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423
VYHLASKA
Ministerstva hospodarstva Slovenskej republiky
z 21. septembra 2001,

o podrobnostiach o metédach kontroly biologickej odburatelnosti
povrchovo aktivnych latok v pracich prostriedkoch a v éistiacich
prostriedkoch a o poziadavkach pri ich uvadzani na trh

Ministerstvo hospodarstva Slovenskej republiky podla § 29 ods. 10 zakona ¢. 163/2001 Z. z. o
chemickych latkach a chemickych pripravkoch (dalej len ,zakon®) ustanovuje:

§1

(1) Kontrola biologickej odburatelnosti povrchovo aktivnych latok v pracich prostriedkoch a v
Cistiacich prostriedkoch sa vykonava pri

a) anionovych povrchovo aktivnych latkach,

b) neiénovych povrchovo aktivnych latkach.

(2) Akreditované osoby!) pri kontrole biologickej odburatelnosti povrchovo aktivnych latok v
pracich prostriedkoch a v ¢istiacich prostriedkoch postupuju podla metéd biologickej
odburatelnosti pri

a) aniénovych povrchovo aktivnych latkach referené¢nou metédou, skladajucou sa z predbezného
spracovania analyzovaného materialu a zo stanovenia aniénovych povrchovo aktivnych latok,
ktoré st1 uvedené v prilohe ¢. 1,

b) neiénovych povrchovo aktivnych latkach referenénou metédou, skladajucou sa z predbezného
spracovania analyzovaného materialu a zo stanovenia neiénovych povrchovo aktivnych latok,
ktoré st uvedené v prilohe ¢. 2.

§2
Na trh sa moézu uvadzat iba také pracie prostriedky a CdCistiace prostriedky, ktoré obsahuju
povrchovo aktivne latky s priemernou mierou biologickej odburatelnosti vyssou ako 80 % podla
tychto kategorii:

a) anionovej,
b) kationovej,
c) amfolytickej,

d) neionove;j.
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§3

Balenie a oznacovanie pracich prostriedkov a cCistiacich prostriedkov

(1) Pracie prostriedky a cCistiace prostriedky predavané spotrebitelovi musia byt oznacené na
spotrebitelskom obale aj triedami zlticenin oznacenymi bez ohladu na ich koncentraciu ako

a) enzymy,
b) konzervacneé latky,
¢) dezinfekéné latky.
(2) Ustanovenie odseku 1 sa nevztahuje na pracie prostriedky a Cistiace prostriedky uréené pre
priemyselny sektor, ak su rovnocenné informacie uvedené v kartach bezpecnostnych udajov a ak

su na obaloch uvedené zasady prvej pomoci pri nahodnom poziti pracieho prostriedku a cistiaceho
prostriedku a ostatné pokyny na bezpeéné pouZivanie.

§4

Uéinnost

Vyhlaska nadobuda ti¢innost 1. novembra 2001.

Lubomir Harach v. r.
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1.2.

1.3.

1.4.

Priloha ¢€. 1
k vyhlaske ¢. 423/2001 Z. z.

METODY KONTROLY BIOLOGICKEJ ODBURATELNOSTI ANIONOVYCH POVRCHOVO

AKTIVNYCH LATOK
Referenc¢na metoda a podmienky jej vykonu (Potvrdzovaci test)
Stanovenie pojmov
Anioénové povrchovo aktivne latky (tenzidy) na ucely tejto vyhlasky su povrchovo aktivne
latky, ktoré sa po prechode cez katiéonovy a aniénovy menic¢ ionov oddelia frakénou eluciou

a stanovia sa podla analytického predpisu uvedeného v tejto prilohe ako latka aktivna na
metylénovi modru (dalej len ,MBAS®).

Potrebné vybavenie

Na meranie sa pouziva zariadenie s aktivovanym kalom, ktoré je schematicky zobrazené
na obrazku ¢. 1 a podrobnejsie zobrazené na obrazku ¢. 2.

Zariadenie pozostava zo zasobnej nadrze A na modelova odpadovua vodu, z davkovacieho
cerpadla B, z prevzdusnovacej nadoby C, zo sedimentac¢nej nadoby D, zo vzduchového
cerpadla na tlakovy vzduch E na recirkulaciu aktivovaného kalu a zo zbernej nadoby F na
odtekajuiicu spracovanu odpadovu vodu.

Nadoby A a F s objemom najmenej 24 1 su vyrobené zo skla alebo z vhodného plastu.
Cerpadlo B ma zarucovat rovnomerny pritok umelej odpadovej vody k prevzdusSrniovacej
nadobe; v normalnej prevadzke sa v nadobe nachadzaja 3 1 odpadovej vody. V nadobe C je
v jej kuzelovitom dne umiestnena sklena frita G na prevzdusnovanie. Vzduch vhanany cez
fritu sa meria prietokomerom H.

Modelova odpadova voda

Na vykonanie testu sa pouziva modelova odpadova voda. Na tento ucel sa na 1 1 pitnej
vody rozpusti:

160 mg peptonu,

110 mg méasového extraktu,
30 mg mocoviny (CO(NH2)2],

7 mg chloridu sodného (NaCl),

4 mg chloridu vapenatého (CaCl,. 2 H,0),

2 mg siranu horec¢natého (MgSO,. 7 H,0),

28 mg hydrogenfosforecnanu didraselného (K,HPO )a
20 +2 mg MBAS.

MBAS sa extrahuje zo skuiisSaného materialu metédou uvedenou v tejto prilohe.

Modelova odpadova voda sa denne pripravuje cerstva.

Priprava vzoriek
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1.4.1.

1.4.2.

1.5.

1.6.

Cisté povrchovo aktivne latky sa testuju bez predbeznej tpravy. Na pripravu modelovej
odpadovej vody (1.3.) sa stanovi obsah MBAS.

Pri pracich prostriedkoch a ¢istiacich prostriedkoch pripravenych na zaklade receptury sa
zisti obsah MBAS a mydla. Extrahuje sa alkoholom a oddelia sa MBAS (bod 2). Obsah
MBAS v extrakte musi byt pre vyrobu modelovej odpadovej vody znamy.

Prevadzka testovacieho zariadenia

Na zaciatku testu sa prevzdusnovacia nadoba C, ako aj sedimenta¢na nadoba D naplnia
modelovou odpadovou vodou. Sedimenta¢na nadoba D sa upevni v takej vyske, aby sa v
prevzdusnovacej nadobe C nachadzali 3 1.

Ockovanie sa uskuto¢ni s 3 ml tekutého odpadu z Cistiarne odpadovej vody dobrej
kvality, ktory sa cerstvo odoberie z odtoku biologickej cistiarne odpadovych vod urcenej na
odpadovu vodu z domacnosti. Vzorka z odtoku sa udrziava v aerébnych podmienkach od
odobratia az po pouzitie. Zapne sa privod vzduchu G, vzduchové cerpadlo na tlakovy
vzduch E a davkovacie cerpadlo B. Pritok modelovej odpadovej vody do prevzdusnovacej
nadoby C musi byt 1l/hod., ¢o zodpoveda priemernému c¢asu jej zotrvania v
prevzdusnovacej nadobe — 3 hodiny.

Privod vzduchu sa nastavi tak, aby obsah prevzdusnovacej nadoby C zotrval stale v
suspenznom stave a aby sa dodrzal minimalny obsah rozpusteného kyslika 2 mg/1. Tvorbe
peny sa zabrani vhodnymi prostriedkami. Nesmu sa pouzit odpenovacie prostriedky, ktoré
maju inhibujaci vplyv na aktivovany kal, ani také prostriedky, ktoré obsahuju MBAS.
Cerpadlo E sa nastavi tak, aby bol neustile zabezpeceny rovnomerny spidtny tok
aktivovaného kalu zo sedimentac¢nej nadoby D k prevzdusSnovacej nadobe C. Kal
nazhromazdeny na dne sedimentacnej nadoby D alebo v spidtnom toku sa najmenej raz
denne privadza spat do obehu rozmiesavanim kefkou alebo inymi vhodnymi prostriedkami.
Ak sa kal neusadzuje, jeho sedimentaciu a zahustovanie mozno zlepsSit pripadnym
opakovanym pridanim po 2 ml 5 % roztoku chloridu zelezitého.

