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URADNY VESTNIK EUROPSKYCH SPOLOCENSTIEV

17.12.1973

SMERNICA RADY
z 22. novembra 1973

o aproximdcii pravnych predpisov ¢lenskych Stitov o metédach kontroly biologickej odbiiratelnosti
aniénovych povrchovo aktivnych litok

(73/405/EHS)

RADA EUROPSKYCH SPOLOCENSTIEV,

so zretefom na Zmluvu o zaloZeni Eurépskeho hospodarskeho
spolocenstva, a najmd na jej ¢lanok 100,

so zretelom na smernicu Rady z 22. novembra 1973 (') o apro-
ximdcii prdvnych predpisov ¢lenskych stitov o detergentoch,
najmé na jej ¢lanok 4,

so zretefom na ndvrh Komisie,

so zretelom na stanovisko Zhromazdenia (2),

so zretefom na stanovisko Hospoddrskeho a socidlneho vyboru (3),

kedZe s cielom umoznenia ¢lenskym $tdtom stanovit droven bio-
logickej odburatelnosti aniénovych povrchovo aktivnych latok sa
odporica pouzit metddy, ktoré sa uz v niektorych ¢lenskych sté-
toch na tento aéel pouzivaji; kedze biologickd odburatelnost sa
v§ak musi zistovat jednotnou metédou pre pripad sporu;

kedZe je v oblasti aproximdcie pravnych predpisov ¢lenskych std-
tov o detergentoch potrebné stanovit vyhovujice tolerancie pre
meranie biologickej odburatelnosti ako je podobne stanovené
v ¢lanku 4 smernice Rady z 22. novembra 1973, aby sa zohlad-
nila nespolahlivost skiiSobnych metdd, ktord by mohla mat za
nasledok zamietnutie rozhodnuti s vyznamnymi hospodarskymi
dosledkami a kedZe zamietavé rozhodnutie sa moze prijat len
vtedy, ked sa analyzou zisti niZ$ia miera biologickej odburatel-
nosti ako 80 %,

() U.v.ESL347,17.12.1973,s. 51.
() U.v.ESC10,5.2.1972,s.29.
() U.v.ESC89,23.8.1972,s. 13.

PRIJALA TUTO SMERNICU:

Cldnok 1

Tato smernica sa vztahuje na metddy zistovania biologickej odbi-
ratelnosti aniénovych povrchovo aktivnych latok.

Cldnok 2

V stlade s ustanoveniami ¢lanku 4 smernice Rady z 22. novem-
bra 1973 so zohladnenim nespolahlivosti skiiSobnych metdd,
Clenské stity zakdzu uviest na trh a pouzivat na svojom uzemi
detergent, ak miera biologickej odburatelnosti tohto detergentu,
stanovend analyzou podla niektorej z nasledovnych metdd, je niz-
Sia ako 80 %:

— metddou pouzivanou vo Francizsku, schvélenou nariadenim
z 11. decembra 1970, uverejnenou v ,Journal Officiel de la
République francaise” €. 3 z 5. janudra 1971 v experimentdlnej
norme T 73-260, februdr 1971, uverejnenou asocidciou ,As-
sociation francaise de normalisation“ (AFNGR),

— metddou pouzivanou v Spolkovej republike Nemecko, schva-
lenou nariadenim ,Verordnung iiber die Abbaubarkeit von
Detergentien in Wasch- und Reinigungsmitteln“ z 1. decem-
bra 1962, uverejnenym v Bundesgesetzblatt, Cast I, s. 698,

— metéda OECD wuverejnend v technickej sprive OECD
z 29. decembra 1970 o ,Stanoveni biologickej odbtratelnosti
aniénovych syntetickych povrchovo aktivnych latok*.

Cldnok 3

Podla postupu stanoveného v ¢linku 5 ods. 2 smernice Rady
z 22. novembra 1973 musi byt stanovisko laboratéria k aniénovym
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povrchovo aktivnym ldtkam zaloZené na ,potvrdzujicomtesto-
vacom postupe“ metédy OECD, ktord je uvedena v prilohe tejto
smernice.

