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EUROOPAN YHTEISOJEN VIRALLINEN LEHTI

N:o L 109/1

NEUVOSTON DIREKTIIVI,

annettu 31 paivand maaliskuuta 1982,

ionittomien pinta-aktiivisten aineiden biologisen hajoavuuden mittausmenetelmii koskevan
jasenvaltioiden lainsiidinnon lihentamisesta ja direktiivin 73/404/ETY muuttamisesta

(82/242/ETY)

EUROOPAN YHTEISOJEN NEUVOSTO, joka

ottaa huomioon Euroopan talousyhteison perustamissopi-
muksen ja erityisesti sen 100 artiklan,

ottaa huomioon komission ehdotuksen(!),

ottaa huomioon Euroopan parlamentin lausunnon(?),

ottaa huomioon talous- ja sosiaalikomitean lausun-
non(’),

seki katsoo, ettd

jasenvaltioissa  voimassa olevat mittausmenetelmat,
vaikka niilli onkin samat tavoitteet, ovat kuitenkin erilai-
sia ja voivat haitata yhteismarkkinoiden moitteetonta
toimintaa,

pesuaineita koskevan jdsenvaltioiden lainsiddinnén la-
hentimisestd 22 pidivdnd marraskuuta 1973 annetun
direktiivin 73/404/ETY(*) 4 artiklassa sdidetiin sellaisten
direktiivien antamisesta, joilla miiritetiin mittausmene-
telmit sekd niissd sovellettavat aiheelliset poikkeamat
kyseisessd direktiivissd vahvistettujen vaatimusten toteut-

1
2

() EYVL N:o C 104, 28.4.1980, s. 112
() EYVL N:o C 197, 4.8.1980, s. 66

) EYVL N:o C 310, 30.11.1981, s. 7
(*) EYVL N:o L 347, 17.12.1973, s. 51

tamiseksi; anionisten pinta-aktiivisten aineiden biologisen
hajoavuuden mittausmenetelmii koskevan-jisenvaltioiden
lainsaadiannén lihentimisestd 22 paivana marraskuuta
1973 annetussa direktiivissi 73/405/ETY(’) on vahvis-
tettu anionisten pinta-aktiivisten aineiden osalta tillaiset
menetelmit ja poikkeamat,

jotta jdsenvaltiot voisivat madrittdd ionittomien pinta-
aktiivisten aineiden biologisen hajoavuuden tason, olisi
suotavaa kdyttdd erdissd jasenvaltioissa jo kidytdssd olevia
mittausmenetelmii; erimielisyyden ollessa kyseessd biolo-
ginen hajoavuus on kuitenkin tarpeen mitata yhteistd
vertailumenetelmai kayttien,

pesuaineita koskevaa jdsenvaltioiden lainsaadant6a lihen-
nettdessd olisi vahvistettava biologisen hajoavuuden mit-
taamista varten sopivat poikkeamat siten kuin neuvoston
direktiivin 73/404/ETY 4 artiklassa siddetdin niiden mit-
tausmenetelmien epiluotettavuuksien huomioon ottami-
seksi, mitkd voisivat johtaa taloudellisilta vaikutuksiltaan
merkittiviin hylkdamispaitoksiin; siksi hylkdamispaatos
tulisi tehda vain, jos 2 artiklassa mainitulla analyysimene-
telmilld saadut tulokset osoittavat biologisen hajoavuu-
den pienemmiksi kuin-80 prosenttia,

() EYVL N:o L 347, 17.12.1973, s. 53
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vield toistaiseksi on teknisten ongelmien vuoksi ja muiden
terveys- ja ympdristohaittojen estamiseksi viliaikaisesti
kidytettdva pienid midirid huonosti biologisesti hajoavia
ionittomia pinta-aktiivisia aineita; kuitenkin on oltava
mahdollista arvioida uudelleen niiden huonosti biologi-
sesti hajoavien pinta-aktiivisten aineiden kiyttéd ottaen
huomioon tekniikan kehitys, ja

tekniikan kehitys edellyttdd pesuaineita koskevien direk-
tiivien teknisten sdidnndsten nopeaa mukauttamista; tatd
varten tarpeellisten toimenpiteiden toteuttamiseksi olisi
luotava jasenvaltioiden ja komission vilinen tiivis yhteis-
tyo pesuaineiden kaupan teknisten esteiden poistamista
koskevien direktiivien tekniikan kehitykseen mukautta-
mista kisittelevdssi komiteassa,

ON ANTANUT TAMAN DIREKTIIVIN:

1 artikla

Tama direktiivi koskee direktiivin 73/404/ETY 1 artik-
lassa tarkoitettujen pesuaineiden sisidltimien ionittomien
pinta-aktiivisten aineiden biologisen hajoavuuden mit-
tausmenetelmia.

2 artikla

Direktiivin 73/404/ETY 4 artiklan mukaisesti jasenvaltioi-
den on kiellettavd alueellaan saattamasta markkinoille tai
kdyttimisti sellaisia pesuaineita, joiden sisiltimien ionit-
tomien pinta-aktiivisten aineiden biologinen hajoavuus
jollakin seuraavista menetelmistd mitattuna on vihem-
min kuin 80 prosenttia:

— OECD:n menetelmi, joka on julkaistu OECD:n tekni-
sessd kertomuksessa 11 paiviltd kesdkuuta 1976,
“Proposed Method for the Determination of the
Biodegradability of Surfactants used in Synthetic
Detergents” (Ehdotus synteettisten pesuaineiden sisil-
tamien pinta-aktiivisten aineiden biologisen hajoavuu-
den mittausmenetelmaksi);

