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TARYBOS DIREKTYVA
1982 m. kovo 31 d.

dél valstybiy nariy jstatymy, susijusiy su nejoniniy aktyvigjy pavirS$iaus medZiagy biologinio
skilimo bandymo metodais, suderinimo, i$ dalies keiCianti Direktyva 73/404/EEB

(82/242/EEB)

EUROPOS BENDRIJU TARYBA,

atsizvelgdama  Europos ekonominés bendrijos steigimo sutartj,
ypac j jos 100 straipsni,

atsizvelgdama | Komisijos pasitilyma ('),
atsizvelgdama j Europos Parlamento nuomong (%),

atsizvelgdama | Ekonomikos ir socialiniy reikaly komiteto
nuomong (),

kadangi bandymo metodai, naudojami valstybése narese sie-
kiant ty paciy tiksly, kai kuriais atZvilgiais skiriasi ir todél gali
kenkti tinkamam bendrosios rinkos veikimui;

kadangi 1973 m. lapkri¢io 22 d. Tarybos direktyvos
73[404[EEB dél valstybiy nariy jstatymy, susijusiy su plovik-
liais, suderinimo (*) 4 straipsnyje numatyta priimti direktyvas,
apibréziancias bandymo metodus, taip pat nustatyti atitinkamas
leistinas paklaidas, leidZiancias nustatyti atitiktj Sios direktyvos
reikalavimams; kadangi 1973 m. lapkri¢io 22 d. Tarybos di-
rektyva 73/405/EEB dél valstybiy nariy jstatymy, susijusiy su

1

() OL C 104, 1980 4 28, p. 112.
() OLC 197, 1980 8 4, p. 66.
() OLC 310, 1981 11 30, p. 7.
() OLL 347,1973 12 17, p. 51.

[cjeoNeoXe)

anjjoniniy aktyviyjy pavirSiaus medziagy biologinio skilimo
bandymo metodais, suderinimo (°) apibrézia tokius metodus ir
leistinas paklaidas, taikomas anijoninéms aktyviosioms pavir-
Siaus medziagoms;

kadangi tam, kad valstybés narés galéty nustatyti nejoniniy
aktyviyjy pavirSiaus medziagy biologinio skilimo laipsni, reikeé-
ty taikyti kai kuriose valstybése narése jau naudojamus bandy-
mo metodus; kadangi ginco atveju vis délto biologinis skilimas
privalo biiti nustatomas bendruoju pamatiniu metodu;

kadangi, derinant valstybiy nariy istatymus, susijusius su plo-
vikliais, reikéty, laikantis Tarybos direktyvos 73/404/EEB
4 straipsnio, nustatyti tinkamas leistinas biologinio skilimo
jvertinimo paklaidas, kad bity i$vengta bandymo metody ne-
tikslumy, dél kuriy gali bati priimta neigiamy sprendimy,
galin¢iy turéti reik§mingy ekonominiy pasekmiy; kadangi ne-
igiami sprendimai turi bati priimami tik tuo atveju, kai pagal
analizés metodo, paminéto 2 straipsnyje, rezultatus biologinis
skilimas yra mazesnis nei 80 %;

() OLL 347,1973 12 17, p. 53.
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kadangi $iuo metu tam tikry nejoniniy mazai skylanciy akty-
viyjy pavirSiaus medziagy kai kuriems tikslams reikia naudoti
nedidelius kiekius dél kylanc¢iy techniniy problemy bei siekiant
iSvengti kito nepageidaujamo poveikio Zmogaus sveikatai ir
aplinkai; kadangi vis délto reikés perzifiréti $iy mazai skylanciy
aktyviyjy pavirsiaus medziagy naudojimg technikos pazangos
pozitiriu;

kadangi, spartéjant technikos pazangai, reikia kuo grei¢iau
patvirtinti techninius reikalavimus, apibréztus plovikliams tai-
komose direktyvose; kadangi, siekiant palengvinti priemoniy,
skirty minétiems tikslams pasiekti, jgyvendinima, reikéty nusta-
tyti valstybiy nariy ir Komisijos glaudaus bendradarbiavimo
tvarkg Direktyvy dél techniniy klia¢iy panaikinimo plovikliy
prekybos srityje derinimo su technikos pazanga komitete,

PRIEME SIA DIREKTYVA:

1 straipsnis

Sioje direktyvoje pateikiami nejoniniy aktyviyjy pavirsiaus me-
dziagy, kuriy yra Direktyvos 73/404/EEB 1 straipsnyje apibréz-
tuose plovikliuose, biologinio skilimo bandymo metodai.

2 straipsnis

Pagal Direktyvos 73/404/EEB 4 straipsnj valstybés narés turi
drausti pateikti i rinkg ir jy teritorijjoje naudoti ploviklius, jei
juose esanciy nejoniniy aktyviyjy pavirSiaus medziagy biologi-
nio skilimo laipsnis yra mazesnis kaip 80 %, kai Sis laipsnis
yra nustatomas atlikus vieng analiz¢ vienu i§ i§vardyty metody:

— OECD metodu, paskelbtu 1976 m. birzelio 11 d. OECD
techningje ataskaitoje ,Sitilomas aktyviyjy pavirSiaus me-
dziagy, esanciy sintetiniuose plovikliuose, biologinio skilimo
bandymo metodas®,

— Vokietijoje naudojamu metodu, nustatytu 1977 m. sausio
30 d. ,Verordnung iiber die Abbaubarkeit anionischer und
nichtionischer grenzflichenaktiver Stoffe in Wasch- und
Reiningungsmitteln“, paskelbtu leidinyje Bundesgesetzblatt
(1977 m., I dalis, p. 244), kaip nustatyta §j reglamentg i§
dalies pakeician¢iame 1980 m. birzelio 18 d. reglamente,
paskelbtame leidinyje Bundesgesetzblatt (1980 m., I dalis, p.
706),

— Pranciizijoje naudojamu metodu, patvirtintu 1977 m. gruo-
dzio 28 d. dekretu, paskelbtu 1978 m. sausio 18 d. Journal
officiel de la République francaise, ir 1974 m. kovo meén.
eksperimentiniu standartu T 73-270, paskelbtu Pranctizijos
standartizacijos organizacijos (AFNOR),

— Jungtingje Karalystéje naudojamu metodu, vadinamu ,akyto
indo bandymu“ (Porous Pot Test), aprasytu Vandens tyrimo
centro techninéje ataskaitoje Nr. 70/1978.

