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ZAYLACZNIK 1

WYMOGI DOTYCZACE BIODEGRADOWALNOSCI, O KTORYCH MOWA W

ART. 4

KRYTERIA | METODY BADANIA BIODEGRADOWALNOSCI CALKOWITEJ
SRODKOW POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH I SRODKOW
POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH W DETERGENTACH

1.

Metoda referencyjna laboratoryjnego badania biodegradowalnosci catkowitej srodka
powierzchniowo czynnego podana w niniejszym rozporzadzeniu oparta jest na
normie EN 1SO 14593: 1999 (badanie CO2 w przestrzeni nad ciecza).

Srodki powierzchniowo czynne isrodki powierzchniowo czynne zawarte
w detergentach muszg ulega¢ biodegradacji catkowitej zgodnie z Kryteriami
okreslonymi w pkt 3.

Srodki powierzchniowo czynne i $rodki powierzchniowo czynne zawarte
w detergentach uznaje si¢ za ulegajace biodegradacji calkowitej, jezeli spetniajg
jedno z nastepujacych kryteriow:

a)  poziom biodegradacji (mineralizacji) osiggnie W ciggu 28 dni co najmniej 60 %
przy pomiarze zgodnie z jedng z podanych ponizej metod badawczych:

(1) norma EN 1SO 14593: 1999 — Jako$¢ wody — Oznaczanie calkowitej
biodegradacji tlenowej zwigzkow organicznych w srodowisku wodnym —
Metoda oznaczania wegla nieorganicznego W naczyniach szczelnie
zamknietych (badanie CO2 W przestrzeni nad ciecza);

(i) metoda C.4-C, badanie wydzielania dwutlenku wegla (CO2)
(zmodyfikowane badanie Sturma), opisane wczgsci C czgs¢ IV
zalacznika do rozporzadzenia Komisji (WE) nr 440/2008%;

(iii) metoda C.4-D, badanie respirometrii manometrycznej, opisane w czgsci
C czg$¢ V zalgcznika do rozporzadzenia (WE) nr 440/2008;

(iv) metoda C.4-E, badanie ,,zamknietej butli”, opisane W czgsci C czg$¢ VI
zalacznika do rozporzadzenia (WE) nr 440/2008;

(v) metoda  C.4-F, badanie M.LT.L. (Ministerstwo Handlu
Migdzynarodowego i Przemystu —Japonia), opisane w czesci C czes¢ VII
zalgcznika do rozporzadzenia (WE) nr 440/2008;

(vi) 1SO 10708: 1997 — Jako$¢ wody — Oznaczanie catkowitej biodegradacji
tlenowej zwigzkéw organicznych w srodowisku wodnym — Okreslanie
biochemicznego zapotrzebowania na tlen w dwufazowym badaniu
metoda zamknigtej butli;

b)  poziom biodegradacji (mineralizacji) osiggnie W ciggu 28 dni co najmniej 70 %
przy pomiarze zgodnie z jedng z podanych ponizej metod badawczych:

Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 440/2008 z dnia 30 maja 2008 r. ustalajace metody badan zgodnie
z rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) (Dz.U. L 142
z 31.5.2008, s. 1).
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(i) metoda C.4-A, badanie metodg DOC ,,Die-Away”, opisane W czgsci C
cze$é 11 zatacznika do rozporzadzenia (WE) nr 440/2008;

(i) metoda C.4-B, zmodyfikowane badanie przesiewowe OECD, opisane
w czesci C czes¢ 111 zatacznika do rozporzadzenia (WE) nr 440/2008.

W zadnej z metod badawczych, o ktérych mowa w lit.a) i b), nie stosuje si¢
wstepnej adaptacji ani nie ma zastosowania zasada 10-dniowego okna.

Badania, o ktorych mowa w pkt 3, muszg by¢ przeprowadzane przez laboratoria
spehiajace ktorykolwiek z ponizszych warunkow:

a) laboratoria przestrzegajg zasad dobrej praktyki laboratoryjnej przewidzianych
w dyrektywie 2004/10/WE Parlamentu Europejskiego i Rady? lub w normach
migdzynarodowych uznanych za réwnowazne;

b) laboratoria sa akredytowane zgodnie z normg dotyczacg laboratoriéw, o ktorej
mowa W rozporzadzeniu (WE) nr 765/2008.

Dyrektywa 2004/10/WE Parlamentu Europejskiego i Rady zdnia 11 lutego 2004 r. w sprawie
harmonizacji przepiséw ustawowych, wykonawczych iadministracyjnych odnoszacych sie do
stosowania zasad dobrej praktyki laboratoryjnej iweryfikacji jej stosowania na potrzeby badan
substancji chemicznych (Dz.U. L 50 z 20.2.2004, s. 44).

PL



PL

ZAYLACZNIK 11
WYMOGI DOTYCZACE DETERGENTOW ZAWIERAJACYCH

MIKROORGANIZMY, O KTORYCH TO WYMOGACH MOWA W ART. 5

Mikroorganizmy celowo dodane do detergentow muszg spelniaé nastgpujace
warunki:

a)  musza posiada¢ numer amerykanskiej kolekcji kultur typu (ATCC), naleze¢ do
kolekcji organu depozytu migdzynarodowego (IDA) lub ich DNA musi by¢
zidentyfikowane zgodnie z protokotem identyfikacji szczepu (przy uzyciu
sekwencjonowania rybosomalnego DNA 16S lub rownowaznej metody);

b)  muszg zalicza¢ si¢ do obu ponizszych grup:

(i)  grupa ryzyka | zgodnie z dyrektywa 2000/54/WE — czynniki biologiczne
W miejscu pracy;

(i) wykaz dotyczacy uznanego domniemania bezpieczenstwa (QPS)
sporzadzony przez Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa ZywnoS$ci
(EFSA).

Niniejszy punkt nie ma zastosowania do mikroorganizméw celowo dodanych do
detergentow wprowadzanych do obrotu do celow badan i rozwoju.

W Zadnym ze szczepow zawartych w produkcie koncowym i zbadanych przy uzyciu
wskazanych metod badawczych lub rownowaznych metod nie moga wystepowac
wymienione ponizej czynniki chorobotworcze:

a) E. Coli, metoda badawcza ISO 16649-3:2005;

b)  Streptococcus (Enterococcus), metoda badawcza ISO 21528-1:2004;
c)  Staphylococcus aureus, metoda badawcza ISO 6888-1;

d)  Bacillus cereus, metoda badawcza 1SO 7932:2004 lub ISO 21871;
e)  Salmonella, metoda badawcza ISO 6579:2002 lub ISO 19250.

Celowo dodane  mikroorganizmy nie moga by¢  mikroorganizmami
zmodyfikowanymi genetycznie.

Celowo dodane mikroorganizmy muszg — Z Wyjatkiem opornosci wrodzonej — by¢
wrazliwe na kazdg z gtownych klas antybiotykdw, a mianowicie aminoglikozydy,
antybiotyki makrolidowe, antybiotyki beta-laktamowe, tetracykling
i fluorochinolony, zgodnie z metoda krazkowo-dyfuzyjna Europejskiego Komitetu
ds. Oznaczania Lekowrazliwosci (EUCAST) lub rownorzedng metoda.

Przy wprowadzaniu do obrotu detergenty zawierajagce mikroorganizmy muszg mie¢
standardowg liczbe kolonii réwna co najmniej 1x10° jednostek tworzacych kolonie
(jtk) na ml zgodnie z ISO 4833-1:2014.

Minimalny okres trwato$ci detergentu zawierajgcego mikroorganizmy nie moze by¢
krotszy niz 24 miesiace, a liczba drobnoustrojow nie moze spada¢ 0 wiecej niz 10 %
co 12 miesiecy zgodnie z ISO 4833-1:2014.