— Saksassa kidytetty menetelmd, joka perustuu ”Verord-
nung Uber die Abbaubarkeit anionischer und nichti-
onischer grenzflichenaktiver Stoffe in Wasch- und
Reinigungsmitteln” nimiseen 30 pdivind tammikuuta
1977 annettuun siadokseen, joka on julkaistu ”Bun-
desgesetzblatt” -lehden vuoden 1977 1 osan 244
sivulla, sellaisena kuin se on muutettuna 18 pdiviana
kesikuuta 1980 annetulla asetuksella, joka on jul-

kaistu ”Bundesgesetzblatt” -lehden vuoden 1980
I osan 706 sivulla;

— Ranskassa kiytetty menetelmi, joka on hyviksytty 28
pdivand joulukuuta 1977 annetulla asetuksella, jul-
kaistu 18 pdivand tammikuuta 1978 lehdessa ”Jour-
nal officiel de la République francaise” -lehden
sivuilla 514 ja 515, ja kesikuussa 1981 annettu
esistandardi T 73-260, jonka “Association frangaise
de normalisation (AFNOR)” niminen jirjestd on jul-
kaissut;

— Yhdistyneessd kuningaskunnassa kdytetty menetelma,
jota kutsutaan nimelli “Porous Pot Test” ja joka on
kuvattu ”Water Research Centre” -nimisen yhteisén
julkaisussa ”Technical Report” N:o 70 (1978).

3 artikla

Direktiivin 73/404/ETY S artiklan 2 kohdassa sidddetyn
menettelyn mukaisesti ionittomia pinta-aktiivisia aineita
koskevan laboratorion lausunnon on perustuttava timin
direktiivin liitteessd esitettyyn vertailumenetelmiin (var-
mistuskoemenetelmaiin).

4 artikla

Muutokset, jotka ovat tarpeen liitteen mukauttamiseksi
tekniikan kehitykseen on annettava 73/404/ETY 7 b
artiklassa sdddettyd menettelyd noudattaen.

5 artikla

Lisatddan direktiiviin 73/404/ETY artiklat seuraavasti:

2 q artikla

1. Maaliskuun 31 pdivaan 1986 saakka:

a) jdsenvaltiot voivat sallia, etteivit seuraavat tuot-
teet ole 2 artiklan ensimmdiisen kohdan mukaisia:
vahin vaahtoavat alkeenioksidilisdaineet sellai-
sissa aineissa kuten alkoholeissa, alkyylifenoleissa,
glykoleissa, polyoleissa, rasvahapoissa, amideissa
tai amiineissa, joita kédytetddn astianpesutuot-
teissa;

b) edelld 2 artiklan ensimmaisen kohdan vaatimuksia
ei sovelleta emiksenkestdviin pdateryhmalld inak-
tivoituihin alkyyli- ja alkyyli-aryyli-polyglykolieet-
tereihin ja a alakohdassa mainitun tyyppisiin
aineisiin, joita kdytetiian elintarvike-, juoma- ja
metalliteollisuuden pesuaineissa.

2,  Mitd 1 kohdassa sdddetddn, sovelletaan edelld
mainittuthin ionittomiin  pinta-aktiivisiin  aineisiin,
jotka tulevat markkinoille 30 pdivin syyskuuta 1983
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jilkeen, ainoastaan jos niiden biologinen hajoavuus
on suurempi kuin samaa tarkoitusta varten jo ole-
massa olevien tuotteiden.

3. Niiden ionittomien pinta-aktiivisten aineiden,
joita 1 ja 2 kohdassa tarkoitettu viliaikainen poik-
keus koskee, kiytté6 tavanomaisissa olosuhteissa ei
saa olla haitallista ihmisten tai eldinten terveydelle.

7 a artikla

1. DPerustetaan komitea, jdljempdnd ’komitea’,
jonka tehtivinid on mukauttaa pesuaineiden kaupan
teknisten esteiden poistamisesta annetut direktiivit
tekniikan kehitykseen seki jossa on jdsenvaltioiden
edustajat ja puheenjohtajana komission edustaja.

c) Jos neuvosto ei ole ratkaissut asiaa kolmen
kuukauden kuluessa siitd kun asia on tullut
vireille neuvostossa, komissio tekee piaitoksen
ehdotetuista toimenpiteist.

7 ¢ artikla

1. Edelld 7 b artiklassa sdddettyd menettelyd nou-
dattaen :

— saatetaan viittaukset 4 artiklassa tarkoitettujen
direktiivien mittausmenetelmiin ajan tasalle tai
niitd tdydennetdin tarvittaessa muilla viittauksilla
muissa jdsenvaltioissa kdytettyihin mittausmene-
telmiin,

— mukautetaan 4 artiklassa tarkoitettujen direktii-
vien liitteiden viittausmenetelmit (varmistuskoe)

tekniikan kehitykseen.
2. Komitea vahvistaa tydjarjestyksensa. 2. Nimi mukautukset eivit saa johtaa pinta-aktii-
visten aineiden biologisen hajoavuuden 4 artiklan
mukaisesti vahvistettujen vaatimusten kielteiseen
muutokseen.”

7 b artikla

1. Jos tdssd artiklassa sdddettya menettelyd on
noudatettava, asian saattaa komitean kisiteltiviksi
sen puheenjohtaja omasta aloitteestaan tai jonkin
jasenvaltion edustajan pyynnosti.

6 artikla

1.  Jdsenvaltioiden on saatettava timin direktiivin nou-
dattamisen edellyttimit lait, asetukset ja hallinnolliset
mairiykset voimaan 18 kuukauden kuluessa sen tiedoksi

2.  Komission edustaja tekee komitealle ehdotuksen ) 1aan 1o en X a S ¢
antamisesta sekd ilmoitettava tdstd komissiolle viipy-

tarvittavista toimenpiteisti. Komitea antaa lausun-

tonsa ehdotuksesta mairiajassa, jonka puheenjohtaja matta.
voi asettaa asian kiireellisyyden mukaan. Lausunto o _ .
annetaan perustamissopimuksen 148 artiklan 2 koh- 2. Jdsenvaltioiden on huolehdittava, etti niiden tdssid

direktiivissd tarkoitetuista kysymyksistd antamat keskei-
set kansalliset sainnokset toimitetaan komissiolle.

dassa mairitylld midrdenemmistolla.