Voda odtekajuca zo sedimentacnej nadoby D sa zachytava v zbernej nadobe F pocas 24
hodin. Po uplynuti tohto ¢asu a po dékladnom premieSani sa odoberie vzorka. Nasledne sa
zberna nadoba F dékladne vy¢isti.

Kontrola meracieho zariadenia

Obsah MBAS v modelovej odpadovej vode (v mg/l) sa stanovi bezprostredne pred
pouzitim.

Obsah MBAS (v mg/l) v odtoku zachytenom v zbernej nadobe F pocas 24 hodin sa
analyticky stanovi podla tej istej metody bezprostredne po odobrati vzorky; ak to nie je
mozné, vzorka sa zakonzervuje (prednostne zmrazenim).

Koncentracia sa stanovi s presnostou na 0,1 mg/1 MBAS.

Na kontrolu bezchybnej prevadzky meracieho zariadenia sa dvakrat do tyzdna zmeria
chemicka spotreba kyslika (dalej len ,CHSK") alebo rozpusteny organicky uhlik (dalej len
,DOC*) odpadovej vody prefiltrovanej cez sklené vlakna v zbernej nadobe F a prefiltrovane;j
modelovej odpadovej vody v zasobnej nadobe A.

Po dosiahnuti zac¢iatku biologického odburavania MBAS, ktory je rovnaky temer na den,
sa tendencia priebehu procesu ustali, to znamena, ze po skonceni doby nabehu podla
obrazku ¢. 3 by sa mala nadalej neustale znizovat hodnota CHSK alebo DOC.



423/2001 Z. z. Zbierka zakonov Slovenskej republiky Strana 5

1.7.

2.1.
2.1.1.

2.1.2.

2.1.3.

Susina aktivovaného kalu v g/1 v prevzdusnovacej nadobe sa zistuje dvakrat do tyzdna.
Ak je jej obsah vacsi nez 2,5 g/1, nadbytok aktivovaného kalu sa odstrani.

Test biologickej odbuiratelnosti sa vykona pri priblizne konstantnej teplote miestnosti v
rozsahu medzi 19 °C az 24 °C.

Vypocet biologickej odburatelnosti

Biologicka odburatelnost MBAS v percentach sa vypocitava denne z obsahu MBAS v
mg/1 modelovej odpadovej vody a odtoku nazbieraného v zbernej nadobe F.

Vypocitané hodnoty biologickej odburatelnosti sa graficky znazornia podla obrazku ¢. 3.

Vypocet hodnodt biologickej odburatelnosti MBAS sa urci ako aritmeticky priemer z
hodnot biologickej odburatelnosti, ktoré sa zistili po skonc¢eni doby nabehu pocas 21 po
sebe nasledujucich dni pri konstantnom odburavani v bezporuchovej prevadzke. Doba
nabehu nesmie v Ziadnom pripade trvat viac nez 6 tyzdnov.

Denné hodnoty biologickej odburatelnosti sa vypoc¢itaju s presnostou na 0,1 %. Konecény
vysledok sa zaokruihli na celé cisla.

V mnohych pripadoch mozZno obmedzit pocet stanoveni, na zistenie strednej hodnoty sa
vSak pouziju vysledky najmenej zo Strnastich dennych odberov vzoriek, ktoré sa rozdelia
na obdobie 21 dni nasledujucich po dobe nabehu.

Predbezné spracovanie analyzovaného materialu
Uvodné poznamky
Spracovanie vzoriek
Pri stanoveni biologickej odbuiratelnosti aniénovych povrchovo aktivnych latok v pracich

prostriedkoch a v ¢istiacich prostriedkoch potvrdzovacim testom sa pri spracovani vzoriek
postupuje takto:

Produkty Spracovanie vzoriek

Anionové tenzidy Ziadne

Pracie prostriedky a Cistiace Extrakcia alkoholom a nasledna izolacia anionovych
prostriedky tenzidov vymenou ionov

Ucelom extrakcie je odstranenie nerozpustnych a anorganickych zloziek komercéného
produktu, ktoré by mohli narasat test biologickej odburatelnosti.

Metoéda vymeny i6nov

Na uskutocCnenie testu biologickej odburatelnosti je potrebné izolovanie a oddelenie
ani6énovych tenzidov od mydla, neiénovych a kationovych tenzidov.

Vysledok sa docieli metodou vymeny iénov prostrednictvom makroporéznej
iénomenicovej zivice a vhodnych eluénych prostriedkov na frakéna eliaciu. Tymto
sposobom sa v jednom pracovnom ukone izoluje mydlo, aniénové a neionové tenzidy.

Analyticka kontrola

Obsah anionovych tenzidov v pracich prostriedkoch a v cistiacich prostriedkoch sa po
homogenizacii stanovi analytickou metédou MBAS. Obsah mydla sa stanovi
prostrednictvom vhodnej analytickej metody. Analyza produktu je potrebna na vypocet
mnozstiev, ktoré si nevyhnutné na pripravu frakcie pre test biologickej odburatelnosti.
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2.2.

2.3.
2.3.1.
2.3.2.

2.3.3.

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.

Kvantitativna extrakcia nie je potrebna; malo by sa vSak extrahovat najmenej 80 %
neionovych tenzidov. Spravidla sa ziska 90 % a viac neionovych tenzidov.

Princip
Z homogénnej vzorky (prasok, pasty a predtym vysuSené roztoky) sa ziska etanolovy

extrakt, ktory obsahuje tenzidy, mydla a ostatné zlozky vzorky pracich prostriedkov a
Cistiacich prostriedkov rozpustné v alkohole.

Etanolovy extrakt sa dosucha odpari, rozpusti sa v zmesi izopropanolu s vodou a tento
roztok sa necha prejst cez kombinaciu menicov i6nov zo silne kyslého katexu a
makroporézneho anexu zahriateho na 50 °C. Tato teplota je potrebna, aby sa zabranilo
vyzrazaniu mastnych kyselin v kyslom prostredi.

Neioénové tenzidy zostanu vo filtrate.

Mastné Kkyseliny z mydla sa oddelia eluciou etanolom obsahujucim CO,,.

Aniénové tenzidy sa ziskaju eluciou vodnym roztokom hydrogenuhli¢itanu aménneho a
izopropanolu ako amoénne soli. Tieto amoénne soli sa pouziji na test biologickej
odburatelnosti. Kationové tenzidy, ktoré by mohli nartusat test biologickej odburatelnosti a
analyticku metodu, sa eliminuju katexom nasadenym nad anexom.

Chemikalie a pristroje
Deionizovana voda

Etanol, 95 objemovych % C,H,OH (pripustny denaturacny prostriedok: metyletylketon
alebo metanol).

Zmes izopropanolu s vodou pripravena z 50 objemovych dielov izopropanolu
CH,CHOH-CH, , 50 objemovych dielov vody (2.3.1).

Etanol syteny plynnym CO, (zhruba 0,1 % CO,);

na pripravu sa pouzije privodna rurka so zabudovanou fritou, cez ktoru sa necha 10
minut pradit CO, cez etanol (2.3.2.).

Pouziju sa len ¢erstvo pripravené roztoky.

Roztok hydrogenuhlic¢itanu amonneho pripraveny rozpustenim 0,3 mol NH,HCO, v1000 ml

zmesi izopropanolu s vodou (60 objemovych dielov izopropanolu a 40 objemovych dielov
vody 2.3.1).

Menic kationov (katex) (KAT), silno kysly, odolny proti alkoholu, (50 — 100 mesh).

Menic¢ anionov (anex) (AAT), makroporézny, Merck Lewatit MP 7080 (70 —150 mesh) alebo
rovnocenny.

Kyselina chlorovodikova, 10 % (objemovych) HCI.

Destilacna banka s konickym zabrusom a spatnym chladicom, obsah 2 000 ml.
Nuca (vyhrievatelna) pre filtracny papier, priemer 90 mm.

Odsavacia flasa, 2 000 ml.

Iénomenicovy stlpec s vyhrievanym plastom a kohtutom: priemer vnitornej rarky 60 mm,
vyska 450 mm (obrazok c¢. 4).

Vodny kuipel
Vakuova susiaren

Termostat



423/2001 Z. z. Zbierka zakonov Slovenskej republiky Strana 7

2.3.16. Rotacna vakuova odparka

2.4.
2.4.1.

2.4.2.

2.4.3.

