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ROZPORZADZENIE MINISTRA SRODOWISKA"

z dnia 6 listopada 2002 r.

w sprawie metodyk referencyjnych badania stopnia biodegradacji substancji powierzchniowoczynnych
zawartych w produktach, ktorych stosowanie moze mie¢ wptyw na jakos¢ wéd.

Na podstawie art. 45 ust. 1 pkt 2 ustawy z dnia
18 lipca 2001 r. — Prawo wodne (Dz. U. Nr 115,
poz.1229 i Nr 154, poz. 1803 oraz z 2002 r. Nr 113,
poz. 984 i Nr 130, poz. 1112) zarzadza sig, co nastepuje:

8 1. Do badania stopnia biodegradacji substancji
powierzchniowoczynnych zawartych w produktach,
ktérych stosowanie moze mieé wptyw na jakosé waod,
stosuje sie nastepujgce metodyki referencyjne:

1) metodyke wyodrebniania anionowych i niejono-
wych substancji powierzchniowoczynnych;

2) metodyke rozdziatu anionowych i niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych;

T Minister Srodowiska kieruje dziatem administracji rzado-
wej — $rodowisko, na podstawie 8§ 1 ust. 2 pkt 2 rozporza-
dzenia Prezesa Rady Ministrow z dnia 20 czerwca 2002 r.
w sprawie szczegdétowego zakresu dziatania Ministra Sro-
dowiska (Dz. U. Nr 85, poz. 766).

3) metodyke prowadzenia procesu biodegradacji
anionowych i niejonowych substancji powierzch-
niowoczynnych;

4) metodyke oznaczania stezenia anionowych sub-
stancji powierzchniowoczynnych;

5) metodyke oznaczania stezenia niejonowych sub-
stancji powierzchniowoczynnych;

6) metodyke obliczania stopnia biodegradacji aniono-
wych i niejonowych substancji powierzchniowo-
czynnych.

&8 2. Metodyke wyodrebniania anionowych i niejo-
nowych substancji powierzchniowoczynnych zawiera
zatacznik nr 1 do rozporzadzenia.

8 3. 1. Metodyke rozdziatu anionowych i niejono-
wych substancji powierzchniowoczynnych zawiera za-
tacznik nr 2 do rozporzadzenia.
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2. Schemat wymaganej kolumny jonowymiennej
do rozdziatu anionowych i niejonowych substancji po-
wierzchniowoczynnych zawiera zatacznik nr 3 do roz-
porzadzenia.

8 4. 1. Metodyke prowadzenia procesu biodegrada-
cji anionowych i niejonowych substancji powierzch-
niowoczynnych zawiera zatgcznik nr 4 do rozporzadze-
nia.

2. Schemat ideowy aparatury oraz podstawowych
elementéw konstrukcji aparatury wymaganej do pro-
wadzenia procesu biodegradacji anionowych i niejo-
nowych substancji powierzchniowoczynnych zawiera
zatacznik nr 5 do rozporzadzenia.

8 5. Metodyke oznaczania stezenia anionowych
substancji powierzchniowoczynnych zawiera zatgcznik
nr 6 do rozporzadzenia.

8 6. 1. Metodyke oznaczania stezenia niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych zawiera zatgcznik
nr 7 do rozporzadzenia.

2. Schemat aparatury wymaganej do zatezania
i wypieniania niejonowych substancji powierzchnio-
woczynnych zawiera zatgcznik nr 8 do rozporzadzenia.

§ 7. 1. Metodyke obliczania stopnia biodegradac;ji
anionowych i niejonowych substancji powierzchnio-
woczynnych zawiera zatgcznik nr 9 do rozporzadzenia.

2. Wymagany prawidtowy przebieg procesu biode-
gradacji anionowych i niejonowych substancji po-
wierzchniowoczynnych w czasie okresla wykres, sta-
nowigcy zatacznik nr 10 do rozporzadzenia.

8 8. Rozporzadzenie wchodzi w zycie po uptywie
14 dni od dnia ogtoszenia.

