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Nr L 109/1

RADETS DIREKTIV

av den 31 mars 1982

om tillnirmning av medlemsstaternas lagstiftning om testmetoder f6r icke-joniska ytaktiva
amnens biologiska nedbrytbarhet och om dndring i direktiv 73/404/EEG

(82/242/EEG)

EUROPEISKA GEMENSKAPERNAS RAD HAR ANTAGIT
DETTA DIREKTIV :

med beaktande av Fordraget om upprittandet av Europe-
iska ekonomiska gemenskapen, sirskilt artikel 100 i
detta,

med beaktande av kommissionens forslag(!),
med beaktande av Europaparlamentets yttrande(?),

med beaktande av Ekonomiska och sociala kommitténs
yttrande(3), och

med beaktande av foljande:

De testmetoder som tillimpas i medlemsstaterna ar i vissa
avseenden olika trots att de tjdnar samma dndamal, vilket
negativt paverkar den gemensamma marknadens funk-
tion.

I artikel 4 i rddets direktiv 73/404/EEG av den 22
november 1973 om tillnirmning av medlemsstaternas
lagstiftning om tvitt- och rengéringsmedel(*) anges att
direktiv skall antas som innehdller bestimmelser om
testmetoder och relevanta toleransgrinser, for att mojlig-
gora tillimpning av kraven i det direktivet. I radets

(1) EGT nr C 104, 28.4.1980, s. 112.
(2) EGT nr C 197, 4.8.1980, s. 66.
(3) EGT nr C 310, 30.11.1981, s. 7.
(*) EGT nr L 347, 17.12.1973, 5. S1.

direktiv 73/405/EEG av den 22 november 1973 om
tillndrmning av medlemsstaternas lagstiftning om testme-
toder for anjoniska ytaktiva d@mnens biologiska nedbryt-
barhet(’) foreskrivs om sidana metoder och om tolerans-
granser for anjoniska ytaktiva imnen.

For att gora det mojligt f6r medlemsstaterna att faststilla
graden av biologisk nedbrytbarhet hos icke-joniska ytak-
tiva dmnen ar det limpligt att utnyttja testmetoder som
redan anvinds for detta dndamal i vissa medlemsstater.
Vid en eventuell tvist mdste den biologiska nedbrytbarhe-
ten testas med en gemensam referensmetod.

For tillnirmningen av medlemsstaternas lagar om tvitt-
och rengoringsmedel bor limpliga toleransgrinser for
mitning av biologisk nedbrytbarhet faststillas enligt arti-
kel 4 i radets direktiv 73/404/EEG, som ett skydd mot
sddana otillforlitligheter i testmetoderna som skulle
kunna leda till avslagsbeslut med avsevirda ekonomiska
konsekvenser. Ett beslut om avslag fir dirfor fattas
endast om de resultat som uppnds med tillimpning av en
analysmetod enligt artikel 2 visar en biologisk nedbryt-
barhet som understiger 80 %.

(*) EGT nr L 347, 17.12.1973, s. 53.
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Fér ndrvarande maste smd mingder av vissa icke-joniska
ytaktiva dmnen med lig biologisk nedbrytbarhet anvin-
das for vissa dndamail, pa grund av tekniska problem och
for att forhindra andra o6nskade effekter pa hilsan och
miljén. I framtiden miste anviandningen av dessa ytaktiva
amnen med ldg biologisk nedbrytbarhet kunna omprovas
med hinsyn till den tekniska utvecklingen.

Den tekniska utvecklingen kriver en snabb anpassning av
de tekniska krav som anges i direktiven om tvitt- och
rengoOringsmedel. For att underlitta genomférandet av
Atgirder 1 detta syfte bor ett forfarande faststillas for ett
nira samarbete mellan medlemsstaterna och kommissio-
nen i en kommitté for anpassning till den tekniska
utvecklingen av direktiven om undanréjande av tekniska
hinder for handeln med tvitt- och rengoringsmedel.

HARIGENOM FORESKRIVS FOLJANDE.

Artikel 1

Detta direktiv avser metoder for att testa den biologiska
nedbrytbarheten hos sddana icke-joniska ytaktiva dmnen
i tvitt- och rengéringsmedel som avses i artikel 1 i
direktiv 73/404/EEG.

Artikel 2

Enligt bestimmelserna i artikel 4 i direktiv 73/404/EEG
skall medlemsstaterna forbjuda att tvitt- och rengorings-
medel slipps ut pA marknaden eller anvinds inom deras
territorier, om medlen innehdller icke-joniska ytaktiva
imnen med ligre biologisk nedbrytbarhet 4n 80 %, fast-
stilld enligt ndgon av foljande metoder:

— OECD-metoden, publicerad i OECDs tekniska rap-
port av den 11 juni 1976 med titeln “Proposed
Method for the Determination of the Biodegradability
of Surfactants used in Synthetic Detergents”.