2.4.4

Priprava extraktu a oddelenie aniénovych tenzidov

Priprava extraktu

Na test biologickej odburatelnosti je potrebnych asi 50 g povrchovo aktivnej latky ako
MBAS. Na jednorazovu extrakciu sa nepouziva viac nez 1 000 g produktu, moze vSak byt
potrebna extrakcia viacerych davok vzorky. Z praktickych dévodov je vo vacsine pripadov
pri priprave extraktov na test biologickej odburatelnosti najvyssia hranica 5 000 g.

Podla skusenosti je Sarzovité ziskavanie extraktov pracovno-technicky vyhodnejsie nez
praca s vacsim mnozstvom. Predpisané mnozstva menicov zodpovedaju pracovnej kapacite
600 mmol az 700 mmol tenzidov a mydla.

Oddelenie zloziek rozpustnych v alkohole

Po vneseni 250 g skimaného pracieho prostriedku a cCistiaceho prostriedku do 1250 ml
etanolu sa zmes zahreje do varu. Zmes sa za staleho mieSania vari pod spatnym chladicom
1 hodinu. Hortuci alkoholovy roztok sa prefiltruje cez nuc¢u zahriatu na 50 °C s filtrom s
hrubymi poérmi a rychlo sa odsaje. Nasledne sa banka a nuca premyju s 200 ml hortaceho
etanolu. Filtrat a premyvaci alkohol sa zachytia v prazdnej odsavacke.

Pri pastovitych a kvapalnych produktoch sa navazi tolko pracich prostriedkov a
¢istiacich prostriedkov, aby bolo pritomnych najviac 55 g aniénového tenzidu a 35 g mydla.
Navazené mnozstvo sa vysusi. VysuSeny zvysSok sa rozpusti v 2 000 ml etanolu. Postup
skumania sa opakuje.

Ak ma praskovity praci prostriedok alebo c¢istiaci prostriedok vyrazne nizsiu sypnu
hmotnost (menej ako 300 g/l), odporuca sa zvysil mnozstvo etanolu az po zmieSavaci
pomer 20 : 1.

Etanolovy filtrat sa dosucha odpari s vyhodou pomocou rotaénej odparky. Ak je potrebné
vacsie mnozstvo extraktu, postup sa opakuje. ZvySok sa rozpusti v 5 000 ml zmesi
izopropanolu s vodou.

Priprava iénomenicovych stlpcov
Katexovy stipec

600 ml KAT (2.3.6.) sa nasype do 3 000 ml kadicky a zaleje sa 2 000 ml kyseliny
chlorovodikovej (2.3.8.) a za obCasného miesania sa necha stat. Kyselina sa dekantuje a
KAT sa splachne deionizovanou vodou do stlpca (2.3.12.), do ktorého bol predtym vlozeny
chumac sklenej vaty. Stlpec sa premyje deionizovanou vodou pri rychlosti prietoku 10 az
30 ml/min. Tym je stipec KAT pripraveny na prevadzku.

Anexovy stlpec

600 ml AAT (2.3.7.) sa nasype do kadicky a dokonale sa zaleje 2 000 ml deionizovanej
vody. Meni¢ i6nov sa necha najmenej 2 hodiny napuciavat. Nasledne sa AAT splachne
deionizovanou vodou do stlpca, do ktorého bol predtym vloZeny chumac sklenej vaty.

Stipec sa vymyva 0,3 M roztokom hydrogenuhliéitanu aménneho (2.3.5.) az do
negativnej reakcie na chloridy. Na to je potrebnych asi 5 000 ml roztoku. Nasledne sa
dodatocne premyje s 2000 ml deionizovanej vody. Voda sa vytesni s 2 000 ml zmesi
izopropanolu s vodou (2.3.3.) pri rychlosti prietoku 10 az 30 ml/min. Stipec AAT sa teraz
nachadza vo forme OH- a je pripraveny na prevadzku.

Postup vymeny ionov
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2.4.5.

3.2.
3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.

3.2.5.
3.2.6.
3.2.7.

Obidva iénomenicové stipce sa spoja takym spoésobom, aby sa stipec KAT nachadzal pred
stlpcom AAT. I6nomenicové stipce sa zahrievaju na 50 oC za pouZitia termostatu.

5 000 ml roztoku ziskaného postupom podla 2.4.2. sa zahreje na 60 oC a horuci roztok
sa necha prejst pri rychlosti prietoku 20 ml/min. cez kombinaciu stlpcov. Nakoniec sa
stlpce vymyju v 1 000 ml horticej zmesi izopropanolu s vodou (2.3.3.)

Na ziskanie aniénovych tenzidov (MBAS) sa oddeli katiénovy stlpec. Zo stipca KAT sa
eluuju mastné Kyseliny z mydla pomocou 5 000 ml roztoku CO,, vetanole zahriateho na 50

°C (2.3.4.). Eluat sa nepouzije. Nasledne sa vyeluuje MBAS zo stlpca AAT pomocou 5 000
ml roztoku hydrogenuhli¢itanu amoénneho (2.3.5) a eluat sa vysusi na vodnom kupeli alebo
v rotacnej odparke. VysusSeny zvySok obsahuje MBAS (ako aménnu sol) a popripade
netenzidové anionové latky, ktoré test biologickej odburatelnosti nenarusaju. Ku zvysku sa
prida deionizovana voda az do definovaného objemu a stanovi sa obsah MBAS podla bodu
3. Roztok sa pouzije ako roztok anionového tenzidu na test biologickej odburatelnosti.
Uskladnuje sa pri teplote pod 5 °C.

Regeneracia pouzitych menicov
Menic kationov sa po pouziti zlikviduje.

Meni¢c aniénov sa regeneruje preliatim asi 5 000 ml az 6 000 ml roztoku
hydrogenuhli¢itanu aménneho (2.3.5) cez stipec pri rychlosti prietoku asi 20 ml/min., az
kym je eluat bez obsahu aniénovych tenzidov (test na metylénovii modra). Nakoniec sa cez
meni¢ aniénov preleje eSte 2000 ml zmesi izopropanolu s vodou (2.3.3.). Po tomto je meni¢
anionov opéat pripraveny na prevadzku.

Stanovenie anionovych povrchovo aktivnych latok pri teste biologickej odburatelnosti
Princip

Metoda je zalozena na skutocnosti, Ze kationové farbivo metylénova modra tvori s
ani6novymi tenzidmi modré soli, ktoré su extrahovatelné chloroformom. Na eliminaciu
rusivych latok sa vykona extrakcia najskor z alkalického roztoku. Extrakt sa pretrepe s

kyslym roztokom metylénovej modrej. Absorbancia oddelenej organickej fazy sa zmeria
fotometricky v absorpénom maxime vlnovej dizky 650 nm.

Chemikalie a pristroje
Tlmivy roztok pH 10 : 24 g hydrogenuhlic¢itanu sodného (NaHCO,) p. a. a 27 g bezvodého

uhlicitanu sodného (Na,CO,) p. a. sa rozpusti v deionizovanej vode a doplni sa na 1000 ml.

Neutralny roztok metylénovej modrej:

0,35 g metylénovej modrej p. a. sa rozpusti v deionizovanej vode a doplni sa na 1000 ml.
Roztok sa pripravi najmenej 24 hodin pred pouzitim. Absorbancia chloroformovej fazy
slepej vzorky nesmie oproti ¢istému chloroformu pri 650 nm prekroc¢it 0,015 pri 1 cm
hrubke vrstvy.

Zriedena kyselina chlorovodikova (HCI)

(20 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej p. a. sa doplni vodou na 1000 ml).
Chloroform (trichlérmetan) CHCI, p. a. (Cerstvo destilovany).
Metylester kyseliny dodecylbenzénsulfonovej
Roztok hydroxidu draselného v etanole (KOH 0,1M)
Etanol (C,H,OH) p. a.
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3.2.8. 0,5 M kyselina sirova (H,SO,)

3.2.9. Roztok fenolftaleinu:

3.2.

3.2.
3.2.
3.2.
3.2.
3.2.
3.2.
3.2.
3.2.
3.3.

3.4.

10.

11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

1 g fenolftaleinu sa za staleho mieSania rozpusti v 50 ml etanolu a 50 ml deionizovanej
vody. Zrazenina sa odfiltruje.