3 straipsnis

Direktyvos 73/404/EEB 5 straipsnio 2 dalyje iSdéstyta tvarka
laboratorijos nuomoné apie nejonines aktyviasias pavirsiaus
medziagas pateikiama remiantis pamatiniu metodu (patvirtinan-
Ciuoju tyrimu), aprasytu Sios direktyvos priede.

4 straipsnis

Pakeitimai, kuriy reikia $iam priedui suderinti su technikos
pazanga, priimami Direktyvos 73[404/EEB 7b straipsnyje nus-
tatyta tvarka.

5 straipsnis

Direktyva 73/404/EEB papildoma S$iais straipsniais:

»2a  straipsnis

1. 1ki 1986 m. kovo 31 d.:

a) valstybés narés gali netaikyti 2 straipsnio 1 dalies reika-
lavimy Siems produktams: mazai putojantiems alkeny
grupés oksidams, kurie naudojami kaip alkoholiy, alkil-
fenoliy, glikoliy, polioliy, riebaly rtgs¢iy, amidy ar
aminy priedai indy plovimui skirtuose preparatuose;

b) 2 straipsnio 1 dalies reikalavimai netaikomi Sarmui
atspariems, terminiu bidu blokuotiems alkil ir alkil-aril
poliglikoliy esteriams ir jvairiy tipy medziagoms, nuro-
dytoms a punkte, naudojamoms gaminant valiklius
maisto, gérimy ir metaly apdirbimo pramonei.

2. 1 dalis taikoma pirmiau i§vardytoms nejoninéms ak-
tyviosioms pavirsiaus medziagoms, patekusioms j rinka po
1983 m. rugs¢jo 30 d., tik tada, kai jy biologinio skilimo
laipsnis yra didesnis nei rinkoje esan¢iy ir tam paciam
tikslui naudojamy medziagy.
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3. Naudojamos normaliomis salygomis, nejoninés akty-
viosios pavirSiaus medziagos, kurioms taikomos $io straips-
nio 1 ir 2 dalyse nurodytos laikinosios iSimtys, turi ne-
kenkti Zmogaus arba gyviiny sveikatai.

7a straipsnis

1.  Isteigiamas Sios direktyvos derinimo su mokslo ir
technikos pazanga komitetas (toliau — komitetas), jj sudaro
valstybiy nariy atstovai, pirmininkauja Komisijos atstovas.

2. Komitetas priima savo darbo tvarkos taisykles.

7b straipsnis

1. Tais atvejais, kai reikia laikytis Siame straipsnyje nus-
tatytos tvarkos, klausima komitetui svarstyti perduoda jo
pirmininkas savo iniciatyva arba valstybés narés atstovo
prasymu.

2. Komisijos atstovas komitetui pateikia numatomy prie-
moniy projektg. Komitetas savo nuomong¢ dél projekto
pareiskia per tokj laika, kurj nustato pirmininkas, atsizvelg-
damas | klausimo skubuma. Nuomoné patvirtinama kvali-
fikuota balsy dauguma valstybiy nariy balsus paskirstant
taip, kaip nustatyta Sutarties 148 straipsnio 2 dalyje.

Pirmininkas nebalsuoja.

3. a) Komisija patvirtina pasitlytas priemones, jeigu jos
atitinka komiteto nuomone.

b) Tais atvejais, kai pasitlytos priemonés neatitinka
komiteto nuomonés arba nuomoné nepareiskiama,
Komisija nedelsdama pateikia Tarybai pasitlyma
dél numatomy priemoniy. Taryba priima spren-
dima nustatytaja balsy dauguma.

¢) Jeigu, gavusi pasitilyma, Taryba per tris ménesius
nepriima jokio sprendimo, Komisija patvirtina pa-
sitilytas priemones.

7c straipsnis
1. 7b straipsnyje nustatyta tvarka:

— nuorodos | 4 straipsnyje minimose direktyvose pateik-
tus bandymo metodus prireikus yra perzitrimos arba
papildomos kitomis nuorodomis j kitose valstybése
priimtus bandymo metodus,

— pamatiniai metodai (patvirtinantys tyrimai), pateikti
4 straipsnyje nurodyty direktyvy prieduose, modifikuo-
jami, siekiant juos suderinti su technikos pazanga.

2. Sis derinimas neturi daryti neigiamo poveikio akty-

viyjy pavirSiaus medziagy biologinio skilimo reikalavi-
mams, kurie jau yra nustatyti 4 straipsnyje.”

6 straipsnis
1. Valstybés narés priima nuostatas, kurios, isigaliojusios per
18 ménesiy nuo prane$imo apie 3ig direktyva, ja jgyvendina, ir
apie tai pranesa Komisijai.
2. Valstybés narés pateikia Komisijai $ios direktyvos taikymo
srityje priimty nacionalinés teisés akty nuostaty tekstus.