— Den metod som anvinds i Tyskland, faststilld genom
"Verordnung Uber die Abbaubarkeit anionischer und
nichtionischer grenzflichenaktiver Stoffe in Wasch-
und Reinigungsmitteln” av den 30 januari 1977,
publicerad i Bundesgesetzblatt 1977, del I, s. 244, och
som beskrivs i férordningen den 18 juni 1980 om

dndring i den nimnda forordningen, publicerad i
Bundesgesetzblart 1980, del 1, s. 706.

— Den metod som anvinds i Frankrike och som god-
kints genom férordningen den 28 december 1977,
publicerad i Journal officiel de la Republique fran-
caise av den 18 januari 1978 och experimentstandar-
den T 73-270 mars 1974, utgiven av Association
francaise de normalisation (AFNOR).

— Den metod som anvinds i Storbritannien och som gir
under bendmningen “Porous Pot Test”, enligt
beskrivningen i Technical Report nr 70/1978, utgiven
av Water Research Centre.-

Artikel 3

I enlighet med det forfarande som faststillts i artikel 5.2 i
direktiv 73/404/EEG skall laboratorieutlitandet om icke-
joniska ytaktiva dmnen baseras pa den referensmetod
(kontrollprov) som beskrivs i bilagan till detta direktiv.

Artikel 4

De dndringar som erfordras for anpassning av bilagan till
den tekniska utvecklingen skall antas enligt det férfa-
rande som faststillts i artikel 7b i direktiv 73/404/EEG.

Artikel 5

Foljande artiklar skall infogas i direktiv 73/404/EEG:

?Artikel 2a

1.  Till och med den 31 mars 1986:

a) Fir medlemsstaterna undanta féljande produkter .
frdn kraven i artikel 2 punkt 1: ldgskummande
alkenoxidadditiv till sidana dmnen som alkoho-
ler, alkylfenoler, glykoler, polyoler, fettsyror, ami-
der eller aminer, vilka anvinds i diskmedel.

b) Skall kraven i artikel 2 punkt 1 inte gilla alkalire-
sistenta, terminalt blockerade alkyl- och alkylaryl-
polyglykoletrar och amnen av den typ som anges i
punkt a), vilka anvinds som rengdringsmedel
inom livsmedels-, dryckes- och metallbearbet-
ningsindustrin.

2. Punkt 1 skall gilla f6r ovannimnda icke-joniska
ytaktiva dmnen som kommer ut pd marknaden efter
den 30 september 1983 endast om dmnenas
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biologiska nedbrytbarhet ir hogre dn nedbrytbarheten
hos befintliga produkter féor samma dndamal.

3. De icke-joniska ytaktiva imnen som omfattas av
det tidsbegrinsade undantaget enligt punkt 1 och 2
fir inte medfora hilsofara for minniskor eller djur
vid normal anvindning.

Artikel 7a

1. En kommitté skall tillsittas for en anpassning
till den tekniska utvecklingen av direktiven om
undanrojande av handelshinder inom tvitt- och reng-
oringsmedelssektorn, i det féljande kallad ’kommit-
tén’. Den skall bestd av foretridare for medlemssta-
terna under ordforandeskap av en foretradare for
kommissionen.

2.  Kommittén skall faststilla sina egna procedur-
regler.

Artikel 7b

1. Nir det forfarande som avses i denna artikel
skall tillimpas, skall drendet hinforas till kommittén
av dess ordforande pd dennes eget initiativ eller pad
begiran frin en féretridare for en medlemsstat.

2.  Kommissionens foretradare skall till kommittén
limna ett forslag till de atgirder som skall vidtas.
Kommittén skall yttra sig 6ver forslaget inom en viss
tid som bestims av ordféranden med beaktande av
hur angelidget drendet dr. Beslut som fattas med
kvalificerad majoritet enligt artikel 148.2 i fordraget
skall krivas innan kommittén avger sitt yttrande.

Ordforanden skall inte rosta.

3. a) Kommissionen skall besluta om de foreslagna
atgirderna om de overensstimmer med kom-
mitténs yttrande.

b) Om de foreslagna 4tgirderna inte Overens-
stimmer med kommitténs yttrande, eller
ndgot yttrande inte har avgetts, skall kommis-
sionen utan dréjsmal till ridet limna ett for-
slag till de tgirder som skall beslutas. Radet
skall besluta med kvalificerad majoritet.

c¢) Om radet inte har beslutat inom tre manader
efter den dag da forslaget éverlamnades, skall
de foreslagna atgirderna beslutas av kommis-
sionen.

Artikel 7¢

1.  Enligt det forfarande som faststills i artikel 7b,

— kall hinvisningarna till testmetoder i de direktiv
som avses 1 artikel 4 ndr det beh6vs aktualiseras
eller kompletteras med nya hinvisningar till test-
metoder som ir vedertagna i andra medlemssta-
ter,

— skall referensmetoderna (kontrollproven) i bila-
gorna till de direktiv som avses i artikel 4 indras,
sa att de anpassas till den tekniska utvecklingen.