Puheenjohtaja ei osallistu danestykseen.

7 artikla
3. a) Komissio pdittdd suunnitelluista toimenpi-
teistd, jos ne ovat komitean antaman lausun-

Tama direktiivi on osoitettu kaikille jasenvaltioille.
non mukaisia.

b) Jos suunnitellut toimenpiteet eivit ole komi-
tean lausunnon mukaisia, tai jos lausuntoa ei
ole annettu, komissio tekee viipymaittd neu-
vostolle ehdotuksen tarvittavista toimenpi-
teistd. Neuvosto ratkaisee asian miirdenem-
mistolla. " P. de KEERSMAEKER

Tehty Brysselissa 31 paivand maaliskuuta 1982.

Neuvoston puolesta

Pubeenjohtaja
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1.5

LIITE

IONITTOMIEN PINTA-AKTIVISTEN AINEIDEN BIOLOGISEN HAJOAVUUDEN
MAARITTAMINEN

Vertailumenetelma (varmistuskoe)

1 LUKU

Mairitelma
Tissa direktiivissa tarkoitetut ionittomat pinta-aktiiviset aineet ovat aineita, jotka voidaan

kationin- ja anioninvaihdon jilkeen mairittad 3 luvussa selostetun, vismutin kanssa tapahtuvaan
reaktioon perustuvan analyysimenetelman (BiAS) mukaisesti.

Mittauksessa tarvittavat laitteet

Mittausmenetelmiassd kiytetddn kuvassa 1 ja yksityiskohtaisemmin kuvassa 2 esitettya pienti
aktiivilietelaitosta. Laitteisto koostuu varastoastiasta A synteettistd jdtevettd varten, annostelup-
umpusta B, ilmastusastiasta C, saostusastiasta D, ilmapumpusta E aktiivilietteen kierrdttimista
varten ja astiasta F laitteistosta tulevan kasitellyn jiteveden kerdamiseksi.

Astioiden A ja F on oltava lasia tai sopivaa muovia ja vetoisuudeltaan vihintddn 24 litraa.
Pumpun B on pumpattava tasaisesti synteettistd jatevettd ilmastusastiaan, jossa tavanomaisen
kadyton aikana on kolme litraa sekoitettua nestettd. Sintteri-ilmastin G on ripustettu astiaan C

kartion kirkeen. Ilmastuslaitteen lipi puhalletun ilman miaidrda seurataan virtausmittarin H
avulla.

Synteettinen jatevesi
Madarityksessa kdytetadn synteettistd jdtevettd.
Litraan vesijohtovetta liuotetaan:
160 mg peptonia,
110 mg lihauutetta,
30 mg ureaa CO(NH,),,
7 mg natriumkloridia, NaCl,
4 mg kalsiumkloridia, CaCl, 2H,0,
2 mg magnesiumsulfaattia, MgSO, 7H,0,
28 mg dikaliumvetyfosfaattia, K;HPOuja 10 £ 1 mg BiAS

BiAS uutetaan testattavasta tuotteesta 2 luvussa selostetun menetelmin mukaisesti. Synteettinen
jatevesi valmistetaan paivittdin.

Niytteiden valmistus

Yhti ainetta olevat pinta-aktiiviset aineet voidaan tutkia alkuperiisessi muodossaan. BiAS-
pitoisuus tdytyy maéarittdd synteettisen jiteveden valmistamista varten (1.3).

Tuotteista, jotka ovat seoksia, analysoidaan BiAS-, MBAS- ja saippuapitoisuus. Ne tdytyy uuttaa
alkoholilla ja BiAS eristdd niistd (ks. 2 luku). Uutteen BiAS-pitoisuus on annettava synteettisen
jateveden valmistamista varten.

Laitteen toiminta

Ilmastusastia C ja saostusastia D tdytetddn aluksi synteettiselld jitevedelld. Astia D asetetaan
sellaiselle korkeudelle, ettd ilmastusastiassa C on kolme litraa nestettdi. Ymppina lisitdin 3 ml
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1.6

1.7

hyvilaatuista biologisesti kisiteltya jitevettd, joka on juuri otettu lihinni kotitalousjitevesia
kasittelevista laitoksesta. Nayte on pidettdva aerobisissa olosuhteissa niytteen oton ja sen
mittauslaitteistoon annostelun vililld. Sitten kaynnistetddn ilmastaja G, ilmapumppu E ja
annostelupumppu B. Synteettisen jiteveden on mentivi ilmastusastian C lipi nopeudella yksi
litra tunnissa, jolloin keskimdardinen viipymisaika on kolme tuntia.

Ilmastusnopeus olisi sdadettavi sellaiseksi, ettd astian C sisalto pysyy kaiken aikaa suspensiossa ja
ettd liuenneen hapen miiri on vihintddn 2 mg/l. Vaahtoaminen tiytyy estdid sopivalla keinolla.
Ei saa kdyttdd sellaisia vaahdonestoaineita, jotka ehkiisevat aktiivilietettd tai sisiltivit BiAS:aa.
Ilmapumppu E tiytyy asettaa siten, ettd aktiiviliete kierritetdan saostusastiasta E ilmastusastiaan
C jatkuvasti ja sdannollisesti. Jos lietettd kerdidntyy ilmastusastian C yldosaan, saostusastian D
pohjalle tai kierratysputkistoon, se tdytyy saattaa takaisin kierritykseen vihintddn kerran
paivassd harjaamalla tai muulla sopivalla keinolla. Jos liete ei laskeudu astian pohjalle, sen
laskeutuvuutta voidaan parantaa lisiamilld § % ferrikloridiliuosta 2 ml:n erissi niin monta
kertaa kuin tarvitaan.