Kyselina chlorovodikova v metanole

(250 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej p. a. sa zmiesa so 750 ml metanolu).
Oddelovaci lievik, 250 ml
Odmerna banka, 50 ml
Odmerna banka, 500 ml
Odmerna banka, 1000 ml
Destilac¢na banka so zabrusom a spatnym chladi¢om, 250 ml; varné gulocky.
pH-meter
Fotometer na merania pri 6560 nm s 1 cm az 5 cm kyvetami
Hruboporézny filtrac¢ny papier

Postup
Analytické vzorky sa nesmu odoberat cez penovu vrstvu.

Potrebné laboratérne sklo sa po dokladnom vycisteni vodou pred pouzitim dobre
preplachne Kkyselinou chlorovodikovou v metanole (3.1.10.) a nasledne deionizovanou
vodou.

Pri odoberani vzorky skusSaného pritoku a odtoku z cistiarne s aktivovanym kalom sa
vzorka okamzite filtruje. Prvych 100 ml filtratu sa nepouzije.

Do 250 ml oddelovacieho lievika (3.2.11.) sa prida, po pripadnej neutralizacii, presné
mnozstvo vzorky. Vzorka by mala obsahovat 20 mg az 50 mg MBAS. Pri niZSom obsahu
MBAS sa moéze pouzit az 100 ml vzorky. Ak sa pouzije menej nez 100 ml, deionizovanou
vodou sa zriedi na 100 ml. Ku vzorke sa prida 10 ml tlmivého roztoku (3.2.1.), 5 ml
neutralneho roztoku metylénovej modrej (3.2.1.) a 15 ml chloroformu (3.2.4.). Zmes sa
opatrne pretrepava jednu minutu. Po oddeleni faz sa chloroformova vrstva odpusti do
druhého oddelovacieho lievika so 110 ml deionizovanej vody a 5 ml kyslého roztoku
metylénovej modrej (3.2.3.). Zmes sa pretrepava jednu minutu. Chloroformova vrstva sa
odpusti do odmernej banky (3.2.12.) cez vatovy filter vopred vymyty alkoholom a zmacany
chloroformom.

Alkalické a kyslé roztoky sa trikrat extrahujua, pricom pri druhej a tretej extrakcii sa
pouzije 10 ml chloroformu. Spojené chloroformové extrakty sa prefiltruju cez ten isty
vatovy filter a doplnia sa aZ po znacku 50 ml banky (3.2.12.) chloroformom pouZitym na
premytie vaty. Zmeria sa absorbancia chloroformového roztoku oproti chloroformu pri 650
nm Vv 1 cm az 5 cm kyvetach. Cely postup sa vykona so slepym pokusom.

Kalibracna krivka

Zo Standardného roztoku metylesteru kyseliny dodecylbenzénsulfonovej
(tetrapropylénovy typ, molova hmotnost 340) po zmydelneni v hydroxide draselnom sa
pripravi kalibra¢ny roztok.

MBAS sa pocita ako dodecylbenzénsulfonat sodny (molova hmotnost 348).

Priprava zakladného roztoku
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V banke s gulatym dnom sa navazi 400 mg az 500 mg metylesteru Kkyseliny
dodecylbenzénsulfonovej (3.2.5.) s presnostou na 0,1 mg a prida sa 50 ml etanolového
roztoku hydroxidu draselného (3.2.6.) a niekolko varnych gulécok. Vari sa pod spitnym
chladicom jednu hodinu. Po ochladeni sa chladi¢ a zabrus premyje 30 ml etanolu a prida
sa k obsahu banky. Roztok sa titruje kyselinou sirovou na fenolftalein az do odfarbenia.
Roztok sa preleje do 1 000 ml odmernej banky (3.2.14.), doplni sa po znacku
deionizovanou vodou a premiesa sa.

Standardny roztok obsahuje:

E x 1,023
20 000

kde E = hmotnost vzorky v mg.

mg MBAS v 1 ml,

Na zostrojenie kalibrac¢nej krivky sa odoberie 1, 2, 4, 6, 8 ml standardného roztoku a
doplni sa deionizovanou vodou na 100 ml. Postupuje sa tak, ako je to opisané v 3.3.
(vratane slepého pokusu).

3.5.  Vypocet vysledkov

Obsah aniénovych tenzidov vo forme MBAS vo vzorke sa odcita z kalibraénej krivky
(3.4.). Celkovy obsah MBAS vo vzorke sa vypocita podla vztahu:

mg MBAS x 1 000
V

kde V = objem pouzitej vzorky (v ml).

= mg MBAS/1.

Vysledky sa vyjadruju ako dodecylbenzénsulfonat sodny (molova hmotnost 348).
3.6.  Vyjadrenie vysledkov

Vysledky sa udavaju v mg MBAS/1 s presnostou na O, 1.
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A. Zasobna nadoba

B. Davkovacie éerpadlo

C. Prevzdusnovacia nadoba (kapacita 3 1)
D. Usadzovacia nadrz

E. Mamutie cerpadio

F. Zberna nadrz

G. Prevzdusnovad

H. Vzduchovy prietokomer
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Vypocet biologickej odburatelnosti
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Vyhrievana vymenna koléna

(VSetky rozmery su uvedené v milimetroch)
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1.2.

1.3.

1.4.

Priloha ¢€. 2
k vyhlaske ¢. 423/2001 Z. z.

METODY KONTROLY BIOLOGICKEJ ODBURATELNOSTI NEIONOVYCH POVRCHOVO

AKTIVNYCH LATOK
Referen¢na metdéda a podmienky jej vykonu (Potvrdzovaci test)
Stanovenie pojmov
Neionové povrchovo aktivne latky (tenzidy) na ucely tejto prilohy su povrchovo aktivne
latky, ktoré sa stanovia po prechode cez kationovy a aniénovy meni¢ iénov podla

analytického predpisu uvedeného ako latka aktivna na bizmut (BiAS: bismuth-active
substance).

Potrebné vybavenie

Na meranie sa pouziva zariadenie s aktivovanym kalom, ktoré je schematicky
znazornené na obrazku ¢. 1 a podrobnejSie zobrazené na obrazku ¢. 2.

Zariadenie pozostava zo zasobnej nadrze A na modelova odpadova vodu, z davkovacieho
cerpadla B, z prevzdusSnovacej nadoby C, zo sedimentac¢nej nadoby D, zo vzduchového
cerpadla na tlakovy vzduch E (mamutové cerpadlo) na recirkulaciu aktivovaného kalu a zo
zbernej nadoby F na odtekajucu spracovanu odpadovu vodu.

Nadoby A a F s objemom najmenej 24 1 st vyrobené zo skla alebo z vhodného plastu.
Cerpadlo B ma zarucovat rovnomerny pritok umelej odpadovej vody k prevzdusnovacej
nadobe; v normalnej prevadzke sa v nadobe nachadzaju 3 1 odpadovej vody. V nadobe C je
v jej kuzelovitom dne umiestnena sklena frita G na prevzdusnovanie. Vzduch vhanany cez
fritu sa meria prietokomerom H.

Modelova odpadova voda

Na vykonanie testu sa pouziva modelova odpadova voda. Na tento tcel sa na 1 1 pitnej
vody rozpusti:

160 mg peptonu,

110 mg masového extraktu,
30 mg mocoviny (CO(NHZ]Z)

7 mg chloridu sodného (NaCl),

4 mg chloridu vapenatého (CaCl,. 2 H,0),

2 mg siranu horec¢natého (MgSO,,. 7 H,0),

28 mg hydrogenfosforecnanu didraselného (K,HPO )a

10 +1 mg BiAS.

BiAS sa extrahuje zo skusaného materialu metodou uvedenou v tejto prilohe.

Modelova odpadova voda sa denne pripravuje cerstva.

Priprava vzoriek
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1.4.1.

1.4.2.

1.5.

1.6.

Cisté povrchovo aktivne latky sa testuju bez predbeznej upravy. Na pripravu modelovej
odpadovej vody (1.3.) sa stanovi obsah BiAS.

Pri pracich prostriedkoch a ¢istiacich prostriedkoch pripravenych na zaklade receptury sa
zisti obsah BiAS, MBAS a mydla. Extrahuje sa alkoholom a oddeli sa BiAS (bod 2). Obsah
BiAS v extrakte musi byt pre vyrobu modelovej odpadovej vody znamy.

Prevadzka skusSobného zariadenia

Na zaciatku testu sa prevzdusnovacia nadoba C, ako aj sedimentac¢na nadoba D naplnia
modelovou odpadovou vodou. Sedimentac¢na nadoba D sa upevni v takej vyske, aby sa v
prevzdusnovacej nadobe C nachadzali 3 1.