Mikroorganizmy zawarte w detergentach wprowadzanych do obrotu w spryskiwaczu
muszg przej$¢ pomyslnie badanie ostrej toksycznosci inhalacyjnej zgodnie z metoda
badawcza B.2 opisang W czesci B zatacznika do rozporzadzenia (WE) nr 440/2008.
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10.

11.

Detergentéw zawierajacych mikroorganizmy nie mozna wprowadza¢ do obrotu
W postaci przeznaczonej do wlasnego napetniania.

Wszystkie twierdzenia producenta dotyczace dziatan mikroorganizméw zawartych
w produkcie muszg by¢ poparte badaniami przeprowadzonymi przez strong trzecia.

Zakazuje si¢ deklarowania lub sugerowania na etykiecie lub winnej formie
przekazu, ze detergent ma dziatanie przeciwdrobnoustrojowe lub dezynfekujace,
chyba ze detergent jest zgodny z rozporzadzeniem (UE) nr 528/2012.

Badania, o ktérych mowa w pkt2, 5, 6, 7 19, muszg by¢ przeprowadzane przez
laboratoria spetniajace ktorykolwiek z ponizszych warunkow:

a) laboratoria przestrzegaja zasad dobrej praktyki laboratoryjnej przewidzianych
w dyrektywie 2004/10/WE Parlamentu Europejskiego i Rady® lub w normach
mi¢dzynarodowych uznanych za rownowazne;

b)  laboratoria sa akredytowane zgodnie z normg dotyczaca laboratoriow, 0 ktorej
mowa W rozporzadzeniu (WE) nr 765/2008.

Dyrektywa 2004/10/WE Parlamentu Europejskiego i Rady zdnia 11 lutego 2004 r. w sprawie
harmonizacji przepiséw ustawowych, wykonawczych iadministracyjnych odnoszacych sie do
stosowania zasad dobrej praktyki laboratoryjnej iweryfikacji jej stosowania na potrzeby badan
substancji chemicznych (Dz.U. L 50 z 20.2.2004, s. 44).
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ZALACZNIK 111

OGRANICZENIA DOTYCZACE ZAWARTOSCI FOSFORANOW I INNYCH
ZWIAZKOW FOSFORU, O KTORYCH TO OGRANICZENIACH MOWA W ART. 6

Detergent

Ograniczenia

Detergenty dla konsumentow przeznaczone
do prania

Nie moga by¢ wprowadzane do obrotu, jesli
catkowita zawarto$¢ fosforu jest réwna lub
wigksza niz 0,5 g wzalecanej ilosci
detergentu przeznaczonej dla glownego
cyklu prania przy standardowym wsadzie
pralki zgodnie z definicja wczesci B
zalacznika V dla wody twardej:

- dla ,$rednio zabrudzonych” tkanin

w przypadku detergentow
przeznaczonych do prania
intensywnego,

- dla ,lekko zabrudzonych” tkanin
w przypadku detergentow
przeznaczonych do prania
delikatnego.

Detergenty dla konsumentoéw przeznaczone
do automatycznych zmywarek do naczyn

Nie moga by¢ wprowadzane do obrotu, jesli
calkowita zawarto$¢ fosforu jest rowna lub
wigksza niz 0,3 g na standardowe dozowanie
zgodnie z definicjg W czgéci B zatgcznika V.
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ZALACZNIK IV
PROCEDURA OCENY ZGODNOSCI, O KTOREJ MOWA W ART. 7 UST. 2

Modul A — Wewnetrzny protokol produkcji
1. Opis modutu

Wewngetrzna kontrola produkcji to procedura oceny zgodnosci, wedlug ktorej
producent wywigzuje si¢ z obowigzkéw okreslonych w pkt 2, 3 i 4, oraz, na swoja
wylaczng odpowiedzialnos¢, zapewnia i o$wiadcza, ze dany detergent lub s$rodek
powierzchniowo czynny speilnia wymogi niniejszego rozporzadzenia majace do
niego zastosowanie.

2. Dokumentacja techniczna

2.1. Producent sporzadza dokumentacj¢ techniczng. Dokumentacja umozliwia ocene
detergentu lub S$rodka powierzchniowo czynnego pod wzgledem jego zgodnosci
z odno$nymi wymogami oraz obejmuje odpowiednig analiz¢ i oceng ryzyka.

2.2. Dokumentacja techniczna zawiera majace zastosowanie wymogi | obejmuje,
w stopniu  odpowiednim dla takiej oceny, projekt, produkcje izamierzone
zastosowanie detergentu lub $rodka powierzchniowo czynnego. Dokumentacja
techniczna zawiera, w stosownych przypadkach, co najmniej nastgpujace elementy:

a) ogélny opis detergentu lub $rodka powierzchniowo czynnego oraz opis
zamierzonego zastosowania,;

b)  sprawozdania zbadan wykazujace zgodnos¢ z zalacznikiem 1 oraz,
w stosownych przypadkach, z zatgcznikami II i I1I;

c) wykaz metod badawczych stosowanych w celu wykazania zgodnosci
Z wymogami niniejszego rozporzadzenia;

d)  wyniki wykonanych obliczen i przeprowadzonych badan;
e)  arkusz danych dotyczacych sktadnikow, ktory spetnia nastepujace wymogi:

(i) zawiera wykaz wszystkich celowo dodanych substancji i $rodkdw
konserwujacych, 0 ktérych mowa w czesci A zatacznika V;

(if) dla kazdego sktadnika podaje si¢ zwyczajowa nazweg chemiczng lub
nazwe [UPAC, 1, jesli sg dostgpne, nazwe INCI, numer CAS oraz nazwe
Farmakopei Europejskiej;

(iii)  na arkuszu danych, w porzadku malejgcym wedlug masy, umieszcza si¢
wszystkie sktadniki, a wykaz jest podzielony na nastgpujace zakresy
procentowe masy:

1) 10 % lub wigcej;
2) 1% lub wigcej, lecz mniej niz 10 %;
3)  0,19% lub wigcej, lecz mniej niz 1 %;
4)  mniej niz 0,1 %.

Do celdw lit. ) kompozycje zapachows, olejek eteryczny lub barwnik uznaje si¢ za
pojedynczy komponent.

3. Produkcja
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Producent wprowadza wszelkie $rodki niezbedne do tego, aby proces produkcji
I jego monitorowanie zapewnialy zgodnos$¢ detergentu lub $rodka powierzchniowo
czynnego z dokumentacjg techniczng, o ktorej mowa w pkt 2, oraz z wymogami
niniejszego rozporzadzenia majacymi do niego zastosowanie.
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ZALACZNIK V
WYMOGI DOTYCZACE OZNAKOWANIA

CZESC A — OZNAKOWANIE DOTYCZACE ZAWARTOSCI

Informacje, ktore nalezy umieszcza¢ na etykietach detergentow i srodkdéw powierzchniowo
czynnych udostepnianych na rynku

1.

Zakresy procentowe masy ,,mniej niz 5 %”, ,,5 % lub wiecej, lecz mniej niz 15 %”,
»15% lub wigcej, lecz mniej niz 30 %” oraz ,,30 % i wigcej” stosuje si¢ do
wskazania zawarto§ci wymienionych ponizej sktadnikéw, gdy sa one dodawane
W stezeniu powyzej 0,2 % masy:

a) fosforany;

b)  fosfoniany;

c)  anionowe $rodki powierzchniowo czynne;

d)  kationowe $rodki powierzchniowo czynne;

e)  amfoteryczne $rodki powierzchniowo czynne;
f)  niejonowe $rodki powierzchniowo czynne;

g) $rodki wybielajace na bazie tlenu;

h)  $rodki wybielajace na bazie chloru;

i)  EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy) i jego sole;
j)  NTA (kwas nitrylotrojoctowy) i jego sole;

k)  fenole i halogenowane fenole;

I)  paradichlorobenzen;

m) weglowodory aromatyczne;

n)  weglowodory alifatyczne;

0) halogenowane weglowodory;

p) mydio;

q) zeolity;

r)  polikarboksylany.