Nestetti saostusastiasta D kerdtdan 24 tuntia astiaan F, minki jilkeen sekoitetaan perusteellisesti
ja otetaan ndyte. Astia F on timain jdlkeen huolellisesti puhdistettava.

Mittauslaitteiston tarkastaminen
Synteettisen jiteveden BiAS-pitoisuus (mg/l) maaritetddn valittomasti ennen kayttoa.

Astiaan F 24 tunnissa kerdtyn nesteen BiAS-pitoisuus (mg/l) on mdiritettiva analyyttisesti
samalla menetelmalld vilictdmasti kerdyksen loputtua; jollei nidin voida tehdd, niytteet on

sdilytettivd hyvin, mieluiten pakastettuina. Pitoisuudet on maiiritettavda tarkkuudella 0,1 mg
BiAS:a/l.

Menetelmin tehokkuuden tarkastamiseksi miaritetddn astiaan F keritystd nesteestd lasikuitusuo-
dattimella suodattamisen jilkeen sekd astiassa A olevasta synteettisestd jitevedestid suodatuksen
jalkeen kemiallinen hapenkulutus (COD) tai liuennut orgaaninen hiili (DOC) vihintiin kaksi
kertaa viikossa.

COD:n tai DOC:n pienentymisen on loputtava, kun saavutetaan suunnilleen sddnnollinen
paivittdinen BiAS:lla mitattava biologisen hajoavuuden taso, eli kuvassa 3 esitetyn sisidnajoka-
uden lopussa.

limastussiiliossd olevan aktiivilietteen kuiva-ainepitoisuus (g/l) on maaritettavd kahdesti viikossa.
Jos se on enemmin kuin 2,5 g/l, ylimdara aktiivilietettd poistetaan.

Koe tehddin huoneenlimpotilassa, jonka on oltava tasainen ja sen on pysyttiava vililld 292-297
K (19-24 °C).

Biologisen hajoavuuden laskeminen

BiAS:n hajoamisprosentti lasketaan péivittdin synteettisen jiteveden ja vastaavan astiaan F
kertyneen nesteen BiAS-pitoisuuksien (mg/l) perusteella.

Titen saadut hajoavuusarvot esitetidn kuvaajan avulla kuten kuvassa 3.

BiAS:n hajoavuus on laskettava sisddnajokautta seuraavina 21 vuorokautena saatujen arvojen
aritmeettisena keskiarvona, jos hajoaminen on ollut tind aikana sddnnéllistd ja laitteiston
toiminta ongelmatonta. Missddn tapauksessa sisddnajokausi ei saa olla kuutta viikkoa pidempi.

Piivittdiset hajoamisarvot lasketaan 0,1 %:n tarkkuudella, mutta lopullinen tulos ilmoitetaan
kokonaislukuna. )

Joissakin tapauksissa saattaa olla hyvaksyttdvda vahentdd ndytteenottotiheyttd, mutta keskiarvoa
laskettaessa on kaytettdvd vidhintdan 14 tulosta, jotka on saatu sisidnajokautta seuraavien 21
vuorokauden aikana.
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2.1

2.1.1.

2.2

2.3

2.3.1

232

2 LUKU

TUTKITTAVIEN TUOTTEIDEN ESIKASITTELY

Alustavia huomautuksia

Ndytteiden esikasittely

lonittomat pinta-aktiiviset aineet ja useista kemikaaleista koostuvat pesuaineet kisitellain seuraa-
vasti ennen kuin biologinen hajoavuus madritetddn varmistustestilla:

Tuotteet Kisittely

Ionittomat pinta-aktiiviset aineet Ei mitdan

Useista kemikaaleista koostuvat pesuaineetf  Alkoholiuutto ja ionittomien pinta-aktiivisten ai-
neiden eristys ioninvaihdolla

Alkoholiuuton tarkoitus on poistaa kaupan olevasta tuotteesta liukenemattomat ja epdorgaaniset
ainesosat, jotka saattaisivat joissakin olosuhteissa hiiritd biologisen hajoavuuden mittausta.

loninvaibto

Ionittomat pinta-aktiiviset aineet on eristettdvd ja erotettava saippuoista, anionisista ja kationi-
sista pinta-aktiivisista aineista, jotta biologisen hajoavuuden mittaukset olisivat luotettavia.

Tama tehdddn ioninvaihdolla kiyttden makrohuokoista ioninvaihtohartsia ja sopivia eluentteja
asteittaista eluointia varten. Siten saippuat, anioniset ja ionittomat pinta-aktiiviset aineet voidaan
erottaa yhdelld menetelmalla.

Analyyttinen kontrolli
Homogenisoinnin jilkeen anionisten ja ionittomien pinta-aktiivisten aineiden pitoisuus pesuai-
neessa madritetiin MBAS- ja BiAS- analyysimenetelmdn mukaisesti. Saippuapitoisuus madrite-

tadn sopivalla analyysimenetelmailla.

Timi tuotteiden analysointi on vilttimitontid, jotta voidaan laskea tarvittavat ainemddrit
biologisen hajoavuuden mittausta varten.

Kvantitatiivinen uutto ei ole vilttimatontd; kuitenkin vidhintddn 80 % ionittomista pinta-
aktiivisista aineista pitiisi saada uutetuksi. Tavallisesti saadaan talteen vahintddn 90 %.

Periaate

Homogeenisesta niytteesti (jauheista, kuivatuista tahnoista tai kuiviin haihdutetuista nesteist)
tehdddn etanolivutos, joka sisiltid pesuvaineniytteen pinta-aktiiviset aineet, saippuat ja muut
alkoholiliukoiset ainesosat. .

Etanoliuute haihdutetaan kuiviin, liuotetaan isopropanolin ja veden seokseen ja liuos ajetaan
voimakkaasti happaman kationinvaihtaja / makrohuokoinen anioninvaihtaja-yhdistelman lipi
lampatilassa 323 K (50 °C). Tami korkea lampatila on vilttdmaton, jotta happamassa liuoksessa
mahdollisesti olevat rasvahapot eivit saostu.

lonittomat pinta-aktiiviset aineet saadaan talteen kolonnista tulevasta nesteestd haihduttamalla.