2. Dessa anpassningar fir inte innebira en lindring
av kraven pé ytaktiva zmnens biologiska nedbrytbar-
het, vilka redan faststillts i enlighet med artikel 4.”

Artikel 6

1.  Medlemsstaterna skall sitta i kraft de bestimmelser
som dr nodvindiga for att folja detta direktiv inom arton
ménader frin dagen for anmilan. De skall genast under-
ritta kommissionen om detta.

2.  Medlemsstaterna skall till kommissionen 6verlimna
texterna till bestimmelser i nationell lagstiftning som de
antar inom det omriade som omfattas av detta direktiv.

Artikel 7

Detta direktiv riktar sig till medlemsstaterna.

Utfardat i Bryssel den 31 mars 1982,

Pa rddets vignar
P. de KEERSMAEKER
Ordforande
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BILAGA

BESTAMNING AV DEN BIOLOGISKA NEDBRYTBARHETEN HOS ICKE-JONISKA YTAKTIVA

1.1

1.2

1.3

1.4

1.4.1

1.4.2

1.5

AMNEN
Referensmetod (kontrollprov)
KAPITEL 1

Definition
I detta direktiv avses med icke-joniska ytaktiva amnen sadana ytaktiva zmnen som efter att ha

passerat genom katjonaktiva och anjonaktiva jonbytare faststillts vara vismutaktiva imnen
(BiAS) enligt det analysforfarande som beskrivs i kapitel 3.

Erforderlig mitutrustning

Maitmetoden utnyttjar en liten aktivslam-anliggning som visas i figur 1 och mer detaljerat i figur
2. Utrustningen bestdr av ett lagringskdrl A for syntetiskt avloppsvatten, doseringspump B,
luftningskarl C, sedimenteringskarl D, luftpump E for aterforing av det aktiva slammet samt karl
F fér uppsamling av det behandlade avloppsvattnet.

Kirlen A och F maste vara av glas eller lamplig plast och rymma minst 24 liter. Pump B miste ge
ett konstant flode syntetiskt avloppsvatten till luftningskirlet, vilket under normal drift innehéller

3 liter blandad vitska. En sintrad luftningskub G ar upphingd i kdrl C vid den koniska delens
spets. Den luftmingd som blases genom luftaren skall kontrolleras med en flodesmitare H.

Syntetiskt avloppsvatten

For provningen anvinds syntetiskt avloppsvatten. Los upp foljande dmnen per liter vattenled-
ningsvatten:

160 mg pepton
110 mg kottextrakt

30 mg karbamid CO(NH,),

7 ‘mg natriumklorid NaCl

4 mg kalciumklorid CaCl, - 2H,0

2 mg magnesiumsulfat, MgSO4 - 7H,O
28 mg dikaliumvitefosfat K;HPOsm och
10 mg + 1 mg BiAS

BiAS extraheras frin den produkt som skall testas med den metod som anges i kapitel 2. Nytt
syntetiskt avloppsvatten skall beredas varje dag.

Beredning av prover

Enkla ytaktiva amnen kan analyseras i sitt ursprungliga tillstind. Halten BiAS maste faststillas
for att kunna bereda det syntetiska avloppsvattnet (1.3).

Formulerade produkter analyseras med avseende péd halten av BiAS, MBAS och tvil. Dessa skall
alkoholextraheras och BiAS skall avskiljas (se kapitel 2). BiAS-halten i extraktet miste vara kind
for att kunna bereda det syntetiska avloppsvattnet.

Anvindning av utrustningen

Fyll forst luftningskirlet C och sedimenteringskirlet D med syntetiskt avloppsvatten. Kirlet D
skall vara sd hogt placerat att luftningskirlet C innehaller tré liter. Utfér ympningen genom att
tillféra 3 ml sekundirt utflode av god kvalitet, nyligen uppsamlat frén en anliggning som i
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1.6

1.7

huvudsak tar emot hushillsavloppsvatten. Utflodet skall hallas aerobt under tiden mellan
provtagningen och sjilva anvindningen. Starta sedan luftaren G, luftpumpen E och doseringsap-
paraten B. Det syntetiska avloppsvattnet miste passera genom luftningskirlet C med en hastighet
av én liter i timmen,; vilket ger en genomsnittlig retentionstid pa tre timmar.

Luftningshastigheten skall regleras si att innehdllet i kirlet C standigt hélls suspenderat och
halten lost syre 4r minst 2 mg/l. Skumbildning miste foérhindras pa lampligt satt. Skumdampande
medel som himmar det aktiva slammet eller innehdller BiAS far inte anvindas. Luftpumpen E
skall vara instilld s att det aktiva slammet frin sedimenteringskarlet standigt och regelbundet
aterfors till luftningskirlet C. Slam -som samlats kring toppen av luftningskirlet C, i botten av
sedimenteringskirlet D eller i rorsystemet skall aterforas till cirkulationen minst en ging om
dagen genom avborstning eller pd annat satt. Om slammet inte sedimenterar kan sedimenteringen
forbattras genom tillsittning av en S-procentig l6sning av jarnklorid, 2 ml i taget, s& méinga
ginger som behovs.