Cldnok 4

1. Clenské staty uvedt do dcinnosti zakony, iné prévne predpisy
a spravne opatrenia potrebné na dosiahnutie stiladu s touto smer-
nicou do osemndstich mesiacov od jej ozndmenia a bezodkladne
o tom informuji Komisiu.

2. Clenské stity zabezpecia, aby bola Komisia informovand o
textoch zakladnych ustanoveni vnutrostatnych pravnych predpi-
sov, ktoré prijali v oblasti posobnosti tejto smernice.

Cldnok 5

Tdto smernica je adresovand ¢lenskym §tdtom.

V Bruseli 22. novembra 1973

Za Radu
predseda
J. KAMPMANN
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PRILOHA

STANOVENIE BIOLOGICKE] ODBURATELNOSTI ANIONOVYCH POVRCHOVO AKTIVNYCH LATOK

1.1.

1.2.

1.3.

1.3.2.1.

1.3.2.2.

REFERENCNA METODA

KAPITOLA 1

Zariadenie potrebné na meranie

Tato metdéda merania vyuziva malé zariadenie s aktivovanym kalom zndzornené na obrazku 1
a detailnejsie na obrdzku 2.

Toto zariadenie sa skladd zo zdsobnej nidoby A, davkovacicho ¢erpadla B, prevzdusiiovacej nidoby C,
usadzovacej nadoby D, vzduchového ¢erpadla na tlakovy vzduch E na recirkuldciu aktivovaného kalu
a nadoby F na zber vy¢istenej odpadovej vody.

Nédoby A a F musia byt zo skla alebo vhodného priesvitného plastu s minimalnym obsahom 24 litrov.
Cerpadlo B musi zabezpecovat stily prietok syntetickej odpadovej vody do prevzdusiovacej nddoby;
tito nddoba obsahuje za normdlnej prevadzky 3 litre zmiesanej kvapaliny. Prevzdusinovac G sa zavesi
v nddobe C vo vrchole kuzela. Mnozstvo vzduchu priidiaceho prevzdusiiovacim zariadenim sa sleduje
prietokomerom.

Syntetickd odpadova voda

Pri skaske sa pouziva syntetickd odpadova voda pripravou 24 litrov roztoku (kazdy den), obsahujiceho
v kazdom litri vody z vodovodu tieto latky:
160 mg peptonu,
110 mg misového extraktu,
30 mg mocoviny,
7 mg chloridu sodného,
4 mg chloridu vdpenatého (CaCl, 2 H,0),
2 mg siranu hore¢natého (MgSo,.7 H,0) a
20+ 2 mg MBAS.

MBAS sa extrahuje z testovaného materidlu metédou uvedenou v kapitole 2 (2.1.2). Syntetickd
odpadova voda sa pripravuje denne Cerstva.

Priprava vzoriek

Zakladné vyrobky obsahujice len MBAS sa mozu skasat v povodnom stave. Obsah MBAS je potrebné
stanovit, aby sa mohli pripravit testovacie roztoky (M).

Formulované vyrobky sa analyzuja s cielom stanovenia obsahu MBAS a mydla. Musia sa podrobit
alkoholovej extrakcii podla tychto podmienok:

Extrakcii izopropanolom, ak vzorka obsahuje menej mydla ako MBAS (pozri kapitolu 2).

Extrakcii izopropanolom a odstranenie mydla, ak vzorka obsahuje viac mydla ako MBAS (pozri kapitolu 2).
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1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

Obsah MBAS oboch extraktov musi byt zndmy, aby sa mohli pripravit testovacie roztoky (M).

Prevddzka zariadenia

Najprv naplitte prevzdusnovaciu nddobu C a usadzovaciu nddobu D syntetickou odpadovou vodou.
Vysku nddoby D treba nastavit tak, aby objem kvapaliny v prevzdusnovacej nidobe C bol 3 1. Potom
uvedte prevzdusiiovac, vzduchové Cerpadlo na tlakovy vzduch E a ddvkovacie cerpadlo do prevddzky.
Syntetickd odpadovd voda musi prechddzat cez prevzdusiovaciu nddobu C rychlostou 1 1/hod; tak sa

dosiahne priemernd reten¢nd doba 3 hod.