Kationiset pinta-aktiiviset aineet, jotka saattaisivat hdiritd biologisen hajovuuden mittaamista ja
analyysimenetelmda, poistetaan anioninvaihtajan yldpuolelle sijoitetulla kationinvaihtajalla.

Kemikaalit ja laitteet
Deionisoitu vesi
Etanoli, 95 prosenttinen (tilavuus-%) C;HsOH

(sallittu denaturointiaine: metyylietyyliketoni tai metanoli)
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2.3.4

2.3.5

2.3.6

2.3.7

2.3.8

2.3.9

2.3.10

2.3.11

2.3.12

2.3.13

2.3.14

2.3.15

2.4

2.4.1.

2.4.2.

Isopropanolin ja veden seos (tilavuussuhde 50/50):
— 50 tilavuusosaa isopropanolia (CH;CHOH CHj) ja
— 50 tilavuusosaa vettd (2.3.1)

Ammoniumbikarbonaattilivos (tilavuussuhde 60/40): 0,3 mol NH4sHCO3 1 000 ml:ssa isopropa-

nolin ja veden liuosta, jossa on 60 tilavuusyksikkdd isopropanolia ja 40 tilavuusyksikkod vettd
(2.3.1)

Kationinvaihtaja (KAT), voimakkaasti hapan, alkoholia kestivi (seulamitta 50—100)

Anioninvaihtaja (AAT), makrohuokoinen, Merck Lewatit MP 7080 (seulamitta 70—150) tai
vastaava

Suolahappo, 10 % HCI (paino-%)
2 000 ml:n pyoredpohjainen pullo ja hiottu lasitulppa seka tislauskolonni

Imulla toimiva 90 mm halkaisijaltaan oleva imusuodatin (kuumennusta kestdvi) suodatinpape-
reita varten

2 000 ml:n suodatinpullo

Ioninvaihtokolonneja, joissa on kuumennusvaippa ja hana: sisiputken halkaisija 60 mm ja
korkeus 450 mm (kuva 4)

Vesihaude
Vakuumikuivausuuni
Termostaatti

Pyorohaihduttaja

Uutteen valmistus ja ionittomien aktiivisten aineiden erotus

Uutteen valmistaminen

Biologisen hajoavuuden mittaamiseen tarvitaan noin 25g BiAS:a vastaava mairéd pinta-aktiivisia
aineita.

Kiytettavan tuotteen maard pitdisi rajoittaa korkeintaan 2 000 grammaan valmistettaessa uut-
teita hajoamiskokeita varten. Siksi voi olla tarpeen tehdi uutto kahdesti tai useammin, jotta
saadaan tarpeeksi ainetta hajoamiskokeisiin. Kokemus on osoittanut, etti on parempi tehdid
useita pienid uuttoja kuin yksi iso.

Alkoboliliukoisten ainesosien erottaminen

Lisdtddn 250 g analysoitavaa synteettisti pesuainetta 1 250 ml:an etanolia, seos kuumennetaan
kichumispisteeseen ja refluksoidaan tunti sekoittaen. Kuuma alkoholiliuos suodatetaan nopeasti
323 K:iin (50 °C) kuumennetun suurihuokoisen imusuodattimen lipi. Pullo ja suppilo huuhdo-
taan noin 200 ml:lla kuumaa etanolia. Suodos ja huuhteluliuos keritiin suodatinpulloon.

Jos analysoidaan tahnoja tai nestemdisid valmisteita, on varmistettava, ettei niytteessd ole
enempid kuin 25 g anionisia pinta-aktiivisia aineita eikd enempdi kuin 35 g saippuoita. Nayte
punnitaan ja haihdutetaan kuiviin. Jainnos liuotetaan 500 ml:aan etanolia ja jatketaan kuten
edelld esitetdan.

Jos kyseessd on hyvin kevyt jauhe (tiheys alle 300 g/l), suositellaan etanolin suhteellista osuutta
nostettavaksi 20:1.

Etanolisuodos haihdutetaan tiysin kuiviin, mieluiten pyorohaihduttajalla. Kisittely toistetaan, jos
uutetta tarvitaan enemman. Jaannos liuotetaan 5 000 ml:an isopropanolin ja veden seosta.
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2.43.

2.44,

2.4.5.

3.1

Toninvaibtokolonnien valmistus
Kationinvaihtokolonni

Asetetaan 3 000 m! dekantterilasiin 600 ml kationinvaihtohartsia (2.3.5) ja lisitdan paille 2 000
ml suolahappoa (2.3.7). Annetaan seistd vihintidn kaksi tuntia ja sekoitetaan muutamia kertoja.
Happo dekantoidaan ja hartsi kaadetaan kolonniin (2.3.11) deionisoidun veden kanssa. Kolon-
nissa on oltava lasivillatuppo. Kolonnia pestiin deionisoidulla vedelld 10-30 ml/min, kunnes
eluaatissa ei ole kloridia. Vesi syrjaytetiin ajamalla kolonnin lipi 2 000 ml isopropanolin ja
veden seosta (2.3.3) 10—30 ml/min. Ioninvaihtokolonni on sen jilkeen valmis kaytettavaksi.

Anioninvaihtokolonni

Dekantterilasiin pannaan 600 ml anioninvaihtohartsia (2.3.6) ja lisitian pdille 2 000 ml
deionisoitua vettd. Hartsin annetaan turvota vihintdian kaksi tuntia. Hartsi kaadetaan kolonniin
deionisoidun veden kanssa. Kolonnissa pitdd olla lasivillatuppo.