7 straipsnis

Si direktyva skirta valstybéms naréms.

Priimta Briuselyje, 1982 m. kovo 31 d.

Tarybos vardu
Pirmininkas
P. de KEERSMAEKER
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1.3.

1.4.

1.4.1.

1.4.2.

1.5.

PRIEDAS

NEJONINIY AKTYVIUJU PAVIRSIAUS MEDZIAGU BIOLOGINIO SKILIMO NUSTATYMAS

Pamatinis metodas (patvirtinantis tyrimas)

I SKYRIUS

Apibrézimas

Sioje direktyvoje nejoninés aktyviosios pavirsiaus medziagos yra medziagos, kurios iskiriamos praleidziant
produktg pro katijonitg ir anijonita ir paver¢iamos su bismuto reagentu reaguojancia medziaga 3 skyriuje
apradytu analizés badu (BiAS).

Tyrimui biitina jranga

Nustatant nejoninés APM biologinj skilimg, naudojamas jrenginys su aktyvuotu dumblu, kurio schema
pavaizduota 1 paveiksle, o smulkiau — 2 paveiksle. Irenginj sudaro rinktuvas A, | kurj supilamos paruostos
modelinés nuotekos, dozavimo siurblys B, aerotankas C, nusodintuvas D, oro kompresorius E aktyvuoto
dumblo recirkuliacijai ir rinktuvas F, kuriame surenkamos apdorotos nuotekos.

Rinktuvai A ir F turi bti stikliniai arba i§ tinkamo plastiko. Kiekvieno jy talpa ne mazesné kaip 24 1. Siurblys
B turi nuolat tiekti modelines nuotekas | aerotanka C, kurio naudingasis tiris turi biti ne maZesnis kaip 3 1.
Oras i aerotanka puciamas per akyto stiklo antgalj G, kuris jrengiamas aerotanko C kuginés dalies virSuje.
Barbotuojamo oro kiekis aeratoriuje matuojamas debitmaciu H.

Modelinés nuotekos

Modelinés nuotekos ruosiamos kiekviena dieng pries tyrimg. Kiekviename litre vandentiekio vandens istirpi-
nama:

160 mg peptono,
110 mg mésos sultinio,
30 mg karbamido CO(NH,),,
7 mg natrio chlorido NaCl,
4 mg kalcio chlorido CaCl,-2H,0,
2 mg magnio sulfato MgSO,-7H,0,
28 mg kalio hidrofosfato K,HPO,
ir 10 £+ 1 mg BiAS.

BiAS isskiriamas i§ tiriamo produkto 2 skyriuje aprasytu metodu. Modelinés nuotekos kiekviena dieng
ruoSiamos §vieZzios.

Bandiniy ruosimas

Grynosios aktyviosios pavirsiaus medziagos tiriamos neapdorotos. Modelinéms nuotekoms (1.3) ruosti turi bati
nustatytas BiAS kiekis.

Kai tirlama kompozicija (ploviklis), BiAS, MBAS ir muilas i$skiriami ekstrahuojant alkoholiu (zr. 2 skyriy).
Ruosiant modelines nuotekas turi baiti Zinoma, koks kiekis BiAS yra ekstrakte.

Tyrimo eiga

I§ pradziy aerotankas C ir nusodintuvas D pripildomi paruosty modeliniy nuoteky. Nusodintuvas D turi biti
jrengtas tokiame aukstyje, kad aerotanke C buty 3 1 misinio. Procesui suzadinti ten pat jpilama 3 ml geros
kokybés nuoteky, ka tik paimty i§ buitiniy nuoteky valymo jrenginio. Jos nuo paémimo iki naudojimo turi
bati laikomos aerobinémis salygomis. PaleidZiamas oro kompresorius E, dozavimo siurblys B ir jjungiama
aeravimo sistema. Modelinés nuotekos | aerotanka turi tekéti 1 1/val. grei¢iu. Tai uztikrina viduting 3 valandy
nuoteky aeravimo trukme.
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1.7.

Aeravimo intensyvumas turi bati toks, kad visos kictosios dalelés aerotanke C buty pakibusios skystyje
(suspenduotos), o iStirpusio deguonies kiekis biity ne maZesnis kaip 2 mg/l. NeleidZziama susidaryti putoms.
Tuo tikslu naudojami putojimg maZinantys preparatai, jie neturi slopinti (inhibuoti) aktyvuoto dumblo ir juose
negali buti BiAS. Oras turi bati puciamas taip, kad aerotanke C biity nuolatiné ir tolygi i§ nusodintuvo
patenkancio misinio recirkuliacija. Dumblas, susikaupiantis aerotanko virSuje, nusodintuvo D apacioje ir visoje
cirkuliacijos sistemoje turi bati bent kartg per parg nuvalomos Sepeciu ar kitu tinkamu badu ir grgzinamas i
sistema. Jei dumblas nenuséda, nusodinimg galima paskatinti jpilant 2 ml 5 % gelezies (IIl) chlorido tirpalo. Jei
to nepakanka, jpilama dar.

Apdorotos nuotekos i§ nusodintuvo D per 24 valandas sukaupiamos rinktuve F. Jas sumaiSius, paimamas
bandinys, o rinktuvas po to turi bati kruopsciai i§plaunamas.

Proceso kontrolé

BiAS kiekis (mg/l) paruostose modelinése nuotekose nustatomas prie§ pat darbo pradzia.

BiAS kiekis (mg/l) per 24 valandas rinktuve F sukauptose nuotekose nustatomas tuo paciu analizés metodu i3
karto paémus bandinj. Jei tai nejmanoma, bandiniai konservuojami, geriausiai — uzsaldomi. Koncentracija turi
bati nustatoma 0,1 mg/l BiAS tikslumu.