Nastepujace rodzaje sktadnikow, jezeli sa dodawane, nalezy umie$ci¢ w wykazie,
niezaleznie od ich stezenia:

a) enzymy;

b)  mikroorganizmy;

C)  rozjasniacze optyczne;
d)  kompozycje zapachowe.

W wykazie nalezy umiesci¢ $rodki konserwujace, stosujagc W miare mozliwosci
system, o ktérym mowa w art. 33 rozporzadzenia (WE) nr 1223/2009, niezaleznie od
ich stezenia, 0 ile spelniajg nastepujace warunki:
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a) przyczyniajg si¢ do zakwalifikowania detergentu jako wyrobu poddanego
dziataniu  produktow  biobojczych w rozumieniu art.3 ust.1 lit. I)
rozporzadzenia (UE) nr 528/2012;

b)  sa oznakowane jako sktadnik detergentu.

Warunek wymieniony w akapicie pierwszym w lit. b) nie musi by¢ spetniony, jezeli
srodki konserwujace nie przekraczaja wartosci granicznych wywotujacych reakcje
alergiczng, o ktérych mowa w pkt3.4.3.3 (w tabeli 3.4.6) w zalagczniku I do
rozporzadzenia (WE) nr1272/2008 lub nie peitniga juz funkcji konserwujacej
w produkcie koncowym, nawet W synergii z innymi srodkami konserwujgcymi.

Jezeli zostaly dodane w st¢zeniach przekraczajacych 0,01 % masy, substancje
zapachowe moggce powodowac alergie, wymienione W pozycjach 45, 67-92 i [X]-
[X] zatacznika III do rozporzadzenia (WE) nr 1223/2009, oznakowuje si¢, stosujac
system, o ktdrym mowa w art. 33 tego rozporzadzenia. Zdanie pierwsze nie ma
zastosowania do substancji zapachowych mogacych powodowac alergie, ktére to

substancje spetniajg progi dotyczace oznakowania okreslone W rozporzadzeniu (WE)
nr 1272/2008.

Wymogi, o ktorych mowa w pkt 1-4, nie majg zastosowania do detergentow
I sSrodkéw powierzchniowo czynnych do uzytku profesjonalnego, pod warunkiem ze
w sekcji 15 karty charakterystyki sporzadzonej zgodnie z art. 31 rozporzadzenia
(WE) nr1907/2006 podano informacje réwnowazne informacjom wymaganym
w tych punktach.

Oprocz informacji wymienionych w pkt 1-5, stosownie do przypadku, etykieta
detergentow zawierajacych mikroorganizmy musi zawiera¢ nastepujace informacje:

a)  wskazanie lub zwrot wskazujacy S$rodki ostrozno$ci, zgodnie z ktérym
produktu nie nalezy stosowa¢ na powierzchniach majacych kontakt
Z Zywnoscig;

b)  wskazanie okresu trwatosci produktu;

c)  w stosownych przypadkach instrukcje stosowania lub informacje o specjalnych
srodkach ostroznosci.

CZESC B - OZNAKOWANIE DOTYCZACE INFORMACJI O DOZOWANIU

Informacje, ktore nalezy umieszczaé na etykietach detergentow dla konsumentow,
przeznaczonych do prania, idetergentéw dla konsumentow, przeznaczonych do
automatycznych zmywarek do naczyn

Etykieta detergentow dla konsumentdéw, przeznaczonych do prania, musi zawieraé
nastgpujace informacje:

a)  zalecane ilosci lub sposéb dozowania wyrazone w mililitrach lub gramach,
odpowiednie dla standardowego wsadu pralki, dla wody o0 poziomach
twardosci: migkka, Srednia oraz twarda z odniesieniem do prania jedno-
i dwukapielowego;

b) dla detergentow przeznaczonych do prania intensywnego — liczbe
standardowych wsadow pralki dla ,,$rednio zabrudzonych” tkanin oraz dla
detergentdw przeznaczonych do prania delikatnego — liczbg standardowych
wsadoéw pralki dla ,,lekko zabrudzonych” tkanin, ktére moga by¢ wyprane
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iloécig detergentu zawartg W opakowaniu, zuzyciem wody o twardosci
$redniej, odpowiadajacej 2,5 milimolom CaCOsl/l;

C) objetos¢ kazdego kubka pomiarowego, jesli go udostepniono, musi by¢
wyrazona W mililitrach lub gramach, atakze musi by¢ oznaczona ilos¢
detergentu wiasciwa dla standardowego wsadu pralki dla wody 0 poziomach
twardos$ci: migkka, srednia i twarda.

2. Do celow pkt1 standardowym wsadem pralki jest 4,5 kg suchej tkaniny dla
detergentéw do prania intensywnego i 2,5 kg suchej tkaniny dla detergentow do
prania delikatnego. Dany detergent uznaje si¢ za przeznaczony do prania
intensywnego, chyba ze producent deklaruje glownie dbatos¢ o tkaniny,
a mianowicie pranie niskotemperaturowe oraz troske 0 delikatne wtdkna i kolory.

3. Na etykiecie detergentow dla konsumentdw, przeznaczonych do automatycznych
zmywarek do naczyn, wskazuje si¢ standardowe dozowanie wyrazone W gramach
lub mililitrach albo jako liczba tabletek w gtéwnym cyklu mycia w przypadku
srednio zabrudzonej =zastawy stotowej dla wpelni zatadowanej zmywarki
0 pojemnosci 12 kompletéw, z dostosowaniem standardowego dozowania — w razie
potrzeby — do twardosci wody: migkkiej, sredniej i twardej.

CZESC C - OZNAKOWANIE CYFROWE

Informacje dotyczace zawarto$ci wymienionych ponizej sktadnikow, o ktoérych to
informacjach mowa w cze¢sci A, moga by¢ umieszczane tylko na etykiecie cyfrowej, zgodnie
z art. 16 ust. 1 akapit drugi, w sposob okreslony w tejze czesci:

a)  anionowe $rodki powierzchniowo czynne;

b)  kationowe $rodki powierzchniowo czynne;

c) amfoteryczne $rodki powierzchniowo czynne;
d) niejonowe $rodki powierzchniowo czynne;

e) fosforany;

f)  fosfoniany;

g) mydio.

CZESC D - UPROSZCZONE INFORMACJE O DOZOWANIU DETERGENTOW
DLA KONSUMENTOW, PRZEZNACZONYCH DO PRANIA

Uproszczona tabela dozowania musi zawiera¢ nastgpujace informacje:
a)  podstawowe instrukcje stosowania, w stosownych przypadkach;

b)  zalecane ilo$ci w oparciu 0 $rednia/przecietng twardo§¢ wody i roézne stopnie
zabrudzenia tkaniny; oraz

c)  wskazanie wsadu pralki.