Kolonnia pestiin 0,3 M ammoniumbikarbonaattiliuoksella (2.3.4), kunnes siini ei ole kloridia.
Tahén tarvitaan noin 5§ 000 ml liuosta. Pestddn jilleen 2 000 ml:lla deionisoitua vetti. Kolonnin
lipi ajetaan 2 000 ml isopropanolin ja veden seosta (2.3.3) 10—30 ml/min. Ioninvaihtokolonni
on timin jilkeen OH-muodossa ja valmis kiytettaviksi.

Toninvaibto

Ioninvaihtokolonnit liitetddn toisiinsa siten, ettd kationinvaihtokolonni on anioninvaihtokolonnin
ylapuolella. Kolonnit kuumennetaan lampotilaan 323 K (50 °C) termostaattia kdyttden. Kuumen-
netaan 5 000 ml kohdassa 2.4.2 saatua liuosta limpétilaan 333 K (60 °C) ja ajetaan liuos
ioninvaihtajayhdistelmin lapi nopeudella 20 ml/min. Kolonnit pestian 1000 ml:illa kuumaa
isopropanolin ja veden seosta (2.3.3).

lonittomien pinta-aktiivisten aineiden talteen saamiseksi suodos ja huuhtelunesteet kerdtdin
talteen ja haihdutetaan kuiviin mieluiten pyorohaihduttajalla. BiAS on jadnnoksessa. Jidnnokseen
lisitddn deionisoitua vettd tunnettuun tilavuuteen asti ja siitd otetusta ndytteestd madritetddn
BiAS-pitoisuus kuten kohdassa 3.3 selostetaan. Liuosta kiytetdin synteettisten ionittomien
pesuaineiden standardiliuoksena hajoamiskokeessa. Liuos on siilytettavd 278 K (S5 °C) alhaisem-
massa lampétilassa.

Toninvaihtobartsien regenerointi
Kationinvaihtaja heitetdadn kiyton jalkeen pois.

Anioninvaihtohartsi regeneroidaan ajamalla kolonnista lapi 5 000-6 000 ml ammoniumbikarbo-
naattilivosta (2.3.4) noin 10 ml/min, kunnes eluaatissa ei ole enid anionisia pinta-aktiivisia
aineita (metyleenisinikoe). Taman jdlkeen anioninvaihtaja pestddn ajamalla kolonnista ldpi 2 000
ml isopropanolin ja veden seosta (2.3.3). Anioninvaihtaja on jilleen kiyttovalmis.

3 LUKU

IONITTOMIEN PINTA-AKTIIVISTEN AINEIDEN MAARITTAMINEN BIOLOGISTA

HAJOAVUUTTA MITTAAVASSA TESTISSA
Periaate

Pinta-aktiiviset aineet konsentroidaan ja uutetaan kaasuvirtauksen avulla. Naytteessd olevan
ionittoman pinta-aktiivisen aineen maaran pitdisi olla valilla 250-800 ug.

Kaasun avulla uutettu pinta-aktiivinen aine liuotetaan etyyliasetaattiin.

Kun faasit ovat erottuneet ja liuotin haihdutettu, ioniton pinta-aktiivinen aine saostetaan
vesiliuoksesta modifioidulla Dragendorffin reagenssilla (KBiJ4 + BaCl, + jadetikka).
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3.2

3.2.1

3.22

3.2.3

3.24

3.2.5

3.2.6

3.2.6.1

3.26.2

3.2.7

3.2.8

329

3.2.10

3.2.11

3.2.12

Sakka suodatetaan, pestidn jaietikalla ja liuotetaan ammoniumtartraattiliuokseen. Liuoksessa
oleva vismutti titrataan potentiometrisesti pyrrolidiiniditiokarbamaattiliuoksella pH:ssa 4,5 kayt-
tamalld indikaattorina kirkasta platinaelektrodia ja referenssind kalomeli- tai hopea/hopeaklori-

dielektrodia.

Menetelmi  soveltuu 6—30 alkyleenioksidiryhmii sisiltiville ionittomille pinta-aktiivisille
aineille.

Titraustulos kerrotaan kokeellisesti madritetylld tekijalli 54, jolla se muunnetaan referenssiai-
neeksi nonyylifenoli, joka on kondensoitu 10 moolin kanssa etyleenioksidia (NP 10).

Reagenssit ja laitteet

Reagenssit tehdidin deionisoituun veteen.

Puhdas juuri tislattu etyyliasetaatti

Natriumbikarbonaatti (NaHCOj3) analyysia varten

Laimea suolahappo (20 ml vikevidd happoa (HCI) laimennettuna vedelli 1 000 ml:an)
Metanoli analyysia varten, juuri tislattu, siilytetddan lasipullossa.
Bromokresolipurppura, 0,1 g 100 ml:ssa metanolia.

Saostusreagenssi: saostusreagenssi sekoitetaan kahdesta tilavuusosasta liuosta A ja yhdestd
tilavuusosasta liuosta B. Seos siilytetddn ruskeassa pullossa ja se on sekoituksen jilkeen
kayttokelpoista viikon ajan.

Liuos A

Liuotetaan 1,7 g vismuttinitraattia analyysia varten (BiIONO; - H,O) 20 mlan jdaetikkaa ja
laimennetaan vedella 100 ml:an. Sitten liuotetaan 65 g kaliumjodidia AR 200 ml:an vettd. Nama
kaksi liuosta sekoitetaan 1000 mlin mittapullossa, lisatdan 200 ml jddetikkaa (3.2.7) ja
laimennetaan vedelld 1 000 ml:an.

Liuos B

Liuotetaan 290 g bariumkloridia (BaCl; - 2H,O) analyysia varten 1 000 ml:an vetti.
Jadetikka 99—100 % (laimeampi ei sovellu).

Ammoniumtartraattilivos: 12,4 g viinihappoa analyysia varten ja 12,4 ml ammoniakkiliuosta
analyysia varten (tiheys 0,910 g/ml) sekoitetaan ja laimennetaan 1000 ml:an vedelld (tai
kidytetddan vastaavaa madrdd ammoniumtartraattia analyysia varten).