Proceso reikiamai eigai patikrinti ne reciau kaip du kartus per savaite modelinése nuotekose, esanciose
rinktuvuose F ir A, nustatomas cheminis deguonies poreikis (COD) arba iStirpusios organinés anglies kiekis
(DOC), analizei imamas per stiklo filtra nufiltruoty nuoteky méginys.

COD arba DOC mazéjimas turi stabilizuotis, kai nusistovi kasdieninis biologinio skilimo procesas, t. y.
3 paveiksle pavaizduoto pradinio laikotarpio pabaigoje.

Acrotanke esanciame aktyvuotame dumble sausyjy mineraliniy medziagy kiekis (gfl) turi bati nustatomas du
kartus per savaite. Jei jis didesnis kaip 2,5 gfl, aktyvuoto dumblo perteklius turi bati pasalintas.

Biologinio skilimo bandymas atlickamas kambario temperatiroje. Ji turi biti pastovi ir palaikoma 292-297 K
(19-24 °C).

Biologinio skilimo apskaiciavimas

Biologiskai suskilusios per parg BiAS dalis procentais apskaiiuojama nustacius BiAS kiekj (mg/l) pradinése
(paruostose) modelinése nuotekose ir véliau surinktuve F sukauptose nuotekose.

Taip gautos vertés turi biiti pavaizduotos grafiskai, kaip parodyta 3 paveiksle.

BiAS biologinis skilimas apskaiciuojamas imant aritmetinj vidurkj verciy, gauty per 21 diena, pasibaigus
pradiniam laikotarpiui, per kurj, jrenginiui veikiant be sutrikimy, biologinio skilimo procesas tampa pastovus.
Bet kokiu atveju pradinio laikotarpio trukmé neturi viryti Sesiy savaiciy.

Kasdieninés biologinio skilimo vertés apskaic¢iuojamos 0,1 % tikslumu, taciau galutinis rezultatas pateikiamas
sveiko skaiciaus tikslumu.

Kai kuriais atvejais bandiniai gali bati imami reciau, taciau vidurkiui apskai¢iuoti turi bati imami pradiniam
laikotarpiui pasibaigus gauti rezultatai ne maziau kaip 14 kasdieniniy tyrimy, tolygiai paskirstyty per 21 diena.
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2 SKYRIUS

PRADINIS ANALIZUOJAMU PRODUKTY PARUOSIMAS

2.1. [Zanginés pastabos
2.1.1.  Bandiniy paruosimas

Nejoninés aktyviosios pavirSiaus medziagos ir plovikliai pries biologinio skilimo nustatymg patvirtinanciuoju
tyrimu paruo$iami taip:

Produktai Paruosimas

Nejoninés aktyviosios pavirsiaus medziagos | Bandomos be paruosimo

Plovikliai Ekstrahavimas alkoholiu, po to nejoniniy APM atskyrimas
praleidziant per jonitus

Ekstrahavimo alkoholiu tikslas — pasalinti i§ ploviklio netirpius ir neorganinius komponentus, kurie gali
trukdyti atlikti biologinio skilimo bandyma.

2.1.2.  Jony mainy procesas

Nejoniniy aktyviyjy pavirSiaus medziagy biologinio skilimo tiksliam rezultatui gauti butina jas atskirti nuo
muilo bei nuo katijoniniy ir anijoniniy APM.

Tai pasiekiama pritaikius jony mainy metoda naudojant labai akyta anijoniting derva ir atitinkamus  tirpiklius
komponenty frakciniam i$skyrimui. Muilas, anijoninés bei nejoninés aktyviosios pavir§iaus medziagos atskiria-
mos vienu veiksmu.

2.1.3.  Analiziné kontrolé

Anijoniniy ir nejoniniy APM kiekis sintetiniame ploviklyje ji homogenizavus nustatomas MBAS ir BiAS
nustatymo metodais. Atitinkamu analizés metodu nustatomas muilo kiekis ploviklyje.

Sie duomenys reikalingi ploviklio bandinio, biitino biologiniam skilimui nustatyti, kiekiui apskaiciuoti.

Nebitina iSekstrahuoti i§ ploviklio kuo didesnj nejoniniy APM kiekj, kadangi jy iSekstrahuojama ne maziau
kaip 80 %, o dazniausiai 90 % ir daugiau.

2.2. Tyrimo esmé

I§ vienaly¢io bandinio (milteliy, pastos, skysto koncentrato) ekstrahuojant etanoliu gaunamas APM, muilo ir
kity alkoholyje tirpiy komponenty ekstraktas.

Etanolinis ekstraktas garinamas, kol gaunama sausa medZziaga, kuri iStirpinama izopropanolio ir vandens
misinyje. Toks tirpalas 323 K (50 °C) temperatiiroje praleidZiamas per miSry jony mainy jrenginj, sudaryty i3
stipriai rigstinio katijonito ir labai akyto anijonito. Nurodytos aukstos temperatiiros reikia todél, kad ragstinéje
terpéje pasigaminusios riebaly riigstys nesudaryty nuoseédy.

Nejoninés APM i§skiriamos iSgarinus tirpiklj.

Katijoninés APM, galin¢ios trukdyti biologinio skilimo bandymui ir analizei, atskiriamos katijonito kolonéléje,
jrengtoje vir$ anijonito kolonélés.

2.3. Reagentai, jrenginiai
2.3.1.  Dejonizuotas vanduo.

2.3.2.  Etanolis 95 % (v/v) C,H,OH

(leistini denatiirantai: metiletilketonas, metanolis).