Ockovanie sa uskuto¢ni s 3 ml tekutého odpadu z c¢istiarne odpadovej vody dobrej
kvality, ktory sa cerstvo odoberie z odtoku biologickej ¢istiarne odpadovych vod urcenej na
odpadovu vodu z domacnosti. Vzorka z odtoku sa udrziava v aerobnych podmienkach od
odobratia az po pouzitie. Zapne sa privod vzduchu G, vzduchové cerpadlo na tlakovy
vzduch E a davkovacie ¢erpadlo B. Pritok modelovej odpadovej vody do prevzdusnovace;j
nadoby C musi byt 1 1/hod., ¢o zodpovedad priemernému c¢asu jej zotrvania v
prevzdusnovacej nadobe — tri hodiny.

Privod vzduchu sa nastavi tak, aby obsah prevzdusnovacej nadoby C zotrval stale v
suspenznom stave a aby sa dodrzal minimalny obsah rozpusteného kyslika 2 mg/1. Tvorbe
peny sa zabrani vhodnymi prostriedkami. Nesmu sa pouzit odpenovacie prostriedky, ktoré
maju inhibujtci vplyv na aktivovany kal, ani také prostriedky, ktoré obsahuju BiAS.
Cerpadlo E sa nastavi tak, aby bol neustale zabezpeGeny rovnomerny spitny tok
aktivovaného kalu zo sedimentacnej nadoby D k prevzdusnovacej nadobe C. Kal
nazhromazdeny na dne sedimentacnej nadoby D alebo v spatnom toku sa najmenej raz
denne privedie spaf do obehu rozmiesanim sedimentu kefkou alebo inymi vhodnymi
prostriedkami. Ak sa kal neusadzuje, jeho sedimentaciu a zahustovanie mozno zlepsit
pripadnym opakovanym pridanim po 2 ml 5 % roztoku chloridu Zelezitého.

Voda odtekajiica zo sedimentacnej nadoby D sa zachytava v zbernej nadobe F pocas 24
hodin. Po uplynuti tohto ¢asu a po dokladnom premiesani sa odoberie vzorka. Nasledne sa
zberna nadoba F starostlivo vy¢isti.

Kontrola meracieho zariadenia

Obsah BiAS v modelovej odpadovej vode (v mg/l) sa stanovi bezprostredne pred
pouzitim.

Obsah BiAS (v mg/l) v odtoku zachytenom v zbernej nadobe F pocas 24 hodin sa
analyticky stanovi podla tej istej metody bezprostredne po odobrati vzorky; ak to nie je
mozné, vzorka sa zakonzervuje (prednostne zmrazenim).

Koncentracia sa stanovi s presnostou na 0,1 mg/1 BiAS.

Na kontrolu bezchybnej prevadzky meracieho zariadenia sa dvakrat do tyzdna zmeria
CHSK alebo DOC odpadovej vody prefiltrovanej cez sklené vlakna v zbernej nadobe F a
prefiltrovanej modelovej odpadovej vody v zasobnej nadobe A.

Po dosiahnuti nabehu biologického rozkladu BiAS, ktory je rovnaky temer na den, sa
tendencia priebehu procesu ustali, to znamena, Ze po skonceni doby nabehu podla
obrazku ¢. 3 by sa mala nadalej neustale zniZovat hodnota CHSK alebo DOC.

Susina aktivovaného kalu v g/1 v prevzdusnovacej nadobe sa zistuje dvakrat do tyzdna.
Ak je jej obsah vacsi nez 2,5 g/1, nadbytok aktivovaného kalu sa odstrani.
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1.7.

2.1.
2.1.1.

2.1.2.

2.1.3.

Test biologickej odburatelnosti sa vykona pri pribliZzne konstantnej teplote miestnosti v
rozsahu 19 °C az 24 °C.

Vypocet biologickej odburatelnosti

Biologicka odburatelnost BiAS v percentach sa vypocitava denne z obsahu BiAS v mg/1
modelovej odpadovej vody a odtoku nazbieraného v zbernej nadobe F.

Vypocitané hodnoty biologickej odburatelnosti sa graficky znazornia podla obrazku ¢. 3.

Vypocet hodnot biologickej odburatelnosti BiAS sa ur¢i ako aritmeticky priemer z
hodnét biologickej odburatelnosti, ktoré sa zistili po skonceni doby nabehu pocas 21 po
sebe nasledujucich dni pri konstant-nom odburavani v bezporuchovej prevadzke. Doba
nabehu nesmie v Ziadnom pripade trvat viac nez Sest tyzdnov.

Denné hodnoty biologickej odburatelnosti sa vypocitaju s presnostou na 0,1 %; konecny
vysledok sa vSak zaokruhli na celé ¢isla.

Pocet stanoveni mozno obmedzit, avSak na zistenie strednej hodnoty sa pouziju vysledky
z najmenej 14 dennych odberov vzoriek, ktoré sa rozdelia na obdobie 21 dni nasledujucich
po dobe nabehu.

Predbezné spracovanie analyzovaného materialu
Uvodné poznamky
Spracovanie vzoriek
Pri stanoveni biologickej odburatelnosti neiénovych povrchovo aktivnych latok v pracich

prostriedkoch a cistiacich prostriedkoch potvrdzovacim testom sa pri spracovani vzoriek
postupuje takto:

Produkty Spracovanie vzoriek

Neionové tenzidy Ziadne

Pracie prostriedky a Cistiace Extrakcia alkoholom a nasledna izolacia neionovych
prostriedky tenzidov vymenou ionov

Ucelom extrakcie je odstranenie nerozpustnych a anorganickych zloziek komeréného
produktu, ktoré by mohli narusat test biologickej odburatelnosti.

Metoéda vymeny i6nov

Na uskutocnenie testu biologickej odburatelnosti je potrebné izolovanie a oddelenie
neionovych tenzidov od mydla, aniénovych a katiénovych tenzidov.

Tento vysledok sa docieli metédou vymeny iénov prostrednictvom makroporéznej
ibnomenicovej Zivice a vhodnych eluénych prostriedkov na frakénu eltciu. Tymto
sposobom sa v jednom pracovnom ukone izoluje mydlo, aniénové a neionové tenzidy.

Analyticka kontrola
Koncentracia anionovych a neionovych tenzidov v pracich prostriedkoch a cistiacich

prostriedkoch sa po homogenizacii stanovi analytickou metédou MBAS a BiAS. Obsah
mydla sa stanovi prostrednictvom vhodnej analytickej metody.

Tato analyza produktu je potrebna na vypocet mnozstiev, ktoré st nevyhnutné na
pripravu frakcii pre test biologickej odburatelnosti.
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2.2.

2.3.
2.3.1.
2.3.2.

2.3.3.

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.

Kvantitativna extrakcia nie je potrebna; malo by sa vSak extrahovat najmenej 80 %
neionovych tenzidov. Spravidla sa ziska 90 % a viac neionovych tenzidov.

Princip
Z homogénnej vzorky (prasok, pasty a predtym vysuSené roztoky) sa ziska etanolovy

extrakt, ktory obsahuje tenzidy, mydlo a ostatné zlozky vzorky pracich prostriedkov a
Cistiacich prostriedkov rozpustné v alkohole.

Etanolovy extrakt sa dosucha odpari, rozpusti sa v zmesi izopropanolu s vodou a tento
roztok sa necha prejst cez kombinaciu menicov iénov zo silne kyslého katexu a
makroporézneho anexu zahriateho na 50 °C. Tato teplota je potrebna, aby sa zabranilo
vyzrazaniu mastnych kyselin v kyslom prostredi.

Katiénové tenzidy, ktoré by mohli narusat test biologickej odburatelnosti a analyticku
metodu, sa eliminuju katexom nasadenym nad anexom.

Eluat vytekajuci z kombinovanych menicov ionov obsahuje neionové tenzidy, ktoré sa
ziskaju odparenim rozpustadla z eluatu.

Chemikalie a pristroje
Deionizovana voda

Etanol, 95 objemovych % C,H,OH (pripustny denatura¢ny prostriedok: metyletylketon
alebo metanol).

Zmes izopropanolu s vodou pripravena z 50 objemovych dielov izopropanolu
(CH,CHOH-CH,) a 50 objemovych dielov vody (2.3.1.).