Rychlost prevzdusiovania treba regulovat tak, aby obsah nddoby C bol neustdle v suspenzii, pricom
obsah rozpusteného kyslika ma byt minimdlne 2 mg/l. Vhodnym sposobom sa musi predchddzat
peneniu. Nesmti sa pouzit odpefiovacie prostriedky, ktoré majii inhibi¢ny vplyv na aktivovany kal, alebo
ktoré obsahuji MBAS. Vzduchové cerpadlo na tlakovy vzduch E sa musi nastavit tak, aby sa aktivovany
kal z usadzovacej nddoby D kontinudlne a pravidelne recykloval do prevzdusiiovacej nidoby C. Kal,
ktory sa nahromadil okolo horného okraja prevzdusiovacej nidoby C, na dne usadzovacej nidoby D
alebo v recirkula¢nom okruhu, je potrebné vracat do obehu minimalne raz za den zoskrabavanim kefou
alebo inym vhodnym sposobom. Ak sa kal neusadzuje, mozZe sa jeho hustota zvysit pridanim 2 ml ddvok
5 % — ného roztoku chloridu Zelezitého, opakovanych podla potreby.

Voda odtekajtica z usadzovacej nddoby D sa zhromazduje v nddobe F 24 hodin, potom sa z nej po
dokladnom premiesani odoberie vzorka.

Nddoba F potom musi byt dokladne vy¢istena.

Kontrola meracieho zariadenia

Obsah MBAS (v mg/liter) v syntetickej odpadovej vode sa stanovi bezprostredne pred pouzZitim.
Obsah MBAS (v mgl/liter) v odtokovej vode zhromaZdenej pocas 24 hodin v nddobe F sa stanovi
analyticky tou istou metédou podla moznosti ¢o najskor po nazhromazdeni. Koncentricia sa musi
stanovit s presnostou na 0,1 mg MBAS/L.

Na kontrolu efektivnosti tohto procesu sa minimalne dvakrét za tyzden meria chemickd spotreba kyslika
filtrovanej syntetickej odpadovej vody v nddobe A ako aj chemickd spotreba kyslika filtrdtu odpadovej

vody akumulovanej v nddobe F. ZniZenie chemickej spotreby kyslika sa vyjadri v percentach.

ZniZenie chemickej spotreby kyslika by sa malo vyrovnat, ked sa dosiahne priblizne pravidelnd dennd
degraddcia MBAS, t. j. na konci ndbehovej doby zndzornenej na obrazku 3.

U susiny aktivovaného kalu v prevzdusinovacej nddobe sa stanovuje strata zthanim dvakrat za tyzden
(v g/liter). Ak je vyssia ako 2,5 g/, potom sa nadbyto¢ny aktivovany kal mus{ odstrénit.

Test sa vykondva pri izbovej teplote; tdto teplota by mala byt stdla a nemala by klesnit pod 18°C ani
prekrocit 30°C.

Vypocet biologickej odburatelnosti

Percentudlna odburatelnost MBAS sa musi vypocitat kazdy den na zdklade obsahu MBAS v mg/liter
syntetickej odpadovej vody a zodpovedajicej odtokovej vody akumulovanej v nddobe F.

Takto ziskané hodnoty odbdratelnosti sa zndzornia graficky podla obrdzku 3 (pozri 1.7.2).
Odburatelnost MBAS sa vypocita ako aritmeticky priemer hodnot odbiiratelnosti ziskanych pocas 21

dni nasledujicich po ndbehovej dobe pri pravidelnej odburatelnosti v bezporuchovej prevadzke. Doba
ndbehu by v Ziadnom pripade nemala byt dlhsia ako Sest tyzdiov.

Pozndmky

Niektoré pravne predpisy berie do tivahy pri stanoveni biologickej odburatelnosti obsah mydla.

V niektorych pripadoch je mozné pripustit nizsiu frekvenciu odberu vzoriek, povedzme na 1 vzorku
kazdé dva az tri dni, ale na vypocet priemeru treba zhromazdit minimélne 14 vysledkov za 21 dnf, ako
je uvedené v bode 1.6.
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2.1.

2.1.1.1.

2.1.1.2.

2.1.1.3.