13/6 t. Europos Sajungos oficialusis leidinys 223

2.3.3.  Izopropanolio ir vandens misinys (50/50 v/v):
50 daliy izopropanolio (CH,CHOH-CH,),
50 daliy vandens (2.3.1).

2.3.4.  Amonio hidrokarbonato tirpalas (60/40 v/v):

0,3 molio (grammolio) NH,HCO, istirpinama 1 000 ml izopropanolio ir vandens misinio, sudaryto i§ 60 daliy
izopropanolio ir 40 daliy vandens (2.3.1).

2.3.5. Katijonitas (KAT), stipriai rugstinis, atsparus alkoholiui (akytumas 50-100 mesy).

2.3.6. Anijonitas (AAT), labai akytas, Merck Lewatit MP 7080 (70-150 meSy) arba ekvivalentas.

2.3.7.  Druskos rigstis, 10 % HCl w/w.

2.3.8. 2000 ml talpos kolba apvaliu dugnu su kagine $lifuota jmova ir griztamuoju kondensatoriumi.
2.3.9. 90 mm skersmens filtravimo piltuvas su popieriniais filtrais.

2.3.10. 2000 ml talpos filtravimo kolba.

2.3.11. Mainy kolonélés su apsildymo gaubtu ir Ciaupu: vidinis skersmuo — 60 mm ir auks$tis — 450 mm (4
paveikslas).

2.3.12. Vandens vonia.
2.3.13. Vakuuminé dZiovinimo spinta.
2.3.14. Termostatas.

2.3.15. Rotorinis garintuvas.

2.4, Nejoniniy aktyviyjy pavirSiaus medZziagy ekstrahavimas ir atskyrimas
2.4.1.  Ekstrakto gavimas
Aktyviyjy pavirSiaus medziagy biologinio skilimo laipsniui nustatyti reikia apie 25 g BiAS.

Paprastai ekstrahuojamo produkto neturi bati daugiau kaip 2 000 g. Kai reikia gauti didesnj kiekj medziagos
tolesniems tyrimams, ekstrahuojama du ar daugiau karty. Patirtis parodé, kad geriau ekstrahuoti mazesniais
kiekiais kelis kartus negu i§ karto didelj produkto kieki.

2.4.2.  Tirpiy medZiagy atskyrimas alkoholyje

| kolbg su 1250 ml etanolio jpilama 250 g tiriamo sintetinio ploviklio. Misinys uZvirinamas ir, prijungus
griztamaji kondensatoriy, maiSant virinamas viena valandg. Po to karstas alkoholinis tirpalas nufiltruojamas
greitai nusiurbiant per didelio akytumo filtravimo piltuva, pasildyta iki 323 K (50 °C) temperatiiros. Kolba ir
filtravimo piltuvas praplaunami mazdaug 200 ml Silto etanolio. Filtratas ir kolbai bei piltuvui praplauti
naudotas etanolis supilami i filtravimo kolba.

Kai tiriami produktai yra pastos ar skysciai ir laikoma, kad bandinyje anijoniniy aktyviyjy pavirSiaus medziagy
gali bati ne daugiau kaip 25 g, o muilo — ne daugiau kaip 35 g, pasvertas bandinys dziovinamas, kol
gaunama sausa medziaga, kuri po to sumaiSoma su 500 ml etanolio. Ekstrahavimas toliau atlickamas jau
aprasytu badu.

Kai tiriami mazo piltinio tankio (<300 g/l) milteliai, etanolio kiekj rekomenduojama padidinti iki santykio
20:1.

Etanolio filtratas garinamas, kol gaunama sausa medziaga. Tam tikslui geriausiai tinka rotorinis garintuvas. Jei
medziagos reikia iSekstrahuoti daugiau, operacija pakartojama. Po to sausa medziaga iStirpinama 5000 ml
izopropanolio ir vandens miinyje.
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2.4.3.

2.4.4.

2.4.5.

Jony mainy kolonéliy paruosimas
Katijony mainy kolonélé

[ 3000 ml talpos cheming stikling suberiama 600 ml Kkatijonitinés (2.3.5) dervos ir uzpilama 2 000 ml
druskos riigsties (2.3.7). Laikoma, kartais pamaiSant, ne maziau kaip 2 val. Ragstis nupilama, o derva
sumaiSoma su dejonizuotu vandeniu, supilama j kolonéle (2.3.11), kurioje turi bati jdétas stiklo vatos kamstelis.
Derva kolonéléje plaunama dejonizuotu vandeniu 10-30 ml/min. greiciu tol, kol plovimo vandenyje nelicka
chloridy. Po to dar 10-30 ml/min. grei¢iu plaunama izopropanolio ir vandens miiniu (2.3.3). Mainy kolonélé
jau paruosta darbui.

Anijony mainy kolonélé

[ 3000 ml talpos cheming stikling suberiama 600 ml anijonitinés dervos (2.3.6) ir uZpilama 2 000 ml
dejonizuoto vandens. Anijonitas palickamas brinkti ne maZziau kaip 2 val. Nupylus vandens pertekliy, derva
kartu su likusiu dejonizuotu vandeniu supilama j kolonélg, kurioje dervai sulaikyti turi bati jdétas stiklo vatos
kamstelis.

Kolonélé po to plaunama 0,3 mol/l koncentracijos amonio hidrokarbonato tirpalu (2.3.4), kol plovimui
naudojamame tirpale nelieka chloridy. Tam sunaudojama apie 5000 ml tirpalo. Véliau praplaunama 2 000
ml dejonizuoto vandens ir pagaliau 10-30 ml/min. grei¢iu — 2 000 ml izopropanolio ir vandens miSinio.
Mainy kolonélé jau paruosta darbui.