Minister Srodowiska: S. Zelichowski

Zatgczniki do rozporzadzenia Ministra
Srodowiska z dnia 6 listopada 2002 r.
(poz. 1658)

Zatacznik nr 1

METODYKA WYODREBNIANIA ANIONOWYCH | NIEJONOWYCH SUBSTANCJI
POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH

1. Zasada metody

Metode stosuje sie do wyodrebniania anionowych
i niejonowych substancji powierzchniowoczynnych.
W celu wyodrebniania anionowych i niejonowych sub-
stancji powierzchniowoczynnych z jednorodnej prébki
produktu nalezy wyekstrahowaé etanolem substancje
powierzchniowoczynne. Otrzymany ekstrakt etanolo-
wy nalezy odparowaé, po czym suchg pozostatosé roz-
pusci¢ w wodnym roztworze 2-propanolu.

2. Wymagane odczynniki i aparatura
2.1. Odczynniki i roztwory

a. Woda dejonizowana lub destylowana.

b. Etanol, C,H;OH, 95% (v/v); (dopuszcza sig¢
stosowanie jako substancji skazajgcej meta-
nolu lub 2-butanonu).

c. 2-propanol, CH;CHOHCH,, wodny roztwor
50% (v/v).

2.2. Wymagana aparatura i materiaty

a. Kolba okragtodenna o pojemnosci 2 000 ml
z korkiem szlifowanym i z chtodnicag zwrot-
na.

b. Aparat filtracyjny prézniowy o s$rednicy
90 mm do saczkéw papierowych, odporny
na ogrzanie.

. Kolba ssawkowa o pojemnosci 2 000 ml.
. Cylindry miarowe.
. Zlewki.
taznia wodna.
. Suszarka prézniowa.

S Q &S~ 0 o O

. Wyparka obrotowa.

3. Wymagany sposob wykonania badania

Do kolby okragtodennej nalezy wprowadzié¢
250 g wyrobu i doda¢ 1250 ml etanolu. Zamontowaé
chtodnice zwrotng i cato$é ogrzaé do wrzenia, stosujgc
taznie wodng, a nastepnie gotowaé¢ pod chtodnica
zwrotna przez jedna godzine. Nastepnie szybko przefil-
trowaé etanolowy roztwoér, stosujgc aparat filtracyjny
prézniowy ogrzany uprzednio do temperatury 50°C,
zbierajgc filtrat w kolbie ssawkowej. Przemy¢ kolbe
i filtr prézniowy za pomocg okoto 200 ml goracego eta-
nolu, dotaczajac go do filtratu. Otrzymany filtrat etano-
lowy odparowaé do sucha, stosujagc do tego celu wy-
parke obrotowa lub inne powszechnie stosowane urza-
dzenie do odparowywania. Operacje ekstrakcji nalezy
powtdrzyé, jesli potrzebna jest wieksza ilosé ekstraktu.
Suchg pozostatosé nalezy rozpusci¢ w5 000 ml wodne-
go roztworu 2—-propanolu. Otrzymany roztwér stuzy do
rozdziatu anionowych i niejonowych substancji po-
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wierzchniowoczynnych. Roztwdr powinien byé prze-
chowywany w temperaturze ponizej 5°C.

Uwaga:

Do badania biodegradacji potrzebne jest ok. 50 g
anionowych substancji powierzchniowoczynnych lub
ok. 25 g niejonowych substancji powierzchniowoczyn-
nych. Nalezy wstepnie okresli¢ zawarto$¢ anionowych
lub niejonowych substancji powierzchniowoczynnych
w produkcie, wedtug metodyk podanych w zatgczni-
kach nr 6 i 7 do rozporzadzenia, aby okreslié ilo$¢ pro-
duktu, ktorg nalezy poddac¢ operacji ekstrakcji. 1los¢
jednorazowo uzytego produktu powinna byé ograni-
czona do maksimum 2 000 g.