KAPITOLA 2

PREDBEZNA UPRAVA TESTOVANYCH VYROBKOV

Extrakcia alkoholom

Cielom extrakcie je odstranit nerozpustné a anorganické zlozky v komerénom vyrobku, ktoré by za
urcitych podmienok mohli narusit test biologickej odbtratelnosti.

Kvantitativna odstrdnenie tychto zloziek, ani kvantitativna extrakcia aktivnych zloZiek nie je nutnd.
Minimédlne 90 % aktivnych zloziek MBA vyrobku, ktory sa md skusat, by vsak malo byt
koncentrovanych v extrakte.

Na pripravu alkoholovych extraktov sti vhodné dve metddy. Jedna z nich vyuziva etanol a druhd

izopropanol. Metdda s izopropanolom je vhodnd najmi vtedy, ked sa spracovavajii velké mnozstvd
materidlu, ¢o je potrebné pre potvrdzujiici test.

Etanolovy extrakt

Priprava vzorky
i) Prasky
Pripravte cca 250 g vzorky bud stvrtenim, alebo podla odporacani ISO ¢. 607.

Drvte tto vzorku v kuchynskom elektrickom mlynéeku, az kym vysledny prasok nebude
obsahovat Castice vicsie ako 200 mikrénov.

Dokladne tento prasok premiesajte a presypte ho do vhodnej nddoby.
ii) Kvapaliny

Odvizte 40 g homogenizovanej ldtky s presnostou na 0,1 g a naplitte iou banku s okrithlym dnom,
pozri bod 2.1.1.2 iii) niZsie.

Pridajte 50 ml etanolu (2.1.1.2) ii) a odparujte vodny kapel do sucha. Prchavé litky odsdvajte

dovtedy, kym sa dve po sebe nasledujiice vazenia nebudd lisit o viac ako 0,1 g. MdZu sa pouzit
akékolvek vhodné vahy s presnostou 0,01 g.

Priprava roztoku etanolu
i) Princip:

Extrakcia etanolom z dostato¢ného mnozstva ldtky s cielom stanovenia obsahu mydla alebo inych
aniénovych zlicenin a s cielom biologického testu.

iy Cinidlo:
95 % - 96 % etanol.
ili) Aparatira:
Bezné laboratérne zariadenie, sticastou ktorého je:
1 I banka s okrithlym dnom a kratkym hrdlom s vnitornym zdbrusom (29-32);
400 ml vertikdlny chladi¢ s vonkajsim zdbrusom (29-32);

10-20 mm filter zo sintrovaného skla, 1 litrovd odmernd banka.

Postup

Dajte ldtku (2.1.1.1 1)) so zndmou hmotnostou E (t.j. 40 g £ 1 g) do 1 — litrovej banky alebo pouzite
banku s vysusenym extraktom pripravenym podla bodu 2.1.1.1. ii).

Pridajte 500 ml etanolu (2.1.1.2 ii)), pripojte spdtny chladi¢ a nechajte ho 15 mintt v prevadzke. Potom
odlejte vrstvu kvapaliny a prefiltrujte cez sintrované sklo s nasdvanim. Postup dvakrat opakujte so
zvySkom v banke, vzdy pritom pouzite 200 ml etanolu. Zachytdvajte vyluh aj zvysky z prepierania
filtra¢ného kolédca v odmernej banke, dolejte do 1 litra etanol a dokladne premiesajte.
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2.1.2.1.

2.1.2.2.

2.1.2.3.

Izopropanolovy extrakt

Mnozstvo potrebné na dosiahnutie cca 50 g obsahu MBAS v extrakte sa vypocita z obsahu MBAS
v komer¢nom vyrobku. Toto mnozZstvo sta¢i na dve overovacie testy.

Aparatdra

Podla rozsahu skasky:

Nédoby: s objemom 3-25 |, napr. banka s dlhym hrdlom alebo smaltovana nadoba.

Miesacie zariadenie: miesadlo bubnového alebo gulového typu s rychlou roticiou.

Nasdvacie filtre (Biichnerove) s priemerom do 30 cm.

Termosky: s kapacitou do 20 1.

Oddelovacie lieviky: s kapacitou do 20 1.

Destila¢né banky: s kapacitou do 10 1.

Porceldnové misky: s priemerom cca 20 cm.