Jony mainy procesas

Kolonélés sustatomos taip, kad katijonitas bity virs kolonélés su anijonitu. Kolonélése termostatu palaikoma
323 K (50°C) temperatiira. Imama 5 000 ml tirpalo, gauto pagal 2.4.2, pasildoma iki 333 K (60°C) ir
20 ml/min. grei¢iu praleidziama per kolonéles. Po to kolonélés praplaunamos 100 ml karsto izopropanolio ir
vandens misinio (2.3.3).

Tada abu tirpalai (praleistasis per kolonéles ir naudotas kolonéléms praplauti) sumaiSomi ir rotoriniu garintuvu
garinama, kol gaunama sausa medziaga. Likutj sudaro BiAS. Ipilama iki nustatyto tiirio dejonizuoto vandens ir
vandeningje dalyje nustatomas BiAS kiekis, kaip apradyta 3.3 skyriuje. Tirpalas naudojamas kaip pagrindinis
nejoniniy APM tirpalas biologiniam skilimui nustatyti. Tirpalas turi bati laikomas Zemesnéje kaip 278 (5°C)
temperatiiroje.

Jonitiniy dervy regeneravimas
Naudotas katijonitas i§metamas.

Anijonitas regeneruojamas leidziant per kolonéle 5 000-6 000 ml amonio hidrokarbonato tirpalo (2.3.4) 10
ml/min. grei¢iu, kol tirpale nebelicka anijoniniy APM (tikrinama su metileno mélynuoju). Po to anijonitas dar
praplaunamas 2 000 ml izopropanolio ir vandens misinio (2.3.3). Taip apdorota anijonita vél galima naudoti.

III SKYRIUS

NEJONINIY AKTYVIUJU PAVIRSIAUS MEDZIAGU NUSTATYMAS BIOLOGINIO SKILIMO TYRIMO METU

3.1.

Metodo esmé

Aktyviosios pavirSiaus medziagos sukoncentruojamos ir iskiriamos dujinio ekstrahavimo btdu. Pradiniame
bandinyje nejoniniy aktyviyjy pavirSiaus medziagy turi bati 250-800 pg.

ISekstrahuotos aktyviosios pavirSiaus medziagos tirpinamos etilacetate.

Jos garinamos, kol gaunama sausa medziaga, ir véliau nusodinamos i§ vandeninio tirpalo naudojant modifi-
kuotg Dragendorfo reagenta (KBiJ,+BaCl,+lediné acto riigstis).
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Gautos nuosédos filtruojamos, plaunamos ledine acto riigstimi ir tirpinamos amonio tartrato tirpale. Tirpale
esantis bismutas potenciometriskai titruojamas pirolidinditiokarbamato tirpalu (palaikant terpés pH 4-5)
naudojant §viesios platinos indikatorinj elektroda ir kalomelio arba sidabro — sidabro chlorido etaloninj
elektroda.

Sis metodas taikomas nejoninéms aktyviosioms pavirsiaus medziagoms, turin¢ioms 6-30 alkileny oksidy
grupiy.

Gauti titravimo rezultatai dauginami i§ empyrinio koeficiento 54, kad biity galima juos sulyginti su etalonine
nejonine APM — nonilfenoliu su 10 moliy etilenoksido (NP 10 ekvivalentas).

3.2. Reagentai ir jrenginiai
Reagentai turi bati paruoti dejonizuotame vandenyje.
3.2.1.  Svarus, kg tik distiliuotas etilacetatas.
3.2.2.  Natrio hidrokarbonatas (NaHCO,), analiziskai grynas.
3.2.3.  Praskiesta druskos rugstis (20 ml koncentruotos HCl praskiedziama dejonizuotu vandeniu iki 1 000 ml).
3.2.4. Ka tik distiliuotas metanolis, analiziskai grynas, laikomas stiklo butelyje.
3.2.5.  Bromkrezolio purpurinis indikatorius (0,1 g medziagos iStirpinama 100 ml metanolio).

3.2.6. Nusodinantysis agentas — tai misinys, pagamintas i§ dviejy tariy tirpalo A ir vieno tdrio tirpalo B. Jis laikomas
rudos spalvos butelyje. Pagamintas gali bati naudojamas viena savaite.

3.2.6.1. Tirpalo A ruoS$imas
1,7 g bismuto nitrato (BiIONO, x H,0), analiziskai gryno, istirpinama 20 ml ledinés acto riigsties ir iki 100 ml
pripilama vandens. Po to 65 g kalio jodido, analiziskai gryno, iStirpinama 200 ml dejonizuoto vandens. Abu

paruodti tirpalai sumai§omi 1 000 ml talpos matavimo kolboje, jpilama 200 ml ledinés acto riigsties (3.2.7) ir
pripilama dejonizuoto vandens iki 1 000 ml.

3.2.6.2. Tirpalo B ruo§imas
290 g bario chlorido (BaCl,x2H,0), analizigkai gryno, iStirpinama 1 000 ml dejonizuoto vandens.

3.2.7. 99-100 % koncentracijos lediné acto riigstis (maZesnés koncentracijos riigétis netinka).

3.2.8.  Amonio tartrato tirpalas: 12,4 g tartratinés rugsties, analiziskai grynos, sumaiSoma su 12,4 ml amoniako
tirpalo (d = 0,910 g/ml), analiziskai gryno, ir praskiedziama dejonizuotu vandeniu iki 1000 ml (arba

naudojamas ekvivalentiskas amonio tartrato, analiziskai gryno, kiekis).

3.2.9. Praskiestas amoniako tirpalas: 40 ml amoniako tirpalo (d = 0,910 g/ml), analiziskai gryno, praskiedziama
dejonizuotu vandeniu iki 100 ml.