Przy wyodrebnianiu anionowych substancji po-
wierzchniowoczynnych, w przypadku produktéw w po-
staci ptynu Ilub pasty, nalezy sprawdzié, czy
w 250-gramowej probce znajduje sie nie wiecej niz

55 g anionowych substancji powierzchniowoczyn-
nych i 35 g mydta. Prébki produktéw w postaci ptynu
lub pasty nalezy przed ekstrakcjg odparowaé do sucha.
Otrzymang suchg pozostato$é nalezy rozpuscié
w 2 000 ml etanolu i postepowaé w sposéb okreslony
w pkt 3.

Przy wyodrebnianiu niejonowych substancji po-
wierzchniowoczynnych, w przypadku produktéow w po-
staci ptynu lub pasty, nalezy sprawdzié¢, czy w 250-gra-
mowej probce znajduje sie nie wiecej niz 25 g aniono-
wych substancji powierzchniowoczynnych i 35 g my-
dfa. Prébki produktow w postaci ptynu lub pasty nale-
zy przed ekstrakcja odparowaé do sucha. Otrzymang
suchg pozostatosé nalezy rozpusci¢ w 500 ml etanolu
i postepowac w sposob okreslony w pkt 3.

W przypadku wyrobdéw sypkich o niskiej gestosci

(mniejszej niz 300 g/l) nalezy zwigkszy¢ proporcje eta-
nolu w stosunku do prébki jak 20:1.

Zatacznik nr 2

METODYKA ROZDZIAtU ANIONOWYCH | NIEJONOWYCH SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH

1. Zasada metody

Metode stosuje sie do rozdziatu anionowych i nie-
jonowych substancji powierzchniowoczynnych.

W celu rozdziatu anionowych i niejonowych sub-
stancji powierzchniowoczynnych roztwér otrzymany
w wyniku wyodrebnienia tych zwigzkéw nalezy prze-
puscié przez uktad sktadajacy sie z silnie kwasnego wy-
mieniacza kationowego oraz makroporowatego wy-
mieniacza anionowego. Uktad ten nalezy ogrza¢ do
temperatury 50°C (323 K), w celu zapobiezenia wytra-
caniu sie kwasow ttuszczowych.

Niejonowe substancje powierzchniowoczynne
otrzymywane sg bezposrednio z odptywu przez odpa-
rowanie rozpuszczalnika (wodnego roztworu 2-propa-
nolu).

Anionowe substancje powierzchniowoczynne wy-
mywane sg z kolumny anionowej jako sole amonowe,
po uprzednim usunieciu kwasodw ttuszczowych.

Kationowe substancje powierzchniowoczynne,
ktére moga zaktécic przebieg biodegradacji, oraz ozna-
czenia analityczne eliminowane sg dzieki wychwyce-
niu przez jonowy wymieniacz kationowy, umieszczony
w kolumnie znajdujacej sie powyzej kolumny z jono-
wym wymieniaczem anionowym.

2. Wymagane odczynniki i aparatura
2.1. Odczynniki i roztwory
a. Woda dejonizowana lub destylowana.

b. 2-propanol, CH;CHOHCH,, wodny roztwor
50% (v/v).

c. Dwutlenek wegla (CO,), etanolowy roztwor
0,1%, otrzymamy przez przepuszczenie
dwutlenku wegla przez etanol przez okres
10 minut. Do tego celu nalezy stosowaé rur-
ke z wbudowang kostkg porowata. Uzywaé
jedynie $wiezo przygotowany roztwoér dwu-
tlenku wegla.

d. Wodoroweglan amonowy(NH,HCO,) w po-
staci roztworu o stezeniu ¢ = 0,3 mol/l w mie-
szaninie wody i 2-propanolu (60:40 v/v),
otrzymany poprzez rozpuszczenie 0,3 mola
wodoroweglanu amonowego w mieszani-
nie zawierajgcej 60 czesci objetosciowych
2-propanolu i 40 czesci objetosciowych wo-
dy, a nastepnie rozcienczenie tej mieszaniny
w kolbie miarowej do objetosci 1 000 ml.

e. Wymieniacz kationowy (KAT) — silnie kwa-
$na zywica kationowa o wielkosci ziarna
50—100 mesh odporna na dziatanie alkoho-
lu.

f. Wymieniacz anionowy (AAT) — makroporo-
wata zywica anionowa o wielkosci ziarna
70—150 mesh.

g. Kwas solny, roztwér 10% HCI (m/m).
2. 2. Aparatura i materiaty

a. Kolumny jonowymienne z ptaszczem grzej-
nym i kranem, o $rednicy wewnetrznej
60 mm i wysokosci 450 mm — 2 szt. (okre-
$lone w zataczniku nr 3 do rozporzadzenia).

b. Cylindry miarowe.
c. Zlewki.

d. taznia wodna.

e. Suszarka prozniowa.
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f. Termostat.
g. Wyparka obrotowa.