10
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ZALACZNIK VI
PASZPORT PRODUKTU

Paszport produktu musi zawiera¢ nastepujace informacje:

a)

b)

c)

d)

unikatowy identyfikator produktu dla detergentu lub $rodka powierzchniowo
czynnego;

imi¢ i nazwisko lub nazwe oraz adres producenta lub jego upowaznionego
przedstawiciela, a takze unikatowy identyfikator podmiotu dla producenta;

okreslenie detergentu lub $rodka powierzchniowo czynnego umozliwiajace
identyfikowalnos¢, wtym kolorowy obraz wystarczajaco wyrazny, aby
umozliwi¢ identyfikacje¢ detergentu lub srodka powierzchniowo czynnego;

kod towaru, pod ktérym detergent lub $rodek powierzchniowo czynny jest
sklasyfikowany w momencie utworzenia paszportu produktu, jak okre§lono
W rozporzadzeniu Rady (EWG) nr 2658/874;

odestania do aktow prawnych Unii, zktdrymi detergent lub $rodek
powierzchniowo czynny jest zgodny;

pelny wykaz substancji celowo dodanych do detergentu Ilub $rodka
powierzchniowo czynnego oraz S$rodkéw konserwujacych oznakowanych
zgodnie z cze$cig A pkt3 akapit pierwszy lit. b) zatacznika V, z uzyciem
Migdzynarodowego  nazewnictwa  skladnikéw  kosmetycznych  lub,
w przypadku gdy nazwa taka nie istnieje — nazwy w Farmakopei Europejskiej
oraz, w przypadku gdy rowniez tej nazwy nie ma — ZWyCzajowej nazwy
chemicznej lub nazwy Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowane;j.

Obowiazek, 0 ktdrym mowa w lit. f), nie ma zastosowania do detergentéw do uzytku
profesjonalnego ani do srodkow powierzchniowo czynnych przeznaczonych do
detergentow do uzytku profesjonalnego, dla ktorych dostepna jest Karta
charakterystyki, o ktorej mowa w art. 31 rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006.

4 Rozporzgdzenie Rady (EWG) nr 2658/87 z dnia 23 lipca 1987 r. w sprawie nomenklatury taryfowej
i statystycznej oraz w sprawie Wsp6lnej Taryfy Celnej (Dz.U. L 256 z 7.9.1987, s. 1).
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1.2.

1.3.

1.4.

ZALACZNIK VII
METODY BADAWCZE, O KTORYCH MOWA W ART. 22 UST. 2

METODA REFERENCYJNA (TEST POTWIERDZAJACY)

Definicja

Niniejsza metoda dotyczy procesu badania biodegradacji prowadzonego
w laboratoryjnym urzadzeniu sktadajagcym si¢ z reaktora z osadem czynnym oraz
wtornego osadnika zaprojektowanego do symulacji pracy komunalnej oczyszczalni

scieckow. Mozliwy do zastosowania W te] metodzie badawczej zmodernizowany
SposOb prowadzenia oznaczania opisano w normie EN ISO 11733.

Aparatura niezb¢dna do pomiarow

Przy prowadzeniu pomiaru stosuje si¢ matogabarytowg instalacj¢ z osadem czynnym
przedstawiong schematycznie na rys. 1 i bardziej szczegbétowo na rys. 2. Urzadzenie
to sklada si¢ ze zbiornika A na $ciek syntetyczny, pompy dozujacej B, zbiornika
napowietrzajacego C, osadnika D, powietrznego podnosnika cieczy E do recyrkulacji
osadu czynnego i odbieralnika F do zbierania odptywu po oczyszczeniu.

Zbiorniki A i F musza by¢ wykonane ze szkla lub odpowiedniego tworzywa
sztucznego i mie¢ pojemno$¢ co najmniej 24 litrow. Pompa B musi zapewniac staty
przeplyw $ciekow syntetycznych do zbiornika napowietrzajacego; zbiornik ten
podczas normalnego dziatania zawiera trzy litry mieszanki ptynéw. Spiekana kostka
napowietrzajaca G jest zawieszana W zbiorniku C w wierzchotku stozka. Ilos¢
powietrza wdmuchiwanego przez napowietrzacz musi by¢ monitorowana przy
pomocy przeptywomierza H.

Scieki syntetyczne

Do badania wykorzystuje si¢ $cieki syntetyczne. Rozpusci¢ w kazdym litrze wody
wodociggowe;j:

— 160 mg peptonu,

— 110 mg ekstraktu migsa,

— 30 mg mocznika, CO(NH>)2,

— 7 mg chlorku sodu, NacCl,

— 4 mg chlorku wapnia, CaCl2.2H20,

— 2 mg siarczanu magnezu, MgS04.7H-0,

— 28 mg wodorofosforanu dipotasu, KoHPO4

— oraz 10 £ 1 mg $rodka powierzchniowo czynnego.
Swieze $cieki syntetyczne przygotowuje sie codziennie.
Przygotowanie probek

Niespreparowane $rodki powierzchniowo czynne sg badane w postaci oryginalnej.
W celu przygotowania syntetycznych $ciekéw (pkt1.3) nalezy oznaczy¢ aktywna
zawarto$¢ W probkach $rodka powierzchniowo czynnego.
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1.5.

1.6.

Obslugiwanie sprzetu

Na wstepie nalezy napetni¢ zbiornik napowietrzajacy C io0sadnik D $ciekami
syntetycznymi. Wysoko$¢ zbiornika D powinna by¢ tak dobrana, aby objetos¢
zawarta w zbiorniku napowietrzajagcym C wynosila trzy litry. Zaszczepianie
przebiega poprzez wprowadzenie 3 ml Sciekow drugiego stopnia, dobrej jakosci,
$wiezo zebranych z zaktadu oczyszczania $ciekdw zajmujacego si¢ gtdwnie sciekami
domowymi. Odplyw nalezy przetrzymywaé w warunkach tlenowych w okresie
migdzy dobraniem probki azastosowaniem. Nastepnie nalezy wlaczy¢
napowietrzacz G, podnoénik powietrzny E iurzadzenie dozujace B. Scieki
syntetyczne musza przechodzi¢ przez zbiornik napowietrzajacy C z predkoscia
jednego litra na godzing; daje to przecietny czas retencji trzech godzin.

Szybkos¢ napowietrzania powinna by¢ taka, by zawarto$¢ zbiornika C utrzymywana
byta stale w zawiesinie, przy zawartosci rozpuszczonego tlenu réwnej co najmniej 2
mg/l. Nalezy uzy¢ wilasciwych metod zabezpieczajacych przed wytwarzaniem si¢
piany. Nie wolno uzywaé substancji przeciwpienigcych, ktére hamuja dzialanie
osadu czynnego lub zawieraja $rodki powierzchniowo czynne. Powietrzny podno$nik
cieczy E musi by¢ tak ustawiony, aby osad czynny z osadnika byt w sposob ciagly
I niezaktocony przenoszony do zbiornika napowietrzajacego C. Osad, ktory zebrat
si¢ wokot gornej czedci zbiornika napowietrzajacego C, na dnie osadnika D lub
w obwodzie taczacym, nalezy ponownie wprowadzi¢ do obiegu przynajmniej raz
dziennie za pomocg szczotki lub innych odpowiednich sposobdw. Jezeli osadu nie
udaje si¢ oddzieli¢, jego opadalno$¢ mozna zwigkszy¢ przez dodawanie porcji po 2
ml roztworu chlorku zelaza o stezeniu 5 %, powtarzane w razie potrzeby.

Odptyw z osadnika D gromadzi si¢ w zbiorniku F przez 24 godziny, po czym po
doktadnym wymieszaniu pobierana jest probka. Zbiornik F musi nastgpnie zostac
doktadnie oczyszczony.

Kontrola urzadzen pomiarowych

Zawarto$¢ $rodka powierzchniowo czynnego (w mg/l) w $ciekach syntetycznych jest
okreslana bezposrednio przed uzyciem.

Zawartos$¢ $rodka powierzchniowo czynnego (w mg/l) w odplywie zebranym po 24
godzinach w zbiorniku F nalezy oznaczy¢ analitycznie przy uzyciu tej samej metody,
bezposrednio po zebraniu: W przeciwnym razie probki nalezy zabezpieczy¢, najlepiej
przez zamrozenie. Stezenia muszg by¢ okreslone z doktadnoscig do 0,1 mg/l srodka
powierzchniowo czynnego.

