwolnionym niklem w wyniku kontrolowanego
kontaktu badanego wyrobu metalowego z roztworem modelowym potu.

Proces uwalniania niklu z badanego wyrobu wykonanego ze stopu tytanu F136
realizowano poprzez zanurzenie 3 identycznych sztuk wyrobu w modelowym
roztworze potu. Wialki z wyrobami catkowicie zanurzonymi w modelowym roztworze
potu umieszczono 14 lipca 2021 r. w fazni wodnej o temperaturze 30,0+0,1°C
(spetnienie wymogéw normy: 30+2°C) na 168 godz. Do badan zastosowano taznie
wodng typ ELPAN 357 (JW Electronic, Polska).

Po ww. okresie czasu w dniu 21 lipca 2021 r. usunieto wialki z egzemplarzami
wyrobu z fazni wodnej i przeniesiono po 1,2 ml uzyskanych ekstrakiow do kolb
pomiarowych klasy A o pojemnosciach 10 ml. Po dopetnieniu kolb pomiarowych
wodg dejonizowang do kresek z jednoczesnym zakwaszeniem stezonym HNOs,
oznaczenie niklu w uzyskanych prébkach ekstraktéw realizowano za pomocg techniki
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-
AES).
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1.3. Analiza ekstraktow za pomoca metody opartej na technice ICP-AES.

Oznaczenie niklu w uzyskanych probkach ekstraktéw realizowano za pomocg
metody opartej na technice spekirometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-AES) spelniajacej wymagania normy PN-EN
1811+A1:2015-09 w zakresie uzyskiwanej granicy wykrywalnosci. Do analiz
zastosowano spektrometr IRIS Duo ER/S (Thermo Jarrell Ash, USA) z osiowym
systemem obserwacji plazmy ICP uzyskanej w palniku o orientacji poziomej,
nebulizerem koncentrycznym i cyklonowg komorg mgielng. Oznaczenia prowadzono
przy zastosowaniu linii emisyjnej nikiu 231,604 nm i ftrzech powtérzen
przypadajgcych na roztwory kalibracyjne, Slepe probki i probki ekstraktow. Kalibracje
przeprowadzono technikg dopasowania matrycy przy zastosowaniu roztworow
kalibracyjnych zawierajgcych identyczng ilo$¢ roztworu modelowego potu w
odniesieniu do prébek ekstraktéw. Do przygotowania roztworéw kalibracyjnych
zastosowano: wielopierwiastkowy podstawowy roztwér wzorcowy o statusie
materiatu odniesienia ICP multielement standard solution 1V (Merck KGaA, Niemcy;
data trwatos$ci: 2022/09/30), wode dejonizowang uzyskang w systemie Simplicity UV
(Millipore SAS, Francja), ultraczysty kwas azotowy UltraPUR (Merck KGaA, Niemcy)
oraz roztwor modelowy potu.

Wyniki oznaczen niklu w 3 prébkach ekstraktéw i réwnolegle analizowanej Slepej
prébce z dnia 21 lipca 2021 r. przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki oznaczen niklu w prébkach ekstraktéw i Slepej probce.

Wyréb Nr Stezenie niklu w Srednie stezenie niklu w
wykonany na e rozcienczonym rozciennczonym ekstrakcie
bazie probki ekstrakcie [ug/l] — Cni [ng/l]
stop ; <§1 2,1
<2, <<,
tytanu F136 3 <1
Slepa préba 1 <2,1 -

1.4. Sposob oszacowania powierzchni badanych wyrobéw.

Do pomiaréw uzyto suwmiarki 31C615 (Topex, Polska).
Pola powierzchni (SA) badanych wyrobéw okreslono na podstawie wzoru:

SA=A+2B-2-D
gdzie:
A — pole powierzchni bocznej walca (trzpienia - tgcznika kul), przy czym:
A = 2.1 ry| (I — wysokos$¢ walca (dtugos¢ tgcznika pomiedzy kulami); ry — promien
walca)
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B — pole powierzchni kuli, przy czym:
B = 4-1r (rc — promien kuli)

D - pole powierzchni podstawy walca (tacznika dwoch kul), przy czym:
D = 112 (rw— promien walca)

W przypadku wyrobu wykonanego na bazie stopu tytanu F136 (I = 1,37 cm;
= 0,075 cm; r = 0,19 cm) oszacowane catkowite pole powierzchni wyrobu
wynosifo 1,52 cm?

1.5. Obliczenie $redniej ilosci uwalnianego niklu d [ug/cm?/tydzier] z badanego
wyrobu.

Srednie ilosci uwalnianego niklu d [ug/cm?/tydzier] z badanego wyrobu okreslono na
podstawie wzoru:

d = (Cni"Vo,01'K)/SA
gdzie:
Cyi - Srednie stezenie niklu w rozcienczonym ekstrakcie [ug/l] (Tabela 1),
V0,01 — Objeto$é kolby pomiarowej, w ktérej rozciericzono 1,2 ml ekstraktu — 0,01 |,
k — wspotczynnik przeliczeniowy réwny 1,25 wynikajacy ze stosunku catkowite;
objetosci uzyskanego ekstraktu (1,5 ml) bedacego w kontakcie z wyrobem
metalowym do objetosci ekstraktu (1,2 ml) pobranego w celu rozcienczenia do
koncowej objetosci 10 ml i dalszej analizy metodg ICP-AES,
SA - pole powierzchni badanego wyrobu (1,52 cm?).

W przypadku badanego wyrobu wykonanego na bazie stopu tytanu F136 obliczona
$rednia ilo§¢ uwalnianego niklu d wynosita: <0,017 ug/cm?/tydzien.

1.6. Ocena s$redniej ilosci uwalnianego niklu z badanego wyrobu - zgodnie z
norma PN-EN 1811+A1: 2015-09.

W przypadku wyrobu wykonanego na bazie stopu tytanu F136 sSrednia ilo$¢
uwalnianego niklu wynosita mniej niz 0,017 pg/cm?/tydzien, nie przekraczajac
dopuszczalnych limitéw okreslonych w normie PN-EN 1811+A1: 2015-09 -
0,35 pg/cm?/tydzien i 0,88 pg/cm?/tydzien.
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