Roztok hydrogenuhlic¢itanu amonneho pripraveny rozpustenim 0,3 mol NH,HCO, v 1 000

ml zmesi izopropanolu s vodou pozostavajucej zo 60 objemovych dielov izopropanolu a 40
objemovych dielov vody (2.3.1.).

Katex (KAT), silno kysly, odolny voci alkoholu (50 — 100 mesh).

Anex (AAT), makroporézny, Merck Levatit MP 7080 (70 — 150 mesh) alebo rovnocenny.
Kyselina chlorovodikova, 10 hmotnostnych %.

Destilacna banka s konickym zabrusom a so spatnym chladicom, obsah 2 000 ml.
Nuca (vyhrievatelna) pre papierové filtre, priemer 90 mm.

Odsavacka, 2 000 ml.

Iénomenicovy stipec s vyhrievanym plastom a kohuitom: Priemer vnutornej rury 60 mm,
vyska 450 mm (obrazok ¢. 4).

Vodny kupel

Vakuova susSiaren

Termostat

Rotac¢na vakuova odparka

Priprava extraktu a oddelenie neiénovych tenzidov

Priprava extraktu

Pre test biologickej odburatelnosti je potrebnych asi 25 g povrchovo aktivnej latky ako
BiAS.

Pri priprave extraktov pre testy biologickej odburatelnosti musi byt jednorazovo
extrahované mnozstvo produktu obmedzené najviac na 2 000 g. Preto na test biologickej
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2.4.2.

2.4.3.

2.4.4.

odburatelnosti moze byt potrebna dvakrat alebo castejSie opakovana extrakcia, aby sa
ziskalo nevyhnutné mnozstvo aktivnej latky.

Podla skusenosti je Sarzovité ziskavanie extraktov pracovno-technicky vyhodnejsie nez
praca s vacsim mnozstvom.

Oddelenie zloziek rozpustnych v alkohole

Po vneseni 250 g skumaného pracieho prostriedku alebo cCistiaceho prostriedku do 1
250 ml etanolu sa zmes zahreje do varu. Zmes sa za staleho mieSania vari pod spatnym
chladi¢om jednu hodinu. Horuci alkoholovy roztok sa prefiltruje cez nucu zahriatu na 50
oC s filtrom s hrubymi pérmi a rychlo sa odsaje. Nasledne sa banka a nuc¢a vyplachnu 200
ml horuceho etanolu. Filtrat a preplachovaci alkohol sa zachytia v prazdnej odsavacke.

Pri pastovitych a kvapalnych produktoch sa navazi tolko pracich prostriedkov a
Cistiacich prostriedkov, aby bolo pritomnych najviac 25 g aniénového tenzidu a 35 g
mydla. Toto navazené mnozstvo sa vysu$i. VysuSeny zvySok sa rozpusti v 2 000 ml
etanolu. Postup skiimania sa opakuje.

Ak ma praskovity praci prostriedok alebo cistiaci prostriedok vyrazne nizSiu sypnu
hmotnost (menej ako 300 g/l), odporuca sa zvysSit mnozstvo etanolu az po zmieSavaci
pomer 20 : 1.

Etanolovy filtrat sa odpari dosucha s vyhodou pomocou rotacénej odparky. Ak je
potrebné vacsie mnozstvo extraktu, postup sa opakuje. ZvySok sa rozpusti v 5 000 ml
zmesi izopropanolu s vodou.

Priprava iénomenicovych stipcov
Katexovy stipec

600 ml KAT (2.3.5.) sa nasype do 3 000 ml kadicky, zaleje sa 2 000 ml kyseliny
chlorovodikovej (2.3.7.) a za obCasného mieSania sa necha stat. Kyselina sa dekantuje a
KAT sa splachne deionizovanou vodou do stipca (2.3.11.), do ktorého bol predtym vloZzeny
chumac sklenej vaty. Stlpec sa premyje deionizovanou vodou pri rychlosti prietoku 10 az
30 ml/min. az do nepritomnosti chloridov. Nasledne sa voda vytesni zmesou izopropanolu
s vodou (2.3.3.) pri rychlosti prietoku tiez 10 aZ 30 ml/min. Tym je stipec KAT pripraveny
na prevadzku.

Anexovy stlpec

600 ml AAT (2.3.6.) sa nasype do kadicky a dokonale sa zaleje 2 000 ml deionizovanej
vody. Menic¢ ionov sa necha najmenej dve hodiny napuciavat. Nasledne sa AAT splachne
deionizovanou vodou do stlpca, do ktorého bol predtym vloZeny chumaé sklenej vaty.

Stlpec sa vymyva 0,3M roztokom hydrogenuhli¢itanu amoénneho (2.3.4.) aZz po
nepritomnost chloridov. Na to je potrebnych asi 5 000 ml roztoku. Nasledne sa dodatoc¢ne
premyje 2 000 ml deionizovanej vody. Voda sa vytesni 2 000 ml zmesi izopropanolu s
vodou (2.3.3.) pri rychlosti prietoku 10 az 30 ml/min. Stlpec AAT sa teraz nachadza vo
forme OH- a je pripraveny na prevadzku.

Postup vymeny ionov

Obidva i6nomenicové stlpce sa spoja takym sposobom, aby sa stlpec KAT nachadzal
pred stipcom AAT. Iénomenicové stipce sa zahrievaju za pouzitia termostatu na 50 °C. 5
000 ml roztoku ziskaného postupom podla 2.4.2. sa zahreje na 60 °C a horuci roztok sa
necha prejst pri rychlosti prietoku 20 ml/min. cez kombinaciu stipcov. Nakoniec sa stipce
vymyjua 1 000 ml horucej zmesi izopropanolu s vodou (2.3.3.).
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2.4.5.

3.2.

3.2.1.
3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.
3.2.5.
3.2.6.

3.2.6.1.

Na ziskanie neiénovych tenzidov sa spoji filtrat a vymyvaci alkohol a odpari sa dosucha
s vyhodou pomocou rotacnej odparky. VysuSeny zvySok obsahuje BiAS. Prida sa
deionizovana voda, az kym sa nedosiahne definovany objem, a stanovi sa obsah BiAS
podla 3.3. Tento roztok sa pouzije ako zakladny roztok neiénovych povrchovo aktivnych
latok na test biologickej odburatelnosti. Roztok sa uskladnuje pri teplotach pod 5 °C.

Regeneracia pouzitych menicov
Menic kationov sa po pouziti zlikviduje.

Meni¢ aniénov sa regeneruje preliatim asi 5 000 ml az 6 000 ml roztoku
hydrogenuhli¢itanu aménneho (2.3.4.) cez stlpec pri rychlosti prietoku asi 10 ml/min., az
kym je eluat bez obsahu anionovych tenzidov (test na metylénovi modru). Nakoniec sa cez
menic aniénov preleje eSte 2 000 ml zmesi izopropanolu s vodou (2.3.3.).

Po tomto je menic anioénov opat pripraveny na prevadzku.
Stanovenie neionovych povrchovo aktivnych latok pri teste biologickej odburatelnosti
Princip

Povrchovo aktivne latky sa po premiesavani vzduchom alebo dusikom skoncentruju v

etylacetate a oddelia sa. V pouzitom mnoZstve vzorky by mal byt obsah neiénovych
tenzidov v rozsahu 250 pug az 800 pg.

Po oddeleni faz a odpareni rozpustadla sa neiénové tenzidy vo vodnom roztoku vyzrazaju
modifikovanym Dragendorffovym cinidlom (KBiJ, + BaCl, + ladova kyselina octova).

Zrazenina sa odfiltruje, premyje kyselinou octovou a rozpusti sa vo vinane aménnom.
Bizmut nachadzajuci sa v roztoku sa potenciometricky titrujte pri pH 4 az 5 roztokom
pyrolidinditiokarbamatu za pouzitia hladkej platinovej indikatorovej elektrody a
kalomelovej alebo Ag/AgCl referencnej elektrody.

Metoda je pouziteIna pre neionové tenzidy so 6 az 30 alkylénoxidovymi skupinami.
Vysledok titracie sa nasobi empirickym kalibraé¢nym faktorom 54, ¢im sa prepocita na

porovnavaciu latku nonylfenol s 10 molmi etylénoxidu (NP 10).