W celu sprawdzenia wydajnosci procesu, CO najmniej dwa razy w tygodniu, mierzy
si¢ chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) lub rozpuszczony wegiel organiczny
(RWO) w przefiltrowanym przez saczek z witokna szklanego odplywie
zgromadzonym w zbiorniku F iw przefiltrowanych $ciekach syntetycznych
w zbiorniku A.

Zmniejszanie ChZT lub RWO powinno si¢ wyréwnaé¢ W Sytuacji, kiedy uzyska si¢
w miarg regularng dzienng degradacj¢ $srodka powierzchniowo czynnego pod koniec
okresu rozruchu przedstawionego na rys. 3.

Zawarto$§¢ suchej masy W osadzie czynnym zgromadzonym w zbiorniku
napowietrzajagcym nalezy okre§la¢ dwa razy wtygodniu w g/l. Jezeli jest ona
wiegksza niz 2,5 g/, nalezy odrzuci¢ nadmiar osadu czynnego.
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1.7.

2.1.

2.2.
2.2.1.

2.2.2.

2.2.3.

Badanie degradacji jest wykonywane w temperaturze pokojowej; powinna by¢ ona
stata I utrzymywana w przedziale 19-24 °C.

Obliczenie biodegradowalnosci

Procentowg degradacje¢ $rodka powierzchniowo czynnego nalezy oblicza¢ codziennie
na podstawie zawartoSci $rodka powierzchniowo czynnego W $ciekach
syntetycznych, w mg/l, iw odpowiadajagcym im odptywie zgromadzonym
w zbiorniku F.

Otrzymane wten sposéb wartosci podatnosci na degradacje powinny by¢
przedstawione graficznie w sposob podany na rys. 3.

Podatno$¢ na degradacje¢ srodka powierzchniowo czynnego nalezy obliczy¢ jako
$rednig arytmetyczng wartosci otrzymanych w ciggu 21 dni od zakonczenia okresu
rozruchu i aklimatyzacji, w czasie ktorych degradacja byta regularna, a urzadzenie
dziatalo bezawaryjnie. W zadnym przypadku okres rozruchu nie powinien
przekroczy¢ szesciu tygodni.

Wartosci dziennej degradacji sg obliczane z doktadnosciag do 0,1 %, lecz ostateczny
wynik podany jest w przyblizeniu do najblizszej liczby catkowite;.

W niektérych przypadkach mozna zezwoli¢ na zredukowanie czestotliwosci
pobierania probek, lecz przy obliczaniu $redniej nalezy wykorzysta¢ co najmniej 14
wynikow uzyskanych w ciggu 21 dni nastepujacych po okresie rozruchu.

OZNACZANIE  ANIONOWYCH SRODKOW  POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH
W BADANIACH BIODEGRADOWALNOSCI

Zasada

Metoda opiera si¢ na tym, iz blekit metylenowy jako barwnik kationowy tworzy
niebieskie sole z anionowymi $rodkami powierzchniowo czynnymi (MBAS), ktore
mozna ekstrahowa¢ chloroformem. W celu eliminacji zaktocen w pierwszej fazie
dokonuje si¢ ekstrakcji z roztworu alkalicznego, a nast¢pnie ekstrakt jest wytrzasany
z kwasowym roztworem blekitu metylenowego. Absorpcja oddzielonej fazy
organicznej mierzona jest fotometrycznie przy dlugosci fali maksymalnej absorpcji
wynoszacej 650 nm.

Odczynniki i sprzet
Roztwor buforowy pH 10

Rozpusci¢ 24 g wodoroweglanu sodu (NaHCOs3) (cz.d.a.) i27 g bezwodnego
weglanu sodu (Na2COz) (cz.d.a.) w wodzie dejonizowanej i rozcienczy¢ do 1 000 ml.

Roztwor obojetny blekitu metylenowego

Rozpusci¢ 0,35 g blekitu metylenowego (cz.d.a.) w wodzie dejonizowanej
i rozcienczy¢ do 1 000 ml. Roztwor przygotowaé co najmniej 24 godziny przed
uzyciem. Absorpcja fazy czystego chloroformu mierzona w stosunku do chloroformu
nie moze przekroczy¢ 0,015 na 1 cm grubosci warstwy przy 650 nm.

Roztwor kwasowy bigkitu metylenowego

Rozpusci¢ 0,35 g blekitu metylenowego (cz.d.a.) w500 ml wody dejonizowanej
i zmiesza¢ z6,5 ml H.SOs4 (d = 1,84 g/ml). Rozcienczy¢ do 1000 ml woda
dejonizowang. Roztwér przygotowa¢ co najmniej 24 godziny przed uzyciem.
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2.2.4.
2.2.5.
2.2.6.
2.2.7.
2.2.8.
2.2.9.

2.2.10.

2.2.11.
2.2.12.
2.2.13.
2.2.14.
2.2.15.

2.2.16.
2.2.17.
2.2.18.

2.3.

Absorpcja fazy czystego chloroformu mierzona w stosunku do chloroformu nie moze
przekroczy¢ 0,015 na 1 cm grubos$ci warstwy przy 650 nm.

Chloroform (trichlorometan) (cz.d.a.) swiezo destylowany
Ester metylowy kwasu dodecylobenzenosulfonowego
Roztwor etanolowy wodorotlenku potasu, KOH 0,1 M
Czysty alkohol etylowy, CoHsOH

Kwas siarkowy, H.SO4 0,5 M

Roztwor fenoloftaleiny

Rozpusci¢ 1 g fenoloftaleiny w 50 ml etanolu i doda¢ 50 ml wody dejonizowane;j,
stale mieszajac. Odfiltrowac jakikolwiek wytracony osad.

Roztwor metanolowy kwasu chlorowodorowego: 250 ml kwasu chlorowodorowego
(cz.d.a.) i 750 ml metanolu

Rozdzielacz, 250 ml
Kolba miarowa, 50 ml
Kolba miarowa, 500 ml
Kolba miarowa, 1 000 ml

Kolba okrggtodenna ze szlifowanym korkiem szklanym i chlodnicq zwrotng, 250 ml;
granulki ulatwiajgce wrzenie

Pehametr

Fotometr do wykonywania pomiaréw przy 650 nm, z naczyrkami 1-5 cm
Bibuta filtracyjna jakosciowa

Procedura

Probki do analizy nie moga by¢ pobierane przez warstwe piany.

Po doktadnym umyciu woda sprzet uzywany do analizy musi by¢ przed uzyciem
dokfadnie przeptukany roztworem metanolowym kwasu chlorowodorowego
(pkt 2.2.10), a nastepnie wodg dejonizowang.

Przefiltrowaé strumienie doptywowy i odptywowy z instalacji z osadem czynnym,
ktore sg przeznaczone do analizy bezposrednio po pobraniu probek. Odrzucié
pierwsze 100 ml filtratu.

Umiesci¢ odmierzong objetos¢ probki, wrazie potrzeby zobojetnione;,
w rozdzielaczu o objetosci 250 ml (pkt 2.2.11.) Objetos¢ probki powinna zawierac
20-150 g MBAS. Przy nizszej zawartosci MBAS mozna uzy¢ do 100 ml probki.
Przy uzyciu ilo$ci mniejszej niz 100 ml rozcienczy¢ do 100 ml woda dejonizowana.
Doda¢ do probki 10 ml roztworu buforowego (pkt 2.2.1), 5 ml obojetnego roztworu
bigkitu metylenowego (pkt2.2.2) 115 ml chloroformu (pkt2.2.4). Potrzasaé
mieszaning rownomiernie i 0Stroznie przez minute. Po rozdzieleniu faz przenies¢
oddzielong warstwe chloroformowa do drugiego rozdzielacza, zawierajacego 110 ml
wody dejonizowanej i 5 ml kwasowego roztworu bigkitu metylenowego (pkt 2.2.3).
Wstrzgsa¢ mieszaning przez minutg. Przepusci¢ warstwe chloroformowa przez
bawelniany filtr, wcze$niej umyty i zwilzony chloroformem, do kolby miarowe;j
(pkt 2.2.12).
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2.4.