Utflodet fran sedimenteringskirlet D samlas upp i kirlet F under 24 timmar, varefter man tar ut
ett prov efter omsorgsfull blandning. Rengor sedan kirlet F omsorgsfullt.

Kontroll av mitutrustningen
BiAS-halten (i mg/l) i det syntetiska avioppsvattnet bestims omedelbart fére anviandningen.

BiAS-halten (i mg/l) i det utflode som samlats upp i kirlet F under 24 timmar bér bestimmas
analytiskt med samma metod omedelbart efter uppsamlingen. I annat fall méste proverna
bevaras, helst genom frysning. Halterna mdste bestimmas med en noggrannhet av 0,1 mg/l
BiAS.

Som kontroll pad processens effektivitet miter man minst tvd ginger i veckan det kemiska
syrebehovet (COD) eller upplost organiskt kol (DOC) i utflédet, som filtrerats genom glasfiber
och samlats upp i kirlet F och i det filtrerade syntetiska avloppsvattnet i kirl A.

Reduceringen av COD eller DOC bér plana ut nir BiAS-nedbrytningen ir ungefir densamma
varje dag mot slutet av inkérningsperioden enligt figur C.

Halten torrsubstanser i det aktiva slammet i luftningskirlet bor faststillas i g/l tvd ganger i
veckan. Om halten dr hogre an 2,5 g/l skall 6verskottet av det aktiva slammet kasseras.

Nedbrytningstestet utfors i rumstemperatur, som skall hillas konstant mellan 292 och 297 K
(19-24 °C).

Berikning av biologisk nedbrytbarhet

Den procentuella nedbrytningen av BiAS skall beriknas varje dag pd grundval av BiAS-halten i
mg/l i det syntetiska avloppsvattnet och motsvarande utflode som samlats upp i karlet F.

De virden for nedbrytningen som d4 erhalls skall presenteras grafiske enligt figur 3.

Nedbrytningen av BiAS bor beriaknas som medeltalet av de virden som erhalls under de 21 dagar
som foljer efter inkorningsperioden, under vilken nedbrytningen har varit regelbunden och
anldggningen fungerat utan problem. Under alla forhillanden bor inkorningsperioden inte vara
langre dn sex veckor.

De dagliga nedbrytningsvdrdena beriknas till niarmaste 0,1 %, men slutresultatet anges i
ndrmaste heltal.

I vissa fall kan det vara tillitet att minska provtagningsfrekvensen, men minst 14 resultat
insamlade under de 21 dagarna efter inkorningsperioden skall anvandas vid berikning av
genomsnittet.
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2.1

2.2

2.3

2.341

2.3.2

KAPITEL 2

FORBEREDANDE BEHANDLING AV VAROR SOM SKALL TESTAS

Inledande kommentarer

Behandling av prover

Icke-joniska ytaktiva medel och formulerade tvitt- och rengdringsmedel behandlas fore bestam-
ningen av den biologiska nedbrytbarheten genom kontrollprovet pd foljande sitt:

Produkter Behandling
Icke-joniska ytaktiva medel Ingen
Formulerade tvitt- och rengoringsmedel Alkoholextraktion foljd av separation av icke-
joniska ytaktiva genom jonbyte

Avsikten med alkoholextraktionen ir att avskilja de olésliga och oorganiska bestindsdelarna i
den kommersiella varan, vilka i vissa fall kan stéra testningen av biologisk nedbrytbarhet.

Jonbyte

Isolering och separation av icke-joniska ytaktiva amnen frin tval, anjon- och katjon-ytaktiva
amnen kravs for korrekta tester av den biologiska nedbrytbarheten.

Detta kan goras genom jonbyte med en makropords jonbytarmassa och lampliga elueringsmedel
for fraktionerad eluering. Tval, anjonytaktiva och icke-joniska ytaktiva amnen kan alltsd isoleras
med ett och samma forfarande.

Analytisk kontroll

Efter homogenisering faststalls halten av anjonytaktiva och icke-joniska ytaktiva dmnen i tvitt-
och rengéringsmedlet med analysforfarandet MBAS eller BiAS. Tvilhalten bestims med en
limplig analysmetod.

Denna analys av varan dr nodvandig for berikning av de miangder som behovs for beredning av
de prover som skall anvindas for testerna av den biokemiska nedbrytbarheten.

En kvantitativ extraktion ar inte nédvindig, men minst 80 % av de icke-joniska ytaktiva dmnena
bor extraheras. Normalt uppnds 90 % eller mer.

Princip
Frdn ett homogent prov (pulver, torkade pastor och torkade vitskor) erhdlls ett etanolextrakt
som innehdller ytaktiva amnen, tvdl och andra bestdndsdelar i tvitt- och rengéringsmedelsprovet

som ir losliga i alkhohol.