Destila¢né kolony, chladice, vodné kipele.

Cinidld

Destilovand alebo demineralizovand voda.

[zopropanol, ¢isty.

Uhli¢itan draselny (K,CO5), chemicky disty.
Hydroxid draselny (KOH), 10 % roztok.

Siri¢itan sodny (Na,SOs), €isty, bezvody.

Postup

i)

Predbezné spracovanie

Tuhé komer¢né produkty: zmiesajte s destilovanou vodou (2.1.2.4 i)) na riedku pastu, aby sa
rozpustili kusy (miesajte 10 mindt). Na kazdych 100 g pouzitej vody pridajte 60 g uhli¢itanu
draselného a pokracujte v miesani (10 mindt), kym sa vSetko nerozpusti.

Tekuté alebo polotekuté komeréné vyrobky: spracujte v zdsade rovnako ako tuhé. Kvapalnd frakcia
odparend susenim vodného kdpela, stanovend predbeznou skidskou priblizne na 10 g litky, sa
povazuje za obsah vody, aj ked sii eSte pritomné prchavé organické rozpustadld. Mnozstvo
pridaného uhli¢itanu draselného bude zévisiet od obsahu vody, ako je stanovené vyssie.

Kyslé suspenzie alebo roztoky: neutralizujte 10 % — nym roztokom hydroxidu draselného
predtym, ako priddte uhlicitan draselny.

Komer¢né vyrobky obsahujtce chlér: redukujte pridanim siri¢itanu sodného k vodnej suspenzii
alebo roztoku pred neutralizaciou. Prebytok siri¢itanu sodného nie je na skodu.

Extrakcia

Pridajte izopropanol, zmes miesajte 30 mint a filtrujte za podtlaku. Zvy3ok, ktory zostal na pod-
tlakovom filtri, znova premyte malymi mnozstvami izopropanolu. Filtrét, ktory sa musi v kazdom
pripade rozdelit v termoske do dvoch vrstiev, je potrebné premyt izopropanolom do oddelova-
cieho lievika. Vypustite nizsiu vodnu vrstvu; prefiltrujte vrstvu izopropanolu, ktord je nad fou cez
skladany filter do destila¢nej banky, a potom ju ¢o najdokonalejsie oddelte destiliciou od vodného
kapela (2.1.2.4 iii)). Preneste kvantitativne destila¢ny zvySok do porceldnovej misky premyvanim
izopropanolom, a potom koncentrujte obsah nad vodnym kdpelom ¢astym mieSanim. Pokracujte
v procese koncentracie dovtedy, kym sa dve po sebe nasledujiice véZenia uskutocnené v rozmedzi
jednej hodiny neliSia o menej ako 10 g. Rozpustite extrakt vo vode nad vodnym kiipelom a sta-
novte obsah MBAS v tomto roztoku.

Potom:

g MBAS v roztoku extraktu

- - x 100 = % MBAS extrakéného vytazku
g MBAS v komer¢nom vyrobku

2.1.2.4. Pozndmky

Pri extrakcii treba pamatat na to, Ze:



15/zv. 1

Uradny vestnik Eur6pskej tnie

2.2.

i) Komercné pripravky st tak rozmanité, Ze nie je mozné $pecifikovat optimalne relativne podiely
vody a izopropanolu, ktoré treba pouzit pri skdsani daného produktu, pretoze sii v kazdom pripade
iné. Skusenosti viak ukazali, Ze potrebné mnoZstvd sa pohybuji v tychto medziach:

Komerény produkt: Voda: [zopropanol:
(hmotnostné diely) ] (objemové diely) ) (objemové diely)
1 0,5-2 1-25

V zdsade viak nie st stanovené horné limity pre vodu a izopropanol.

dovtedy, kym pri miesani nezostdva na dne sediment.
Objem pouzitého izopropanolu nemd byt v praxi nizsi ako:

Komerény produkt: Izopropanol = 1 : 1

vvvvv

prekroc¢i 10 %, alebo ak pri miesani dojde k rychlej separdcii izopropanolu a vodnej fazy.