2.5.

Ekstrahowa¢ roztwory alkaliczne ikwasowe trzykrotnie, uzywajagc 10 ml
chloroformu do drugiej itrzeciej ekstrakcji. Przefiltrowa¢ potaczone ekstrakty
chloroformu przez ten sam bawelniany filtr irozcienczy¢ do kreski na kolbie
0 objetosci 50 ml (pkt2.2.12) chloroformem uzytym do ponownego umycia
bawemianego filtra. Zmierzy¢ absorpcje roztworu chloroformu za pomocg fotometru
przy 650 nm, w naczynkach 1-5 cm, w stosunku do chloroformu. Przeprowadzi¢
Slepa probe poprzez catg procedure.

Krzywa kalibracji

Przygotowa¢ roztwor kalibracyjny z substancji wzorcowej — estru metylowego
kwasu  dodecylobenzenosulfonowego  (typu  tetrapropylenowego 0 masie
czasteczkowej 340) po zmydleniu do soli potasowej. MBAS jest obliczane jako
dodecylobenzenosulfonian sodu (o masie czasteczkowej 348).

Z pipety wagowej odwazy¢é 400-450 mg estru metylowego kwasu
dodecylobenzenosulfonowego (pkt 2.2.5) z doktadnoscia do 0,1 mg do kolby
okragtodennej, doda¢ 50 ml etanolowego roztworu wodorotlenku potasu (pkt 2.2.6)
i trochg granulek utatwiajacych wrzenie. Po zamontowaniu chtodnicy zwrotnej
gotowacé przez godzing. Po ochtodzeniu umy¢ chtodnicg i szlif szklany za pomoca 30
ml etanolu, nastgpnie doda¢ powstaly wten sposéb ptyn do zawartosci kolby.
Miareczkowaé roztwdr za pomocg kwasu siarkowego wobec fenoloftaleiny, az stanie
si¢ bezbarwny. Przenie$¢ ten roztwor do kolby miarowej 0 objetosci 1000 ml
(pkt 2.2.14), rozcienczy¢ do kreski woda dejonizowang i wymieszac.

Cze$¢ roztworu podstawowego $rodkdw powierzchniowo czynnych jest nastepnie
dodatkowo rozcienczana. Odla¢ 25 ml, przenies¢ do kolby miarowej 0 objetosci 500
ml (pkt 2.2.13), rozcienczy¢ do kreski woda dejonizowang i wymieszac.

Ten roztwdr wzorcowy zawiera:

E x 1,023mg MBAS per ml
20 000

gdzie E jest masg probki w mg.

W celu ustalenia krzywej kalibracji odla¢ porcje po1l, 2, 4, 6 i8 ml roztworu
wzorcowego irozcienczy¢ kazdg do 100 ml woda dejonizowang. Nastepnie
postepowac wedtug pkt 2.3, wiaczajac $lepa probe.

Obliczanie wynikow

Sume anionowych srodkoéw powierzchniowo czynnych (MBAS) w prébce odczytuje
si¢ z krzywej kalibracji (pkt 2.4). Zawartos¢ MBAS w probce oblicza si¢ ze wzoru:

mgMBA\? x 1000 — MBAS mg/I

gdzie: V = objetos¢ uzytej probki w ml.

Wyrazi¢ wyniki jako dodecylobenzenosulfonian sodu (masa czgsteczkowa 348).
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2.6.

3.1.

3.2.

Przedstawienie wynikow
Przedstawi¢ wyniki jako MBAS w mg/1 z doktadnos$cia do 0,1.

OZNACZANIE NIEJONOWYCH SRODKOW POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH
W CIECZACH BADANYCH NA BIODEGRADACJE

Zasada

Srodki powierzchniowo czynne s3 zatgzane i wydzielane przez odpedzanie gazem.
W uzytej probee ilos¢ niejonowych srodkéw powierzchniowo czynnych powinna by¢
w zakresie 250-800 g.

Oddzielony $rodek powierzchniowo czynny rozpuszcza si¢ W octanie etylu.

Po rozdzieleniu faz iodparowaniu rozpuszczalnika niejonowy  $rodek
powierzchniowo czynny jest wytrgcany W roztworze wodnym za pomoca
zmodyfikowanego odczynnika Dragendorffa (KBils + BaCl> + kwas octowy
lodowaty).

Osad filtruje si¢, przemywa kwasem octowym lodowatym | rozpuszcza w roztworze
winianu amonu. Bizmut w roztworze jest miareczkowany potencjometrycznie za
pomoca roztworu pirolidynoditiokarbaminianu przy pH 4-5, z uzyciem blyszczacej
platynowej elektrody wskaznikowej i kalomelowej lub chlorosrebrowej elektrody
odniesienia. Metoda ma zastosowanie do niejonowych $rodkow powierzchniowo
czynnych zawierajacych 630 grup tlenku alkilenu.

Wynik miareczkowania mnozy si¢ przez empiryczny wspoOlczynnik 54 w celu
przeliczenia na substancj¢ odniesienia, nonylofenol skondensowany z 10 molami
tlenku etylenu (NP 10).

Odczynniki i sprzet

Odczynniki nalezy przygotowac¢ w wodzie dejonizowanej.
3.2.1. Czysty octan etylu, $wiezo destylowany.

3.2.2. Wodoroweglan sodu, NaHCOs (cz.d.a.).

3.2.3. Rozcienczony kwas chlorowodorowy [20 ml stezonego kwasu (HCI)
rozcienczonego woda do 1 000 ml].

3.2.4. Metanol (cz.d.a.), $wiezo destylowany, przechowywany w szklanej butli.
3.2.5. Czerwien bromokrezolowa, 0,1 g w 100 ml metanolu.

3.2.6. Srodek stracajacy osad: §rodek stracajacy jest mieszaning dwoch objetosci
roztworu A ijednej objgtosci roztworu B. Mieszanina jest przechowywana
w brazowej butli i moze by¢ uzyta do tygodnia po zmieszaniu.

3.2.6.1. Roztwor A

Rozpusci¢ 1,7 g azotanu bizmutu, BiONO3.H20 (cz.d.a.), w 20 ml kwasu octowego
lodowatego i dopetni¢ do 100 ml wodg. Nastepnie rozpusci¢ 65 g jodku potasu
(cz.d.a.) w200 ml wody. Zmiesza¢ te dwa roztwory w kolbie miarowej o objetosci
1000 ml, doda¢ 200 ml kwasu octowego lodowatego (pkt 3.2.7) i dopetni¢ woda
do 1 000 ml.

3.2.6.2. Roztwor B
Rozpusci¢ 290 g chlorku baru, BaCl,.2H>0 (cz.d.a.), w 1 000 ml wody.
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3.3.
3.3.1.

3.2.7. Kwas octowy lodowaty 99-100 % (nizsze st¢zenia sa nicodpowiednie).

3.2.8. Roztwor winianu amonu: zmieszac¢ 12,4 g kwasu winowego (cz.d.a.) z 12,4 ml
roztworu amoniaku (cz.d.a.) (d = 0,910 g/ml) i dopeti¢ wodg do 1 000 ml (lub uzy¢
réwnowazng ilo§¢ winianu amonu (cz.d.a.)).

3.2.9. Rozcienczony roztwor amoniaku: 40 ml roztworu amoniaku (cz.d.a.) (d =
0,910 g/ml) rozcienczonego woda do 1 000 ml.