Etanolextraktet far avdunsta helt och héllet, loses upp i en blandning av isopropanol och vatten,
varpa den erhdllna l6sningen fir passera genom en starkt sur katjonbytare resp. en makroporos
anjonbytare i kombination, uppviarmd till 323 K (50 °C). Denna hoga temperatur ir nédviandig
for att forhindra utfillning av de fettsyror som kan forekomma i sura medier.

De icke-joniska ytaktiva d@mnena erhdlls fran utflédet genom avdunstning.

Katjon-ytaktiva dmnen som kan stéra nedbrytningstestet och analysen avligsnas genom att
katjonbytaren placeras ovanfor anjonbytaren.

Kemikalier och utrustning
Avjoniserat vatten

Etanol, 95 % (volym/volym) C,HsOH (tillitet denatureringsmedel: metyletylketon eller met-
anol).
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2.3.3

2.34

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

Blandning av isopropanol/vatten (50/50 volym/volym):

50 delar isopropanol (CH;CH(OH)CH3;) och
50 delar vatten (2.3.1).

Losning av ammoniumbikarbonat (60/40 volym/volym):

0,3-mol NH4HCO; i 1000 ml av blandningen isopropanol/vatten, 60 volymdelar isopropanol
och 40 volymdelar vatten (2.3.1).

Katjonbytare (KAT), starkt sur, alkoholresistent (50-100 mesh)

Anjonbytare (AAT), makroporos, Merck Lewatit MP 7080 (70-150 mesh) eller likvirdig.
Saltsyra, 10 % HCI vikt/vikt.

En 2 000-m! kolv med rund botten och slipad glaspropp samt &terflodeskylare.

Sugfilter (uppvdrmbart) for filtrerpapper, diameter 90 mm.

2 000-ml filtrerkolv.

Jonbytarkolonner med uppvirmningshélje och kran, innerror, diameter 60 mm, hojd 450 mm
(figur 4). ‘

Vattenbad.

' Vakuum-torkugn.

Termostat.

Roterande indunstare.

Beredning av extrakt och separation av icke-jonaktiva amnen

Beredning av extrakt
Den mingd ytaktiva 4mnen som erfordras for nedbrytningstestet ar cirka 25 g BiAS.

Vid beredningen av extrakt for nedbrytningstestet bér man inte anvinda mer an 2 000 g av
varan. Darfér kan det bli nédvindigt att utféra extraktionen tvi eller flera ganger, for att f3 en
tillracklig mingd f6r nedbrytningstesterna. Erfarenheten har visat att det dr fordelaktigt att
anvinda flera mindre extraktioner i stillet for en stor.

Isolering av bestdndsdelar som dr losliga i alkohol

Tillsdct 250 g av det syntetiska tvdttmedel som skall analyseras till 1250 ml etanol, varm
blandningen till kokpunkten och lat den terloppskoka i en timme under omrdrning. Hall den
varma alkoholhaltiga l6sningen genom ett grovporigt sugfilter uppvarmt till 323 K (50° C) och
filtrera snabbt. Tvitta kolven och sugfiltret med cirka 200 ml varm etanol. Samla upp filtratet
och materialet fran det tvittade filtret i en filtrerkolv.

Vid analys av pastor eller flytande produkter tillforsakras att inte mer dn 25 g anjon-ytaktiva
amnen och 35 g tval finns med i provet. Indunsta det vigda provet tills det ar helt torrt. Los upp
restmaterialet i 500 ml etanol och fortsitt enligt beskrivningen ovan.

For pulver med uppenbart ldg densitet (> 300 g/l) ar det lampligt att oka etanolhalten till
20:1.

Indunsta etanolfiltratet till fullstindig torrhet, helst med en roterande indunstare. Upprepa detta
om storre extraktmingd behdvs. Los upp restmaterialet i 5000 ml av en blandning av
isopropanol och vatten.
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2.4.4

2.4.5

3.1

Beredning av jonbytarkolonnerna
Katjonbytarkolonn

Placera 600 ml katjonbytarmassa (2.3.5) i en 3 000 ml bigare och tick den genom att tillsitta
2 000 ml saltsyra (2.3.7). Lat bagaren std i minst tvd timmar med omrorning da och da. Hall av
syran och fér over jonbytarmassan till kolonnen (2.3.11) med hjilp av avjoniserat vatten.
Kolonnen skall innehdlla en glasullspropp. Tvitta kolonnen med avjoniserat vatten med en
hastighet av 10~30 ml/min tills eluatet ar kloridfritt. Avligsna vattnet med 2000 ml av
blandningen isopropanol/vatten (2.3.3) med en hastighet av 10-30 ml/min. Jonbytarkolonnen ir
nu klar fér anvindning.

Anjonbytarkolonn

Placera 600 ml anjonbytarmassa (2.3.6) i en bigare och tick den genom att tillsitta 2 000 ml
avjoniserat vatten. Lt massan svilla i minst tva timmar. Overfor massan till kolonnen med hjalp
av avjoniserat vatten. Kolonnen skall innehalla en glasullspropp.