3.2.10. Standartinis acetatinis buferis: cheminéje stiklingje 40 g kieto natrio hidroksido, analiziskai gryno, iStirpinama
500 ml dejonizuoto vandens. Tirpalui atvésus, jpilama 120 ml ledinés acto riigsties (2.3.7). Gautas tirpalas
gerai iSmaiSomas, atvésinamas ir perpilamas { 1 000 ml talpos matavimo kolbg. Praskiedziama dejonizuotu
vandeniu iki 1 000 ml.

3.2.11. Pirolidinditiokarbamato tirpalo (vadinamo ,karbato tirpalu®) ruodimas: 103 mg natrio pirolidinditiokarbamato
(C,H,NNaS,x2H,0) istirpinama 500 ml dejonizuoto vandens, jpilama 10 ml n-pentilo alkoholio, analizikai
gryno, ir 0,5 g NaHCO,, analiziSkai gryno, ir praskiedziama dejonizuotu vandeniu iki 1 000 ml.

3.2.12. Vario sulfato tirpalo ruodimas (naudojama 3.2.11 nurodyto tirpalo kalibravimui)3
Pamatinio tirpalo ruo§imas

1,249 g vario sulfato (CuSO,x5H,0), analiziskai gryno, sumaiSoma su 50 ml 0,5 M sieros riigSties ir
praskiedZiama dejonizuotu vandeniu iki 1 000 ml.

Darbinio tirpalo ruosimas

50 ml pamatinio tirpalo sumaiSoma su 10 ml 0,5 M sieros riigsties ir praskiedziama dejonizuotu vandeniu iki
1000 ml

3.2.13. Natrio chloridas, analiziskai grynas.
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3.2.14. Dujinio ekstrahavimo aparatas (Zr. 5 paveiksla).
Akyto disko skersmuo turi bati toks pat kaip vidinis cilindro skersmuo.
3.2.15. Dalijamasis 250 ml talpos piltuvas.
3.2.16. Magnetiné maisyklé su 25-30 mm dydzio magnetu.
3.2.17. Porcelianinis tiglis (G4 tipo), vidinio pagrindo skersmuo — 25 mm.
3.2.18. Apskritas 27 mm skersmens stiklo pluosto filtras, akytumas 0,5-1,5 pm.
3.2.19. Dvi 500 ml ir 250 ml talpos filtravimo kolbos su laikikliais, turinciais gumines tarpines.

3.2.20. UzraSantis potenciometras su platinos indikatoriniu elektrodu ir kalomelio arba sidabro/sidabro chlorido
etaloniniu elektrodu ir automatine 20-25 ml titravimo biurete arba analogiska neautomatine jranga.

3.3. Tyrimo eiga
3.3.1.  Aktyviyjy pavirsiaus medZiagy sukoncentravimas ir atskyrimas.
Tiriamosios medziagos vandeninis tirpalas filtruojamas per kokybiska filtravimo popieriy.

Pirmieji 100 ml filtrato i3pilami. I$matuotas nufiltruoto bandinio kiekis supilamas i etilacetatu praplauta dujinio
ekstrahavimo aparatg. Bandinyje turéty bati 250-800 pg nejoniniy aktyviyjy pavirSiaus medziagy.

Medziagy atskyrimo procesui pagerinti jdedama 100 g natrio chlorido ir 5 g natrio hidrokarbonato.

Jei bandinio tiris didesnis kaip 500 ml, nurodytos druskos suberiamos i aparatg ir iStirpinamos bandinyje
praleidziant per jj azota arba org.

Kai bandinio kiekis mazesnis, druskos istirpinamos 400 ml dejonizuoto vandens ir supilamos j ekstrahavimo
aparatg.

Po to | aparate esantj tirpalg iki virSutinés prietaiso Zymos pripilama dejonizuoto vandens.
Galiausiai ant virSaus atsargiai dar uzpilama 100 ml etilacetato.
Du trecdaliai aparato plovimo indo tiirio, esancio dujy (azoto arba oro) srauto kelyje, uzpildoma etilacetatu.

Per aparatg 30-60 Ifval. grei¢iu leidZziamos dujos. Rekomenduojama turéti dujy greicio matuoklj. Dujy srauto
greitis i§ pat pradziy turi bati didinamas palaipsniui ir sureguliuotas taip, kad skiriamajame dviejy faziy
(etilacetato ir tirpalo) salycio pavirSiuje maiSymasis bity minimalus. Po 5 min. dujy leidimas nutraukiamas.

Jei sio proceso metu etilacetato fazés tiiris sumazéja daugiau kaip 20 % (iStirpsta vandenyje), dujos turi biti
leidziamos pakartotinai, ypa¢ didelj démesj reikia skirti dujy tekéjimo greiciui.

Etilacetato fazé perpilama | dalijamaji piltuva. Nusistojes vandeninis tirpalas (jo bina keli mililitrai) vel
supilamas | aparata. Etilacetato fazé filtruojama per sausa kokybiska popierinj filtrg. Filtratas surenkamas
250 ml talpos chemingje stiklingje.

[ aparatg pripilama dar 100 ml etilacetato ir vél 5 min. per jj leidZiamas oras arba azotas. Po to etilacetato fazé
perpilama | ta patj dalijamaji piltuva, vandeniné fazé atskiriama, o etilacetatas per ta patj filtra nufiltruojamas.
Filtratas sumai§omas su pirmuoju. Cia taip pat supilama 20 ml etilacetato, kuriuo buvo praplautas dalijamasis
piltuvas ir filtras.