3.2.10. Standardowy bufor octanowy: rozpusci¢ 40 g statego wodorotlenku
sodu (cz.d.a.) w500 ml wody w zlewce i odstawi¢ do ostygniecia. Doda¢ 120 ml
kwasu octowego lodowatego (pkt 3.2.7). Doktadnie wymiesza¢, ostudzi¢ i przenies¢
do kolby miarowej o objetosci 1 000 ml. Dopetni¢ woda do kreski.

3.2.11. Roztwoér  pirolidynoditiokarbaminianu  (znany jako ,,roztwor
karbaminianu™):  rozpusci¢ 103 mg  pirolidynoditiokarbaminianu  sodu,
CsHgNNaS2.2H>0, w okoto 500 ml wody, doda¢ 10 ml alkoholu n-amylowego
(cz.d.a.) 10,5 g NaHCOs3 (cz.d.a.), dopetni¢ wodg do 1 000 ml.

3.2.12. Roztwor siarczanu miedzi (do okre$lenia miana roztworu z pkt 3.2.11).
ROZTWOR PODSTAWOWY

Zmiesza¢ 1,249 g siarczanu miedzi, CuSO4.5H>0 (cz.d.a.), z50 ml kwasu
siarkowego 0,5 M i uzupetni¢ woda do 1 000 ml.

ROZTWOR WZORCOWY

Zmiesza¢ 50 ml roztworu podstawowego z 10 ml H2SO4 0,5 M i dopetnié
woda do 1 000 ml.

3.2.13. Chlorek sodu (cz.d.a.).

3.2.14. Aparat do odpedzania gazem (zob. rys. 5). Srednica spieku musi byé
taka sama jak §rednica wewnetrzna cylindra.

3.2.15. Rozdzielacz, 250 ml.

3.2.16. Mieszadto magnetyczne z magnesem 25-30 mm.

3.2.17. Tygiel Goocha, $rednica perforowanej podstawy = 25 mm, typ G4.
3.2.18. Okragle saczki z wtokna szklanego, $rednica 27 mm, $rednica wtokna
0,3-1,5 pm.

3.2.19. Dwie kolby filtracyjne ze zlaczkami i pierscieniami gumowymi,

0 objetosci odpowiednio 500 1 250 ml.

3.2.20. Potencjometr  rejestrujgcy  Z btyszczaca  platynowag  elektroda
wskaznikowa i kalomelowa lub chlorosrebrowg elektroda odniesienia, 0 zakresie 250
mV, z automatyczng biuretg 0 pojemnosci 20-25 ml, lub alternatywne wyposazenie
reczne.

Metoda
Zatezanie | Wydzielanie srodka powierzchniowo czynnego

Przefiltrowac probke wodng przez bibule filtracyjng jakosciowa. Odrzuci¢ pierwsze
100 ml filtratu.
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3.3.2.

W aparacie do odpedzania, uprzednio przeptukanym octanem etylu, umiescic¢
odmierzong ilo$¢ probki, tak by zawierala 250-800 g niejonowego srodka
powierzchniowo czynnego.

Dla poprawy oddzielenia doda¢ 100 g chlorku sodu i 5 g wodorowegglanu sodu.

Jezeli objgtos¢ probki przekracza 500 ml, doda¢ te sole do aparatu do odpedzania
W postaci statej i rozpuscic¢ za pomocg przepuszczanego azotu lub powietrza.

Jezeli stosuje si¢ mniejsze probki, rozpusci¢ sole w 400 ml wody i nastepnie dodac
do aparatu do odpedzania.

Doda¢ wody, tak by poziom ptynu siggat do gornego zaworu odcinajgcego.
Ostroznie doda¢ 100 ml octanu etylu na gérng powierzchnie wody.

Pluczk¢ zainstalowang w linii przeptywu gazu (azotu lub powietrza) napetnic¢
w dwdch trzecich objetosci octanem etylu.

Przepusci¢ przez aparat strumien gazu z predkoscig 30-60 I/godz.; wskazane jest
uzycie przeptywomierza. Na poczatku szybko$¢ napowietrzania musi wzrasta¢
stopniowo. Szybkos$¢ gazu musi by¢ tak ustawiona, by fazy zostaly zauwazalnie
oddzielone w celu zminimalizowania mieszania si¢ faz iroztworu octanu etylu
w wodzie. Po uptywie pigciu minut przerwac przepltyw gazu.

Jezeli nastepuje zmniejszenie objgtosci fazy organicznej 0 wigcej niz 20 % w wyniku
rozpuszczania w wodzie, nalezy powtorzy¢ oddzielenie, zwracajac szczegdlng uwage
na szybkos$¢ przeptywu gazu.

Przenie$¢ faze organiczng do rozdzielacza. Zawrdci¢ cata wode z fazy wodnej
znajdujaca si¢ W rozdzielaczu — powinno to by¢ najwyzej kilka mililitrow — do
aparatu do odpedzania. Przefiltrowaé faze octanu etylu przez suchg bibulg filtracyjna
jakosciowa do zlewki 0 objetosci 250 ml.

Umieséci¢ kolejne 100 ml octanu etylu w aparacie do odpedzania i ponownie
przepuszczaé przez niego azot lub powietrze przez pie¢ minut. Sciagnaé faze
organiczng do rozdzielacza uzywanego przy pierwszym oddzielaniu, odrzuci¢ faze
wodng i przepusci¢ faze organiczng przez ten sam filtr jak przy pierwszej porcji
octanu etylu. Przeptuka¢ zaréwno rozdzielacz, jak i filtr, uzywajac do tego okoto 20
ml octanu etylu.

Odparowac ekstrakt octanu etylu do sucha, stosujac tazni¢ wodna (dygestorium).
Skierowa¢ delikatny strumien powietrza nad powierzchni¢ roztworu dla
przyspieszenia odparowania.

Strgcanie osadu i filtracja

Rozpusci¢ suchg pozostatosé z pkt 3.3.1 w 5 ml metanolu, doda¢ 40 ml wody i 0,5
ml rozcienczonego HCI (pkt3.2.3) imiesza¢ mieszaning na mieszadle
magnetycznym.

Do tego roztworu doda¢ 30 ml srodka stracajacego (pkt 3.2.6) z cylindra miarowego.
Osad tworzy si¢ po powtarzaniu mieszania. Po mieszaniu przez dziesie¢ minut
odstawi¢ mieszaning na co najmniej pig¢ minut.

Przefiltrowa¢ mieszaning przez tygiel Goocha, ktérego podstawa jest pokryta
sgczkiem z wiokna szklanego. Najpierw przemy¢ filtr, stosujagc podci$nienie
I uzywajac okoto 2 ml kwasu octowego lodowatego. Nastepnie doktadnie przemyc¢
zlewke, magnes itygiel za pomocg kwasu octowego lodowatego, ktorego ilosé¢
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3.3.3.

3.3.4.

3.3.5.

3.3.6.

potrzebna do tego celu wynosi okoto 40-50 ml. Nie jest konieczne ilo$ciowe
przeniesienie do filtra osadu przywierajacego do $cianek zlewki, poniewaz roztwor
osadu do miareczkowania jest zawracany do zlewki, w ktdrej zachodzi wytracanie,
zatem pozostalo$ci osadu sg rozpuszczane.

Rozpuszczanie osadu

Rozpusci¢ osad w tyglu filtracyjnym poprzez dodanie goracego roztworu winianu
amonu (okoto 80 °C) (pkt 3.2.8) w trzech porcjach po 10 ml kazda. Pozwoli¢ kazdej
porcji na pozostanie w tyglu przez kilka minut przed odsgczeniem za pomoca
podcisnienia przez filtr do kolby.

Umiesci¢ zawartos¢ kolby filtracyjnej w zlewce uzywanej do wytrgcania osadu.
Przeptuka¢ $cianki zlewki za pomocg kolejnych 20 ml roztworu winianu w celu
rozpuszczenia reszty osadu.