Laimea ammoniakkiliuos: 40 ml ammoniakkiliuosta analyysia varten (tiheys 0,910 g/ml) laimen-
nettuna vedelld 1 000 ml:an saakka.

Standardi asetaattipuskuri: 40 g kiintedd natriumhydroksidia analyysia varten liuotetaan 500
ml:an vettd dekantterilasissa ja annetaan jadhtya. Lisdtdaan 120 ml jasetikkaa (3.2.7). Sekoitetaan
perusteellisesti, annetaan jadhtya ja siirretddan 1000 ml:in mittapulloon. Laimennetaan vedelld
merkkiin saakka.

Pyrrolidiiniditiokarbamaattiliuos (tunnetaan nimella “karbaattiliuos”): 103 mg natriumpyrrolidii-
niditiokarbamaattia (CsHgNNa$, - 2H>QO) linotetaan noin 500 ml:an vettd, lisitiin 10 ml

n-amyylialkoholia analyysia varten ja 0,5 g NaHCO; analyysia varten ja laimennetaan vedelld
1 000 ml:an.

Kuparisulfaattiliuos (3.2.11:n standardisoimiseen).
Kantaliuos

Sekoitetaan 1,249 g kuparisulfaattia (CuSO; - SH,O) analyysia varten ja 50 ml 0,5 M
rikkihappoa ja laimennetaan vedella 1 000 ml:an saakka.

Standardiliuos

Sekoitetaan 50 ml kantaliuosta ja 10 ml 0,5M H,SO, ja laimennetaan vedelli 1000 ml:an
saakka.
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3.2.13

3.2.14

3.2.15

3.2.16

3.2.17

3.2.18

3.2.19

3.2.20

3.3.2.

Natriumkloridi analyysia varten

Kaasu-uuttolaite (ks. kuva 5).

Sintterilevyn halkaisijan tiytyy olla yhti suuri kuin sylinterin sisihalkaisija.

Erotussuppilo, 250 ml. .

Magneettisekoittaja ja 25—30 mm magneettisekoitussauva.

Goochin upokas, reikilevyn halkaisija = 25 mm, tyyppi G 4.

Pyéreitd lasikuitusuodatinpapereita, halkaisija 27 mm ja huokoskoko 0,5—1,5 pm.

Kaksi suodatinpulloa, adapterit ja kumikaulukset, 500 ja 250 ml.

Piirturilla varustettu potentiometri, jossa on kirkas platina-indikaattorielektrodi ja kalomeli tai

hopea/hopeakloridi-referenssielektrodi, alue 250 mV, sekd 2—25 ml:n automaattibyretti, tai
vaihtoehtoisesti kisikdyttoinen laitteisto.

Menettely

Pinta-aktifvisen aineen konsentrointi ja erotus

Vesiliuoksena oleva niyte suodatetaan kvalitatiivisen suodtinpaperin [dpi. Ensimmadiset 100 ml
suodosta heitetdin pois.

Mitattu madrd ndytettd, joka sisiltdd 250—800 ug ionitonta pinta-aktiivista ainetta, pannaan
kaasu-uutoslaitteeseen, joka on ensin huuhdeltu etyyliasetaatilla.

Erotuksen tehostamiseksi lisatdan 100 g natriumkloridia ja § g natriumbikarbonaattia.

Jos néytettd on enemman kuin 500 ml, nima suolat lisitain uuttolaitteeseen kiintedssd muodossa
ja livotetaan kuplittamalla liuoksen lapi typpea tai ilmaa.

Jos niyte on pienempi, suolat liuotetaan 400 ml:an vetti ja lisdtdan sitten uuttolaitteeseen.
Lisdtdan vettd ylempdin tulppaan asti.

Lisitadn varovasti 100 ml etyyliasetaattia veden piille.

Tiytetddn kaasulinjassa (typpi tai ilma) olevasta pesupullosta kaksi kolmasosaa etyyliasetaatilla.

Laitteen ldpi kuplitetaan kaasua nopeudella 30—60 I/t: suositellaan virtausmittarin kayttoa.
Ilmastusnopeutta taytyy lisdtd alussa asteittain. Kaasun virtausnopeus tdytyy sddtad siten, ettd
faasit pysyvit selvasti erillidn, jolloin minimoidaan faasien sekoittuminen ja etyyliasetaatin
liukeneminen veteen. Kaasun virtaus katkaistaan viiden minuutin kuluttua.

Jos orgaanisen faasin tilavuus on pienentynyt yli 20 prosenttia veteen liukenemisen takia, uutto
tdytyy uusia ja kiinnittda erityistd huomiota kaasun virtausnopeuteen.

Orgaaninen faasi siiretddan erotussuppiloon. Jos erotussuppiloon tulee vesifaasia, siti pitdisi tulla
vain pari millilitraa ja se pannaan takaisin uuttolaitteeseen. Etyyliasetaattifaasi suodatetaan
kuivan kvalitatiivisen suodatinpaperin lipi 250 ml dekantterilasiin.

Uuttolaitteeseen pannaan vield 100 ml etyyliasetaattia ja kuplitetaan lipi typped tai ilmaa viisi
minuuttia. Orgaaninen faasi siirretidn samaan erotussuppiloon kuin ensimmaiisessd erotuksessa,
vesifaasi pannaan pois ja orgaaninen faasi suodatetaan saman suodatinpaperin lipi kuin
ensimmiinen etyyliasetaattiuutos. Sekd erotussuppilo ettd suodatin huuhdotaan noin 20 ml:lla
etyyliasetaattia.

Etyyliasetaattiuute haihdutetaan kuiviin vesihauteessa (vetokaapissa). Liuoksen pinnan yli johde-
taan heikko ilmavirta haihtumisen nopeuttamiseksi.