~ Tvitta kolonnen med 0,3 M ammoniumbikarbonatl6sning (2.3.4) tills den ar fri frén klorid. For

detta erfordras ungefir 5 000 ml losning. Tvitta igen med 2 000 ml avjoniserat vatten. Avlidgsna
vattnet med 2 000 ml av blandningen isopropanol/vatten (2.3.3) med en hastighet av 10-30
ml/min. Jonbytarkolonnen ar nu i OH-tillstdndet och klar for anvindning.

Jonbytesforfarande

Anslut jonbytarkolonnerna s& att katjonbytaren dr placerad ovanpd anjonbytaren. Virm bada
jonbytarkolonnerna till 323 K (50 °C) med termostatstyrning. Viarm 5 000 ml av den l6sning
som erhallits enligt 2.4.2 till 333 K (60 °C) och 14t 16sningen rinna genom jonbytarkombinatio-
nen med en hastighet av 20 ml/min. Tvitta kolonnerna med 1000 ml varm blandning av
isopropanol/vatten (2.3.3).

For att fd fram de icke-joniska ytaktiva amnena, samla upp filtratet och tvittvitskan frdn filtret
och indunsta tills allt vatten dr borta, helst i en roterande indunstare. Aterstoden innehaller BiAS
fran provet. Tillsdtt avjoniserat vatten tills en bestimd volym erhalls och faststill BiAS-halten i en
delmingd enligt metod 3.3. Losningen anvinds som standardlosning av icke-joniska ytaktiva
dmnen for nedbrytningstestet. Losningen skall héllas vid en temperatur under 278 K (§ °C).

Regenerering av jonbytarmassorna
Katjonbytaren kasseras efter anvandningen.

Anjonbytarmassan regenereras genom att 5 000-6 000 ml ammoniumbikarbonatlésning (2.3.4)
far passera genom kolonnen med en flodeshastighet av cirka 10 ml/min tills eluatet ar fritt frdn
anjoniska ytaktiva dmnen (test med metylenbldtt). Skolj sedan anjonbytaren med 2 000 ml av
blandningen av isopropanol och vatten (2.3.3). Diarmed 4r anjonbytaren klar for ateranvind-
ning.

KAPITEL 3

BESTAMNING AV ICKE-JONISKA YTAKTIVA AMNEN I VATSKOR FOR TEST AV
BIOLOGISK NEDBRYTBARHET

Princip

Ytaktiva dmnen koncentreras och isoleras genom gasseparering. I det prov som anvinds skall
mingden icke-joniskt ytaktivt &mne vara i storleksordningen 250-800 ug.

Det isolerade dmnet l9ses upp i etylacetat.

Efter fasseparering och avdunstning av losningsmedlet utfalls det icke-joniska ytaktiva dmnet i en
vattenlosning med modifierad Dragendorffreagens (KBiJs + BaCl, + isittikssyra).
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Utfillningen filtreras, tvittas med isittika och ldses upp i ammoniumtartratldsning. Vismuten i
l6sningen titreras potentiometriskt med pyrrolidinditiokarbamatlésning med pH 4-5 och en
indikatorelektrod av platina samt en referenselektrod av kalomel eller silver/silverklorid.
Metoden kan anvindas fér icke-joniska ytaktiva damnen som innehiller 6-30 alkylenoxidgrup-
per.

Titreringsresultatet multipliceras med den empiriska faktorn 54 for omvandling till referensimnet
nonylfenol kondenserat med 10 mol etylenoxid (NP 10). '

3.2 Reagenser och utrustning
Reagenserna skall spidas med avjoniserat vatten.

3241 Rent etylacetat, nydestillerat. -

3.2.2 Natriumvitekarbonat (NaHCO3) p.a.

3.2.3 Utspadd saltsyra (20 ml koncentrerad syra (HCl) utspidd med vatten till 1 000 ml).

3.2.4 Metanol p.a., nydestillerad, forvaras i glasflaska.

3.2.5 Bromokresolrétt, 0,1 g i 100 ml metanol.

3.2.6 Utfallningsmedel: Utfallningsmedlet ar en blandning av tvé delar losning A och en del 16sning B.
Blandningen forvaras i en brun flaska och kan anvindas i upp till en vecka efter blandningen.

3.2.6.1 Losning A
Lés upp 1,7 g vismutnitrat p.a. (BIONO; - H,O) i 20 ml isattika och fyll pa vatten till 100 ml.
Lés sedan upp 65 g kaliumjodid p.a. i 200 ml vatten. Blanda dessa bdda 16sningar i en 1 000-ml
mitkolv, tillsitt 200 ml isittika (3.2.7) och fyll pd vatten till 1 000 ml.

3.2.6.2 Losning B
Lés upp 290 g bariumklorid (BaCl, - 2H,0) p.a. i 1 000 ml vatten.

327 Isittika 99-100 % (lagre koncentrationer dr oldmpliga).

3.2.8 Ammoniumtartratldsning: Blanda 12,4 g vinsyra p.a. och 12,4 ml ammoniaklésning p.a. (d =
0,910 g/ml) och fyll pa vatten till 1 000 ml (eller anvind motsvarande mangd ammoniumtartrat
p.a.).