Starannie umy¢ tygiel, ztaczke i kolbe filtracyjna przy pomocy 150-200 ml wody
I zawréci¢ wodg uzyta do ptukania do zlewki uzywanej do stracania osadu.

Miareczkowanie

Miesza¢ roztwor przy pomocy mieszadta magnetycznego (pkt 3.2.16), doda¢ kilka
kropli czerwieni bromokrezolowej (pkt3.2.5) idodawaé rozcienczony roztwoér
amoniaku (pkt 3.2.9) do momentu zmiany barwy na fioletowa (poczatkowo roztwor
jest slabo kwasowy zpowodu pozostalosci kwasu octowego uzytego do
przeplukania).

Nastgpnie doda¢ 10 ml standardowego buforu octanowego (pkt 3.2.10), zanurzy¢
elektrody  wroztworze i miareczkowaé  potencjometrycznie = mianowanym
,,yoztworem karbaminianu” (pkt 3.2.11), z koncéwka biurety zanurzong W roztworze.

Szybkos¢ miareczkowania nie powinna przekracza¢ 2 ml/min.

Punktem koncowym miareczkowania jest punkt przeciecia stycznych do dwdch
galezi krzywej potencjatu.

Sporadycznie obserwuje si¢, ze przegigcie krzywej potencjatu sptaszcza si¢; mozna
to wyeliminowa¢ przez staranne oczyszczenie elektrody platynowej (przez
polerowanie papierem $ciernym).

Slepa préba

W tym samym czasie przeprowadzi¢ $lepa probe poprzez cata procedure, stosujac 5
ml metanolu 140 ml wody zgodnie z instrukcjami przedstawionymi w pkt 3.3.2.
Slepe miareczkowanie powinno by¢ ponizej 1 ml, w przeciwnym razie podejrzana
jest czysto$¢ odczynnikOw (pkt3.2.3, 3.2.7, 3.2.8, 3.2.9, 3.2.10), zwlaszcza
zawarto$¢ W nich metali cigzkich, inalezy je wymieni¢c. Wyniki $lepego
miareczkowania musza by¢ wziete pod uwage przy obliczaniu wynikow.

Kontrola wspolczynnika ,, roztworu karbaminianu™

Miano roztworu karbaminianu powinno by¢ sprawdzone w dniu uzycia. W tym celu
nalezy zmiareczkowa¢ 10 ml roztworu siarczanu miedzi (pkt3.2.12) za pomoca
,roztworu karbaminianu” po dodaniu 100 ml wody i 10 ml standardowego buforu
octanowego (pkt 3.2.10). Jezeli uzyta ilos¢ w mililitrach réowna si¢ a, to
wspotczynnik f wynosi:
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a wszystkie wyniki miareczkowania nalezy pomnozy¢ przez ten wspotczynnik.
3.4. Obliczanie wynikow

Wszystkie niejonowe $rodki powierzchniowo czynne posiadaja swoj wlasny
wspotczynnik, ktéry zalezy od ich sktadu, szczegolnie od dlugosci tancucha tlenku
alkenu. Stezenie niejonowego $rodka powierzchniowo czynnego jest wyrazone
w stosunku do substancji wzorcowej — nonylofenolu z dziesiecioma czasteczkami
tlenku etylenu (NP 10) — dla ktérego wspotczynnik przeliczeniowy wynosi 0,054.

Stosujac ten wspolczynnik, ilo$¢ $rodka powierzchniowo czynnego obecnego
w prébce znajduje sie, wyrazajac ja w mg rownowaznika NP 10 w nastepujacy
sposob:

(b —c¢) x fx 0,054 = mg nicjonowego $rodka powierzchniowo czynnego jako NP 10

gdzie:
b = | objetosc¢ ,,roztworu karbaminianu” uzytego
w probce (ml),
c = | objetosc¢ ,,roztworu karbaminianu” uzytego
w $lepym oznaczeniu (ml),
f = | wspdtczynnik ,,roztworu karbaminianu”.
3.5. Przedstawienie wynikow

Przedstawi¢ wyniki w mg/1 jako NP 10 z doktadnoscia do 0,1.

21

PL



Rys. 1 — Instalacja z osadem czynnym: schemat
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Rys. 2 — Instalacja z osadem czynnym. szczegély (wymiary w milimetrach)
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Rys. 3 — Obliczenie biodegradowalnosci — test potwierdzajgcy
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ZAYLACZNIK VIII

TABELA KORELACJI
Rozporzadzenie (WE) nr 648/2004 Niniejsze rozporzadzenie
Art. 1 ust. 1 Art. lust. 1
Art. 1 ust. 2 i
Art. 2 pkt 1 Art. 2 pkt 1
Art. 2 pkt 1a Art. 2 pkt 2
Art. 2 pkt 1b Art. 2 pki 3
Art. 2 pkt 2 i
Art. 2 pkt 3 Art. 2 pkt 6
Art. 2 pkt 4 Art. 2 pkt 7
Art. 2 pkt 5 Art. 2 pki 8
Art. 2 pkt 6 Art. 2 pkt 11
Art. 2 pkt 7 i
Art. 2 pkt 8 Art. 2 pkt 12
Art. 2 pkt 9 Art. 2 pkt 14
Art. 2 pkt 9a Art. 2 pkt 13
Art. 2 pkt 10 Art. 2 pkt 15
Art. 2 pkt 11 i
Art. 2 pkt 12 Art. 2 pkt 5
Art. 3 ust. 1 Art. 3ust. 1 oraz art. 4 ust. 2
Art. 3 ust. 2 i
Art. 3 ust. 3 Art. 7 ust. 1
Art. 4 ust. 1 Art. 4 ust. 1
Art. 4 ust. 2 i
Art. 4 ust. 3 i
Art. 4a Art. 6
Art. 5 ust. 1 i
Art. 5 ust. 2 i
Art. 5 ust. 3 )
Art. 5 ust. 4 i
Art. 5 ust. 5 )
Art. 5 ust. 6 )
Art. 6 ust. 1 i
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Art. 6 ust. 2

Art. 6 ust. 3 i

Art. 6 ust. 4 i

Art. 7 i

Art. 8 ust. 1 i

Art. 8 ust. 2 i

Art. 8 ust. 3 i

Art. 8 ust. 4 -

Art.9ust. 1 Art. 8 ust. 2
Art. 9 ust. 2 -

Art. 9 ust. 3 Art. 7 ust. 6
Art. 10 ust. 1 -

Art. 10 ust. 2 Art. 22 ust. 2
Art. 11 ust. 1 Art. 1 ust. 2 lit. b)
Art.11ust. 213 Art. 15 ust. 3
Art. 11 ust. 4 Art. 15 ust. 4
Art. 11 ust. 5 Art. 15 ust. 5
Art. 11 ust. 6 i

Art. 12 Art. 28

Art. 13 Art. 26

Art. 13a ust. 1 Art. 27 ust. 1
Art. 13a ust. 2 Art. 27 ust. 2
Art. 13a ust. 3 Art. 27 ust. 3
Art. 13a ust. 4 Art. 27 ust. 5
Art. 13a ust. 5 Art. 27 ust. 6
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Art. 14 ust. 1 Art. 3 ust. 2
Art. 14 ust. 2 -

Art. 14 ust. 3 -

Art. 14 ust. 4 -

Art. 14 ust. 5 -

Art. 15 ust. 1 akapit pierwszy Art. 24 ust. 1
Art. 15 ust. 1 akapit drugi Art. 24 ust. 3
Art. 15 ust. 2 Art. 25 ust. 4
Art. 16 ust. 1 -

Art. 16 ust. 2 -

Art. 17 Art. 33

Art. 18 Art. 29

Art. 19 Art. 35
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