Saostus ja suodatus

Kuiva jddnnos kohdasta 3.3.1 liuotetaan 5 ml:an metanolia, lisitiin 40 ml vetti ja 0,5 ml
laimeaa suolahappoa (3.2.3) ja sekoitetaan magneettisekoittajalla.
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3.3.3.

3.3.4.

3.3.5.

3.3.6.

3.4

Tihin liuokseen lisitiin 30 ml saostusreagenssia (3.2.6) mittalasista. Sakka laskeutuu, kun on
sekoitettu useita kertoja. Seosta sekoitetaan 10 minuuttia ja annetaan sen jilkeen seisti vihintdian
viisi minuuttia.

Seos suodatetaan Goochin upokkaan lapi, jonka pohjalla on lasikuitusuodatinpaperi. Suodatin
pestddn ensin noin 2 ml:lla jadetikkaa ja kdytetdan imua. Sitten pestddn dekantterilasi, magneet-
tisekoitussauva ja upokas jadetikalla, jota tarvitaan noin 40-—50 ml. Dekantterin laitoihin
tarttunutta sakkaa ei tarvitse siirtiid kvantitatiivisesti suodattimeen, koska titrausta varten sakka
livotetaan ja pannaan takaisin saostusastiaan, jolloin myés jiljelld oleva sakka liukenee.

Sakan linotus

Suodatinupokkaassa oleva sakka liuotetaan lisdamailld kuumaa ammoniumtartraattilivosta (noin
80 °C, 353 K) (3.2.8) kolme kertaa 10 ml:n erissi. Kunkin erin annetaan olla upokkaassa
muutama minuutti ennen kuin se imetddn suodattimen lapi pulloon.

Suodatinpullon sisdlto kaadetaan saostuksessa kiytettyyn dekantterilasiin. Lasin laidat huuhdo-
taan vield 20 ml:lla tartraattiliuosta lopun sakan liuottamiseksi.

Upokas, adapteri ja suodatinpullo pestdin huolellisesti 150—200 ml:lla vettd ja huuhteluvesi
kaadetaan saostusastiaan. ’

Titraus

Liuosta sekoitetaan magneettisekoittajalla (3.2.16), lisdtddn pari tippaa bromokresolipurppuraa
(3.2.5) ja lisitddn laimeaa ammoniakkiliuosta (3.2.9), kunnes viri muuttuu violetiksi (liuos on
heikosti hapan huuhtomiseen kaytetyn etikkahapon jiinteisti).

Sitten lisitdian 10 ml standardiasetaattipuskuria (3.2.10), elektrodit upotetaan liuokseen ja
titrataan potentiometrisesti standardi “karbaattiliuoksella” (3.2.11). Byretin kirjen tdytyy olla
upotettuna liuokseen.

Titrausnopeus ei saa olla suurempi kuin 2 ml/min.

Loppupiste on potentiaalikuvaajan kahden osan tangenttien leikkauspiste. Joskus voidaan havaita
potentiaalikuvaajan taitekohdan loivenevan; timi voidaan korjata puhdistamalla platinaelektrodi
huolellisesti (kiillottamalla hiomapaperilla).

Sokeakokeet

Sokeakokeet suoritetaan samalla tavalla kiyttden 5 ml metanolia ja 40 ml vettid kohdassa 3.3.2
annettujen ohjeiden mukaisesti. Sokeamaarityksen titraukseen ei saisi kulua enempii kuin 1 ml,
muuten voi puhtans olla epavarma (erityisesti raskasmetallien osalta), ja ne
(3.2.3—3.2.7—3.2.8—3.2.9—3.2.10) puhtans olla epivarma (erityisesti raskasmetallien osalta),
ja ne tiytyy uusia. Sokeamidritys tiytyy ottaa huomioon tuloksia laskettaessa.

”Karbaattiliuoksen” kertoimen tarkastaminen

Karbaattiliuoksen kerroin madiritetdan sen kdyttopdiviand. Tétd varten titrataan 10 ml kuparisul-
faattiliuosta (3.2.12) karbaattiliuoksella sen jilkeen kun on lisitty 100 ml vettd ja 10 ml
standardiasetaattipuskuria (3.2.10). Jos kdytetty madarid on ”a” ml, kerroin f on:

-0

a

ja kaikki titraustulokset kerrotaan tilla tekijalla.

Tulosten laskeminen

Kullakin ionittomalla pinta-aktiivisella aineella on oma kertoimensa, joka riippuu sen koostu-
muksesta, erityisesti alkeenioksidiketjun pituudesta. Ionittoman pinta-aktiivisen aineen konsen-
traatio ilmaistaan suhteessa standardiaineeseen, joka on nonyylifenoli, jossa on 10 etyleenioksidi-
yksikkoa (NP 10), ja jonka muunnoskerroin on 0,054.
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3.5

Kiyttden titd kerrointa niytteessd olevan pinta-aktiivisen aineen maird ilmoitetaan mg:na NP
10-ekvivalenttia seuraavasti:

(b — ¢) f 0,054 = mg ionitonta pinta-aktiivista ainetta ilmaistuna NP 10:n3,

jossa

b = niytteen kuluttaman ”karbaattiliuoksen” maird (ml),

¢ = sokeamdirityksen kuluttaman “karbaattiliuvoksen” maiiri (ml),
f = ”karbaattiliuoksen” kerroin.

Tulosten ilmoittaminen

Tulokset ilmoitetaan mg/l NP 10, 0,1 tarkkuudella.
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Kuva 1

Iima

A. Varastoastia

E. Ilmapumppu

B. Annostelulaite F. Kokoamisastia

C. Ilmastusastia (vetoisuus G. Sintteri-ilmastin

kome litraa) H. Ilmanvirtausmittari

D. Saostusastia
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Kuva 4
Kuumennettava ioninvaihtokolonni
(Mitat millimetreina)
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Kuva 5
Kaasu-uuttolaite

(Mitat millimetreini)

Palloliitin
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