Chemikalie a pristroje

Vsetky vodné roztoky sa pripravuju s deionizovanou vodou (2.3.1.).
Cisty etylacetat, cerstvo destilovany.

Hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCO,) p. a.

Zriedena kyselina chlorovodikova (HCI)

(20 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej p. a. sa doplni vodou na 1 000 ml).
Metanol p. a., ¢erstvo destilovany, sa uskladniuje v sklenych flasiach.
Bromkrezolovy purpur, 0,1 g v 100 ml/1 metanolu.
Zrazacie ¢inidlo

Zrazacie ¢inidlo je zmesou dvoch objemovych dielov roztoku A a jedného objemového
dielu roztoku B. Zmes sa uschovava v hnedej flasi a ma trvanlivost jeden tyzden.

Roztok A
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3.2.6.2.

3.2.7.

3.2.8.

3.2.9.

3.2.10.

3.2.11.

3.2.12.

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.
3.3.1.

1,7 g dusicnanu bizmutitého p. a. (BiONO,.H,0) sa rozpusti v 20 ml kyseliny octovej a

doplni sa vodou na 100 ml. Rozpusti sa 65 g jodidu draselného p. a. v 200 ml vody.
Obidva tieto roztoky sa zmieSaji v 1 000 ml odmernej banke, prida sa 200 ml kyseliny
octovej (3.2.7.) a doplni sa vodou po znacku.

Roztok B

290 g chloridu barnatého (BaCl,.2 H,O) p. a. sa rozpusti v 1 000 ml vody.

Kyselina octova, 99- az 100-percentna (kyselina octova nizSej koncentracie nie je vhodna).

Roztok vinanu amoénneho: zmiesa sa 12,4 g kyseliny vinnej p. a. a 12,4 ml roztoku
amoniaku p. a. (d = 0,91 g/ml) a doplni sa vodou na 1 000 ml (alebo sa pouzije
ekvivalentné mnozstvo vinanu aménneho p. a.).

Roztok amoniaku: 40 ml roztoku amoniaku p. a. (d = 0,91 g/ml) sa zriedi vodou na 1 000
ml.

Standardny acetatovy tlmivy roztok: Do kadicky sa da 40 g hydroxidu sodného p. a.,
rozpusti sa v priblizne 500 ml vody a ochladi sa. Prida sa 120 ml kyseliny octovej (3.2.7.).
Po doékladnom zmieSani a ochladeni sa roztok preleje do 1 000 ml odmernej banky a
doplni sa vodou po znacku.

Roztok pyrolidinditiokarbamatu (dalej len ,karbamatovy roztok®)

103 mg sodnej soli kyseliny pyrolidinditiokarbonovej (C;H NNaS,.2 H,0) sa rozpusti v

priblizne 500 ml vody, prida sa 10 ml n-amylalkoholu p. a. a 0,5 g hydrogenuhlic¢itanu
sodného p. a. a doplni sa na 1 000 ml.

Roztok siranu mednatého (na kalibraciu roztoku 3.2.11.)
Zakladny roztok

1,249 g siranu mednatého p. a. (CuSO,.5 H,0) sa zmiesa s 50 ml 1 N H,SO, a doplni sa

vodou na 1 000 ml.
Kalibraény roztok

50 ml zakladného roztoku sa zmiesa s 10 ml 1 N H,SO, a doplni sa vodou na 1 000 ml.

Chlorid sodny p. a.

Pristroj na vyfukovanie bubliniek z tenzidu (obrazok ¢. 5). Priemery skleného filtracného
prevzdusnovaca a valca maju byt rovnakej velkosti.

Deliaci lievik, 250 ml.
Magneticka mieSacka s mieSadielkom, 25 mm az 30 mm.
Goochov téglik, priemer perforovaného dna 25 mm, typ G 4.

Okruhly filter z netkaného skleného rana, priemer 27 mm, priemer vlaken 0,5 pm az 1,5
nm.
Dve odsavacie flase s vystupkom a gumovou manzetou, objem 250 ml a 500 ml.

Registracny potenciometer s hladkou platinovou indika¢nou elektrédou a kalomelovou
alebo Ag/AgCl referencnou elektrodou (meraci rozsah 250 mV), s automatickou byretou s
obsahom 20 ml az 25 ml alebo alternativne prislusné manualne zariadenie.

Postup

Skoncentrovanie a oddelenie povrchovo aktivnych latok

Vodna vzorka sa prefiltruje cez filter s hrubymi poérmi. Prvych 100 ml filtratu sa
nepouzije.
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3.3.2.

3.3.3.

3.3.4.

Do vyfukovacieho pristroja, ktory bol predtym preplachnuty etylacetatom, sa prida
odmerané mnozstvo vzorky, ktoré ma obsahovat 250 ng az 800 ng neionovych tenzidov.
Na zlepSenie oddelovacieho tucinku sa prida 100 g chloridu sodného a 5 g
hydrogenuhlic¢itanu sodného.

Ak objem vzorky prekro¢i 500 ml, tieto soli sa daju do vyfukovacieho pristroja v tuhej
forme a rozpustia sa zavadzanim dusika alebo vzduchu.

Ak sa pouzije mensie mnozstvo vzorky, tieto soli sa rozpustia v 400 ml vody a pridaju sa
vo forme roztoku. V kazdom pripade sa vyfukovaci pristroj doplni vodou azZ po horny
vypustaci kohut. Do vodnej fazy sa opatrne prida 100 ml etylacetatu. Premyvacia flasa sa
za privodu prudu plynu (dusik alebo vzduch) naplni asi do dvoch tretin etylacetatom. Cez
zabudovany prietokomer sa aparaturou vedie tok plynu rychlostou 30 az 60 1/hod.

Prietok plynu sa spociatku postupne zvysuje. MnozZstvo plynu sa nastavi tak, aby fazy
zostali viditelne oddelené a aby sa zabranilo zmieSaniu faz a prechodu etylacetatu do
roztoku. Po piatich minutach sa pritok plynu zastavi. Ak sa objem organickej fazy
rozpustenim vo vode zmensSil o viac nez 20 %, pracovny ukon sa opakuje so zniZenym
prietokom plynu.

Organicka faza sa vypusti do oddelovacieho lievika. Vodna faza, ktora sa pripadne
usadila v oddelovacom lieviku (ma to byt len niekolko mililitrov), sa prenesie spat do
vyfukovacieho pristroja a etylacetatova faza sa prefiltruje cez suchy filter s hrubymi p6rmi
do 250 ml kadicky.

Do vyfukovacieho pristroja sa opédtovne da 100 ml etylacetatu a vzduch alebo dusik sa
necha prudit dalSich pat minut. Organicka faza sa vypusti do oddelovacieho lievika
pouzitého uz pri prvom oddelovani. Vodna faza sa nepouzije a organicka faza sa necha
prejst cez rovnaky filter. Oddelovaci lievik a filter sa oplachnu 20 ml etylacetatu. Extrakt
etylacetatu sa na vodnom kupeli v digestore odpari dosucha. Na urychlenie odparovania
sa na povrch roztoku nasmeruje Iahky prad vzduchu.

Zrazanie a filtrovanie

Susina (odparok) ziskana podla 3.3.1. sa rozpusti v 5 ml etanolu, prida sa 40 ml vody a
0,5 ml zriedenej kyseliny chlorovodikovej (3.2.3.) a roztok sa premiesa magnetickym
miesadielkom. Do tohto roztoku sa prida z odmerného valca 30 ml zrazacieho c¢inidla
(3.2.6.). Za neustaleho mieSania sa tvori zrazenina. Po 10 mintatach sa mieSanie prerusi a
necha sa najmenej 5 minut postat. Filtruje sa cez Goochov téglik, ktorého dno je vylozené
filtracnou vlozkou zo sklenych vlaken. Filter sa najskér navlhéi 2 ml kyseliny octovej a
trochu sa odsaje. Kadicka, magnetické miesadielko a téglik sa dokladne premyju kyselinou
octovou, na co je potrebnych asi 40 ml az 50 ml. Zrazeninu pevne prilnutii na kadicku nie
je potrebné kvantitativne priviest na filter, pretoZe roztok ziskany rozpustenim zrazeniny
sa pred filtraciou vnesie do zrazacej kadi¢ky a zrazenina, ktora tam zostala, sa rozpusti.