Etilacetatinis ekstraktas garinamas vandens voneléje, kol gaunama sausa medziaga. Garavimui pagreitinti virs
tirpalo nestipriai puciamas oras.

3.3.2  Nusodinimas ir filtravimas

Sausa medziaga, gauta pagal 3.3.1, iStirpinama 5 ml metanolio. Ipilama 40 ml dejonizuoto vandens ir 0,5 ml
praskiestos druskos rigsties (3.2.3). Viskas sumaiSoma magnetine maiSykle.
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3.4.

| § tirpala, maiSant toliau, i matavimo cilindro jpilama 30 ml nusodinanciojo agento (3.2.6). Susidarant
nuosédoms, maiSoma 10 min., po to misinys paliekamas stovéti ne maziau kaip 5 min.

Tada jis nufiltruojamas per Guco tigli, kurio viduje yra stiklo pluosto filtro pertvara. Pirma sykj filtras
praplaunamas 2 ml ledinés acto riigsties. Po to 40-50 ml ledinés acto ruigsties gerai iSplaunama cheminé
stikling, magnetas ir tiglis. Prilipusias prie stiklinés ir filtro sieneliy nuosédas nebdtina stengtis nuplauti, nes jos
toje pacioje stiklinéje istirps, kai ¢ia bus supiltas tirpalas prie§ titravima.

Nuosédy titravimas

Nuosédos, esancios ant filtro, iStirpinamos trimis porcijomis po 10 ml kar$to (apie 80 °C, 353 K temperati-
ros) amonio tartrato tirpalo (3.2.8). Kiekvieng karta, prie$ nusiurbiant, tirpalo porcija turi kelias minutes pabiiti
filtre.

Visas nufiltruotas tirpalas supilamas i chemine stikling, kurioje buvo atliekamas nusodinimas. Stikliné praska-
laujama 20 ml kar3to tartrato tirpalo, kad istirpty prilipusios ant sieneliy nuosédos.

Pagaliau 150-200 ml dejonizuoto vandens gerai iSplaunamas filtravimo tiglis, sujungimai ir kolba. Praplovos
supilamos | chemingje stiklinéje esantj tirpala.

Titravimas

Chemingje stiklingje esantis tirpalas maiSomas magnetine maisykle (3.2.16), ilainami keli lasai bromkrezolio
purpurinio indikatoriaus (3.2.5) ir pilamas praskiestas amoniako tirpalas (3.2.9), kol pasirodys violetiné spalva
(dél praplovimui naudotos acto rugsties tirpalo reakcija bus silpnai riigsting).

Po to jpilama 10 ml standartinio acetatinio buferio (3.2.10) ir jmerkus i tirpala elektrodus potenciometriskai
titruojama ,karbato tirpalu” (3.2.11). Biuretés galiukas turi bati jmerktas | tirpal.

Titruojama ne didesniu kaip 2 ml/min. greiciu.

Titravimo pabaigos taskas yra dviejy koordinaciy ir tangentinés potenciometrinés kreivés susikirtimas. Kartais
pastebima, kad tangentiné potenciometriné kreivé iSsilygina. Tai paSalinama gerai nusveitus platininj elektroda
Svitriniu popieriumi.

Kontrolinis tyrimas ir titravimas

Tuo pat metu 3.3.2 aprasyta tvarka atliekamas kontrolinis bandymas naudojant 5 ml metanolio ir 40 ml
dejonizuoto vandens. Kontrolinio titravimo rezultatas turi biti maZesnis kaip 1 ml. PrieSingu atveju reikia
patikrinti naudojamy reagenty (3.2.3, 3.2.7, 3.2.8, 3.2.9 ir 3.2.10) $varuma, ypa¢ juose esanciy sunkiyjy
metaly kieki.

.Karbato tirpalo“ koeficiento nustatymas

Sis koeficientas nustatomas kiekvieng tyrimo dieng. Tam tikslui 10 ml vario sulfato tirpalas (3.2.12), praskiedus
ji 100 ml dejonizuoto vandens ir jpylus 10 ml standartinio buferio (3.2.10), titruojamas ,karbato tirpalu‘.
Koeficientas f apskaic¢iuojamas pagal formulg, kurioje a yra sunaudoto ,karbato tirpalo” kiekis ml:

10

Ca

f

Visi titruojant gauti rezultatai dauginami i $io koeficiento.

Rezultaty apskai¢iavimas

Kiekviena nejoniné APM turi savo daugiklj, kuris priklauso nuo tos medziagos sudéties, o ypa¢ nuo alkeny
oksidy grandinés ilgio. Nejoniniy APM koncentracija isreiskiama per santykj su standartine medZiaga nonilfe-
nolu, turinciu 10 etilenoksido grupiy (NP 10 ekvivalentas), kurio daugiklis lygus 0,054.
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[vedus 3§ daugiklj, bandinyje esancios aktyviosios pavirSiaus medziagos kiekis isreiskiamas NP 10 ekvivalentu
mg. Tokia iSraiska apskaiciuojama pagal formule:

(b-c) x f x 0,054 = nejoninés APM, iSreikstos NP 10 ekvivalentu, mg;

Cia: b = Jkarbato tirpalo®, sunaudoto bandinio titravimui, ttris ml;
¢ = Jkarbato tirpalo“, sunaudoto kontroliniam titravimui, tiris ml;
f =

= karbato tirpalo* koeficientas.

3.5. Rezultaty iSraiska

Rezultatai 0,1 tikslumu isreiskiami NP 10 ekvivalentu mg/l.
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4 paveikslas

Sildoma mainy kolonélé
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5 paveikslas

Ekstrahavimo dujomis aparatas

(Matmenys milimetrais)
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