3.2.9 Spid ammoniaklosningen: 40 ml ammoniaklosning p.a. (d = 0.910 g/ml) spadd till 1 000 ml med
vatten.

3.2.10  Standard acetatbuffert: Los upp 40 g fast natriumhydroxid p.a. i 500 ml vatten i en bidgare och
13t det svalna. Tillsate 120 ml isittika (3.2.7). Blanda omsorgsfullt, 1it svalna och &verfor till en
1 000-ml mitkolv. Spad med vatten upp till mirket.

3.2.11 Pyrrolidinditiokarbamatlésning (kallad ”karbatlésning”): Los upp 103 mg natriumpyrrolidindi-
tiokarbamat (CsHgNNa$; - 2H,0) i cirka 500 ml vatten, tillsitt 10 ml n-amylalkohol p.a. och
0,5 g NaHCOj; p.a. och spidd med vatten upp till 1 000 ml.

3.2.12  Kopparsulfatlosning (for standardisering av 3.2.11)

Utgingslésning

Blanda 1,249 g kopparsulfat (CuSO, - 5H,0) p.a. med 50 ml 0,5 M svavelsyra och spad med
vatten upp till 1 000 ml.

Standardlosning

Blanda 50 ml av utgdngslosningen med 10 ml 0,5 M H,SO4 och fyll pa vatten upp till
1 000 ml.
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3.2.13  Natriumklorid p.a..
3.2.14 Apparatur for gasseparering (se figur 5)
Den sintrade plattans diameter mdste stimma 6verens med cylinderns innerdiameter.
3.2.15  Separertratt, 250 ml.
3.2.16  Magnetisk omrorare med magnet 25-30 mm.
3.2.17  Goochdegel, diametern vid den perforerade basen: = 25 mm, typ G4.
3.2.18 Cirkelrunda filtrerpapper av glasfiber, 27 mm diameter med fiberdiameter 0,5-1,5 wm.
3.2.19  Tv4 filtrerkolvar med adaptorer och gummikragar pa 500 respektive 250 ml.

3220 250 mV registreringspotentiometer forsedd med en indikatorelektrod av ljus platina och kalomel
eller silver/silverkloridreferenselektrod med automatisk byrett med en volym pi 20-25 ml eller
motsvarande manuella utrustning.

33 Metod

3.3.1 Koncentration och separering av det ytaktiva dmnet

Filtrera det vattenhaltiga provet genom ett kvalitativt filtrerpapper. Kassera de forsta 100 ml av
filtratet.

Skolj separeringsapparaten med etylacetat och placera en uppmitt mingd av provet i densamma,
s4 att apparaten innehéller mellan 250 och 800 ug icke-joniskt ytaktivt imne.

Forbittra separationen genom att tillsitta 100 g natriumklorid och 5 g natriumbikarbonat.

Om provets volym overskrider 500 ml, tillsitt dessa salter i separeringsapparaten i fast form och
16s upp genom att slippa igenom kvive eller luft.

Om ett mindre prov anvinds, los upp salterna i 400 ml vatten och hill dem sedan i
separeringsapparaten.

Tillsdtt vatten sd att nivin kommer upp till den Svre kranen.
Tillsdtt forsiktigt 100 ml etylacetat ovanpd vattnet.
Fyll tvittflaskan i gasledningen (kvive eller luft) till tvd tredjedelar med etylacetat.

Lat en gasstrom med ett flode av 30-60 I/h passera genom apparaten. En rotameter rekommen-
deras. Luftningshastigheten maste okas gradvis i borjan. Lufthastigheten skall justeras si att
faserna ar klart 4tskilda for att minska en omblandning av faserna och upplosning av etylacetatet
i vattnet. Sting av gasflodet efter 5 minuter.

Om den organiska fasen reduceras med mer 4n 20 % i volym genom upplésning i vatten, maste
sublimeringen upprepas med speciell uppmirksamhet pa luftflodets: hastighet.

Hill av den organiska fasen i en separertratt. Hall tillbaka eventuellt vatten frin vattenfasen i
separertratten (bor bara vara ndgra fi ml) till separeringsapparaten. Filtrera etylacetatfasen
genom ett torrt filtrerpapper av god kvalitet ner i en 250-ml bagare.

Hall ytterligare 100 ml etylacetat i separeringsapparaten och sldpp ater pa kvive eller luft genom
apparaten i fem minuter. Tappa av den organiska fasen i separertratten, som anvints fér den
forsta separationen, kassera vattenfasen och kor den organiska fasen genom samma filter som

anvints for den forsta etylacetatdelen. Skolj bade separertratten och filtret med cirka 20 ml
etylacetat.

L4t etylacetatet avdunsta pé ett vattenbad, tills allt vatten 4r borta (i ventilationsskdp). Rikta en
svag luftstrém over ytan for att paskynda avdunstningen.