Rozpustanie zrazeniny

Zrazenina sa rozpusti pridanim hortceho roztoku vinanu amoénneho (asi 80 oC) (3.2.8.)
v troch davkach po 10 ml. Kazda davka sa necha niekolko minut postat vo filtri, skér nez
sa presaje cez filter do flase. Obsah filtrac¢nej flaSe sa prenesie do zrazacej kadicky. Necha
sa stiect dalsich 20 ml roztoku vinanu amoénneho po stenach zrazacej kadicky, aby sa
rozpustili vSetky zvySky zrazeniny. Filtra¢ny téglik, nadstavec a odsavacia flasa sa premyju
150 ml az 200 ml vody, ktora sa prenesie do zrazacej kadicky.

Titracia
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3.3.5.

3.3.6.

3.4.

3.5.

Vzorka sa mieSa magnetickym mieSadielkom (3.2.16.), prida sa niekolko kvapiek
roztoku bromkrezolového purpuru (3.2.5.) a upravi sa zriedenym roztokom amoniaku
(3.2.9.) na farebny prechod dofialova (roztok je nasledkom pritomnosti zvySkov kyseliny
octovej, ktoré pochadzaju z premyvania, slabo kysly). Prida sa 10 ml Standardného
acetatového tlmivého roztoku (3.2.10.), do roztoku sa zavedu elektrody a potenciometricky
sa titruje karbamatovym roztokom (3.2.11.) s ponorenou Spickou byrety.

Rychlost titracie nema prekroc¢it 2 ml/min.

Za konecny bod sa povazuje priesecnik dotycnic, ktoré st zostrojené na obidve vetvy
potenciometrickej krivky. Prilezitostne pozorované splostenie potenciometrickej krivky sa
da odstranit vycistenim platinovej elektrody (prebrusenim brisnym papierom).

Slepy pokus

Paralelne s vlastnym stanovenim prebieha slepy pokus, pri ktorom sa pouzije 5 ml
metanolu a 40 ml vody a dalej sa postupuje podla 3.3.2. Spotreba pri slepom pokuse by
mala byt menSia neZ 1 ml odmerného roztoku, v opacnom pripade treba pochybovat o
Cistote ¢inidiel (3.2.3., 3.2.7., 3.2.8., 3.2.9., 3.2.10.), najma o ich obsahu tazkych kovov; v
tomto pripade sa pripravia nanovo a stanovenia sa opakuju. Pri vypocte sa zohladni
vysledok slepého pokusu.

Kontrola presnej koncentracie karbamatového roztoku

Presna koncentracia karbamatového roztoku sa pri pouzivani stanovuje denne. Na tento
ucel sa titruje 10 ml kalibracného roztoku siranu mednatého (3.2.12.) roztokom
karbamatu po pridani 100 ml vody a 10 ml Standardného acetatového tlmivého roztoku
(3.2.10.).

Ak je spotrebované mnozstvo ,a“ ml, presna koncentracia f (faktor roztoku) sa vypocita
takto:

f=10/a.

Touto presnou koncentraciou sa nasobi spotreba titracného cinidla.

Vypocet vysledkov

Kazdy neiénovy tenzid ma kalibra¢ny faktor zavisly od jeho zloZenia, najmi od dlzky
jeho alkénoxidového retazca. Koncentracie neiénovych tenzidov sa vyjadria pomerom k
referencnej latke: tou je nonylfenol s 10 jednotkami etylénoxidu (NP 10).

Prepocitavaci faktor je 0,054.

MnozZstvo tenzidu pritomného vo vzorke sa pomocou tohto faktora vypocita takto:
(b-c).f. 0,054 = mg neidnového tenzidu ako NP 10,

kde

b = spotreba karbamatového roztoku v ml,

¢ = spotreba karbamatového roztoku pri slepom pokuse v ml,

f = faktor karbamatového roztoku.

Vyjadrenie vysledkov

Vysledky sa udavaju v mg/1 ako NP 10 s presnostou na 0O, 1.
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Obrazok ¢. 1

vzduch
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. Zasobna nadoba

. Davkovacie cerpadlo
Prevzduinovacia nadoba (kapacita 3 )
Usadzovacia nadrz

. Mamutie cerpadlo

Zberna nadrz

. Prevzdusnovad

. Vzduchovy prietokomer
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Obrazok ¢. 2
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Obrazok ¢. 3

Vypocet biologickej odburatelnosti



423/2001 Z. z.

Zbierka zakonov Slovenskej republiky

Strana 28

{lup) sy ¥

npepzos MweydiBojo|q
pokys|podau

oxye) JebiapeQ

npeyzol nweys|Bojoiq
janfey || pod
oyye) juaBiajeg

(up 17) 1wp0din sud pugned egop

ANENNS Yeqeu

"BYSONS BIOEACIOAD

\j

(o) peizos Ax3iBojolq



423/2001 Z. z. Zbierka zakonov Slovenskej republiky Strana 29

Obrazok ¢. 4
Vyhrievana vymenna koléna

(VSetky rozmery su uvedené v milimetroch)
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Obrazok ¢. 5
Pristroj na vyfukovanie bubliniek

(VSetky rozmery su uvedené v milimetroch)

vzduch alebo dusik gulové spojenie
1 1 pevné
@ ‘-\ spojenie B 24
B 2332 l
e 100 1l
striekatka | etylacetit
— etylacetit 1 ‘
filter G 1 ' skagand vzorka
zo sintrovaného skla ﬁ

GTTRTTRRII AR 1]

filter G 1 zo sintrovaného skia

Poznamka

Kontrola biologickej odburatelnosti povrchovo aktivnych latok v pracich prostriedkoch a
Cistiacich prostriedkoch, ktora sa vykonala podla rovnocenného pravneho predpisu v tretej
krajine za podmienok a metodikami podla § 6 ods. 6 zakona, je kontrola vykonana pre

a) anioénové povrchovo aktivne latky podla jednej z nasledujucich metod:

1. metéda OECD zverejnena v technickej sprave OECD z 11. juna 1976 Navrhovana metoda
stanovenia biologickej odburatelnosti povrchovo aktivnych latok v syntetickych pracich a
Cistiacich prostriedkoch,
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2. metoda platna v Nemecku, ustanovena Nariadenim o odburatelnosti anionovych a
neionovych povrchovo aktivnych latok v pracich a cistiacich prostriedkoch z 30. januara
1977, ktora bola zverejnena v Spolkovom vestniku 1977, ¢ast I, s. 244, v Zbierke nariadeni
z 18. juna 1980 a v Spolkovom vestniku 1980, ¢ast I, s. 706,

3. metdéda platna vo Francuzsku, schvalena vymerom z 28. decembra 1977, zverejnena v
Journal officiel de la République francaise 18. januara 1978, s. 514 a 515, a
experimentalna norma T 73-260, jun 1981, vydana asociaciou Association francaise de
normalisation (AFNOR),

4. metoda platna v Spojenom kralovstve pod oznacenim Porous Pot Test, ktora je opisana v
technickej sprave ¢. 70 (1978) vyskumného strediska Water Research Centre,

b) neiénové povrchovo aktivne latky podla jednej z nasledujucich metod:

1. metoéda OECD zverejnena v technickej sprave OECD z 11. juna 1976 Navrhovana metoda
stanovenia biologickej odburatelnosti povrchovo aktivnych latok v syntetickych pracich a
Cistiacich prostriedkoch,

2. metoda platna v Nemecku, ustanovena Nariadenim o odburatelnosti aniénovych a
neionovych povrchovo aktivnych latok v pracich a cistiacich prostriedkoch z 30. januara
1977, ktora bola zverejnena v Spolkovom vestniku 1977, cast I, s. 244, v Zbierke nariadeni
z 18. juna 1980 a v Spolkovom vestniku 1980, ¢ast I, s. 706,

3. metoda platna vo Francuzsku, schvalena vymerom z 28. decembra 1977, zverejnena v
Journal officiel de la République francaise 18. januara 1978, a experimentalna norma T
73-270, marec 1974, vydana asociaciou Association francaise de normalisation (AFNOR),

4. metdda platna v Spojenom kralovstve pod oznac¢enim Porous Pot Test, ktora je opisana v
technickej sprave ¢. 70 (1978) vyskumného strediska Water Research Centre.
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1) Zakon ¢. 264/1999 Z. z. o technickych poziadavkach na vyrobky a o posudzovani zhody a o
zmene a doplneni niektorych zakonov.
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