ii) Vodna fdza sa saturuje uhli¢itanom draselnym; maly nadbytok nie je na skodu. Ak je koncentracia
uhlicitanu draselného prili§ nizka, potom sa vrstvy bud neoddelia, alebo izopropanolové fiza
zostane prili§ vodnatd, oba tieto pripady ovplyviluji negativne proces extrakcie.

iii

Izopropanolovy destildt obsahuje vodu a treba ho saturovat uhlicitanom draselnym; spodnd vrstva,
ktord sa potom oddeli, sa musi vyliat. Zostdvajici izopropanol sa moze pouzit na novii extrakciu.
Destildty ziskané pri skisani kvapalnych komer¢nych produktov sa vsak musia vyliat, pretoze
mozu byt pritomné iné rozpustadld.

Separdcia mydla z izopropanolového extraktu

Stanovenie biologickej odburatelnosti MBAS komercného produktu moze skreslit dokonca aj pouzitie
izopropanolového extraktu (IPA). Krivky odburatelnosti inherentne dobre rozlozitelnej MBAS sa
nickedy mozu podobat krivkdm zle rozlozZitelnej TBS. Pred ski$anim odburatelnosti MBAS treba
v takom pripade oddelit z alkoholového extraktu mydlo, ktoré skresluje vysledky.

Tato $pecifikdcia md zaistit predbezné odstranenie pomerne velkého mnozstva mydla z izopropano-
lového extraktu. Takto ziskany extrakt sa pouzije len na stanovenie odbtratelnosti MBAS a nesmie sa
pouzit na dalsie analytické stanovenia a separdcie.

Princip separdcie mydla

Dostatocné mnozstvo izopropanolového extraktu (IPA) s vytazkom minimdlne 25 g MBAS sa rozpusti
v metanole. Tento roztok sa okysli kyselinou chlorovodikovou, aby sa uvolnili mydlové mastné
kyseliny. Po pridani vody v pomere 80: 20 metanol/voda sa extrahujii mastné kyseliny petrolejovym
éterom a extrakt sa vyleje. Fiza voda — metanol sa znova upravi na zdsaditti a odpari sa do sucha.

Stanovi sa obsah MBAS v susine, a potom sa tto susina pouzZije priamo na skusku odburatelnosti.

Postup

V dvojlitrovej Erlenmeyerovej banke rozpustite mnoZzstvo IPA obsahujiice minimélne 30 g MBAS
v priblizne 100 ml metanolu za mierneho ohrievania. Po pridani celkove 800 ml metanolu pridajte
5-10 kvapiek roztoku bromfenolovej modrej (0,04 %) a titrujte na pH 3 (zIté sfarbenie) s 2N kyselinou
chlorovodikovou. So zretelom na objem pridanej kyseliny chlorovodikovej dolejte destilovanou vodou
na 1 liter. Roztok brémfenolovej modrej: 0,4 g bromfenolovej modrej rozpustenej v 200 ml 96 %
etanolu doliaty na jeden liter destilovanou vodou.
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S cielom extrakcie mastnych kyselin pretraste tento roztok raz s 300 ml a dvakrdt s 200 ml n — hexdnu
v oddelovacom lieviku vhodnych rozmerov. V pripade potreby sa extrakcia moze vykonat v niekolkych
malych oddelovacich lievikoch. Ak sa objavia kalné medzivrstvy, tieto sa pridaja k dolnej féze v prvych
dvoch extrakcidch a k hornej faze v poslednej extrakcii. Ak priemerny objem roztoku nie je dostato¢ny
na rozpustenie a extrakciu v pripade velmi vysokého obsahu mydla, mozu sa pouzit prislusné ndsobky.

Zachytte frakcie n — hexdnu a prepierajte s 200 ml metanol — voda (80: 20). Kalné medzivrstvy sa
ponechaju vo faze n — hexdnu, ktord sa vyleje.

Zachytte frakcie metanol — voda a titrujte na pH 9 s 1IN hydroxidom sodnym za pritomnosti
fenolftaleinu. Koncentrujte tento roztok vo vodnom kipeli, kym sa metanol neodpari a znova
rozpustite extrakt vo vode vo vodnom kipeli. Obsah MBAS tohto roztoku sa potom stanovi metédou
opisanou v predchddzajticej Casti.
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