3.32 Utfillning och filtrering

Los upp det torra restmaterialet fran 3.3.1 i 5 ml metanol, tillsitt 40 ml vatten och 0,5 mi
- utspadd HCI (3.2.3) och ror blandningen med en magnetisk omrérare.
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3.3.3

3.34

3.4

Till denna l6sning tillsdtts 30 ml utfillningsmedel (3.2.6) fran en mitcylinder. Utfillningen bildas
efter upprepad omrérning. Rér om i 10 minuter och lit sedan blandningen st minst 5
minuter.

Filtrera blandningen genom Goochdegeln, vars underdel ir tiackt med filtrerpapper av glasfiber.
Tvitta forst filtret under sug med cirka 2 ml isittika. Skolj sedan bigaren, magneten och degeln
grundligt med isittika, varvid 40~50 ml erfordras. Man behover inte kvantitativt dverféra den
utfillning som fastnat lings bagarens sidor till filtret, eftersom utfallningslésningen fér titreringen
hills tillbaka i utfillningsbigaren och den &terstiende utfillningen dirvid kommer att losas
upp.

Upplosning av utfillningen

Los upp utfdllningen i filterdegeln genom att tillsatta varm ammoniumtartratldsning (ca 80 °C,
353 K), (3.2.8) i tre omgangar pid 10 ml vardera. Lat varje omgang std i degeln i nigra minuter
innan den sugs igenom filtret ner i kolven.’

Placera filtrerkolvens innehdll i den bagare som anvinds for utfillningen. Skolj bagarens sidor
med ytterligare 20 ml tartratlosning for att 16sa upp resten av utfillningen.

Tvitta omsorgsfullt degeln, adaptern och filtrerkolven med 150-200 ml vatten och hall tillbaka
skoljvattnet i den bigare som anvints for utfallningen.

Titrering

Rér om l6sningen med en magnetomrorare (3.2.16). Tillsdtt ndgra droppar bromokresolrott
(3.2.5) och tillsitt den utspidda ammoniaklosningen (3.2.9) tills firgen slar om till violett
(l6sningen ir svagt sur frin dterstoden av dttikssyran som anvints vid skéljningen).

Tillsitt sedan 10 ml standard acetatbuffert (3.2.10), sink ned elektroderna i losningen och titrera
potentiometriskt med den standardiserade “karbatlosningen” (3.2.11) med byrettspetsen ned-
sankt i l6sningen.

Titreringshastigheten fir inte 6verskrida 2 ml/min.

Slutpunkten ar skdrningspunkten mellan tangenterna till de bida grenarna av potentialkurvan.
Ibland kan man mirka att potentialkurvan har planat ut. Detta kan elimineras genom att
platinaelektroden rengdrs omsorgsfullt (polering med smirgelduk).

Blindprov

Utfor samtidigt ett blindprov genom hela forfarandet med 5 ml etanol och 40 ml vatten enligt
anvisningarna i 3.3.2. Vid titrering av blindprov bor det ga it mindre 4n 1 ml, annars kan man
misstinka att reagenserna (3.2.3-3.2.7-3.2.8-3.2.9-3.2.10) inte dr helt rena, framfér allt vad
betriffar forekomst av tungmetaller, och darfér miste bytas ut. Blindprovet maste beaktas vid
resultatberdkningen. :

Styrning av faktorn for “karbatlosningen”

Bestim faktorn for karbatlosningen samma dag den anvinds. Fér att gora detta titrerar man 10
ml kopparsulfatlosning (3.2.12) med karbatlésningen efter att ha tillsatt 100 ml vatten och 10 ml
acetatbuffert (3.2.10). Om den mingd som anvinds dr ”a” ml blir faktorn f:

(=2
a

Samtliga titreringsresultat skall multipliceras med denna faktor.

Resultatberikning

Varje icke-joniskt ytaktivt amne har sin egen faktor beroende pi dess sammansittning, framfér
allt alkenoxidkedjans lingd. Koncentrationen av det icke-joniska ytaktiva dmnet uttryckts i
férhallande till ett normerat amne — en nonylfenol med 10 etylenoxidenheter (NP 10) — for
vilken omvandlingsfaktorn ar 0,054.
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Med denna faktor uttrycks mingden ytaktivt dmne i provet i mg NP 10-ekvivalent enligt
féljande:

(b —c) - f- 0,054 = mg icke-joniskt ytaktivt amne som NP 10
dar:
b

i

”karbatlésningens” mingd i provet (ml),

¢ = "karbatlosningens” miangd i blindprovet (ml),

f = ”karbatlésningens™ faktor.

3.5 Resultatredovisning

Redovisa resultaten i mg/l som NP 10 med en noggrannhet av 0,1.
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Figur 1

c
a %
A B
o)
Lufi
A: Lagringskarl E: Luftpump
B: Doseringsapparat F: Uppsamlingskarl
C: Luftningskarl (kabacitet3liter) G: Sintrad luftare

D: Sedimenteringskirl H: Luftflodesmitare
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Figur 4
Uppvirmd jonbytarkolonn
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Figur §
Gassepareringsapparat
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