3. Wymagany sposéb wykonania badania

A. Przygotowanie kolumn jonowymiennych

Kolumna kationowa (KAT). W zlewce o pojemnosci
3 000 ml nalezy umiesci¢ 600 ml kationowej zywicy jo-
nowymiennej, po czym dodaé¢ 2 000 ml HCl i pozosta-
wié na 2 godziny, mieszajac od czasu do czasu. Nastep-
nie zdekantowa¢ kwas i przenie$é¢ zywice do kolumny
za pomocg wody zdejonizowanej. Kolumna powinna
zawieraé zatyczke z waty szklanej. Nalezy przemywac ko-
lumne woda dejonizowang z szybkoscig 10—30 ml/min
do momentu, gdy eluat bedzie wolny od chlorkdw.
Nastepnie nalezy zastgpi¢ wode wodnym roztworem
2-propanolu, przepuszczajac go w ilosci 2 000 ml przez
kolumne z szybkoscig 10—30 ml/min. Po zakonhczeniu
operacji kolumna jest przygotowana do pracy.

Kolumna anionowa (AAT). W zlewce o pojemnosci
3 000 ml nalezy umiescié 600 ml anionowej zywicy jo-
nowymiennej i doda¢ do niej 2 000 ml wody dejonizo-
wanej. Pozostawi¢ zywice do napecznienia przez co
najmniej 2 godziny, a nastepnie przenies¢ ja do kolum-
ny za pomoca wody zdejonizowanej. Kolumna powin-
na zawieraé zatyczke z waty szklanej. Nalezy przemy-
waé kolumne 0,3 mol/l roztworem wodoroweglanu
amonowego o objetosci minimum 5000 ml do mo-
mentu, gdy eluat bedzie wolny od chlorkéw. Nastepnie
kolumne przemy¢ za pomoca 2 000 ml wody dejonizo-
wanej, po czym zastgpi¢ wode wodnym roztworem
2-propanolu (2000 ml) i prowadzié przemywanie
z szybkoscig 10—30 ml/min. Po zakohczeniu operacji
kolumna anionowa jest przeprowadzona w forme
OH i jest przygotowana do pracy.

B. Procedura przeprowadzenia rozdziatu

Nalezy potaczyé kolumny jonowymienne tak, aby
kolumna kationowa znajdowata sie nad kolumna anio-
nowa. Ogrzaé kolumny do temperatury 50°C, uzywajac
do jej kontroli termostatu. Nastepnie ogrzaé 5 000 ml
roztworu otrzymanego — w sposob okreslony w za-
taczniku nr 1 — w wyniku wyodrebniania substancji
powierzchniowoczynnych do temperatury 60°C, i prze-
puscié go przez zestaw wymieniaczy jonowych z szyb-
koscig 20 ml/min. Kolumny przemyé za pomoca
1000 ml goragcego wodnego roztworu 2-propanolu.

W celu otrzymania wydzielonych niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych nalezy potaczyé
otrzymany eluat po przejsciu przez zestaw kolumn oraz

wodny roztwér 2-propanolu z przemywania, a nastep-
nie odparowaé do sucha na tazni wodnej lub wyparce
obrotowej. Pozostato$é¢ po odparowaniu zawiera niejo-
nowe substancje powierzchniowoczynne. Do pozosta-
tosci dodaé wody dejonizowanej do okreslonej objeto-
$ci, odpowiedniej dla uzyskania stezenia odpowiednie-
go do oznaczen ilosciowych substancji niejonowych.

Otrzymany roztwoér stuzy jako roztwor podstawo-
wy do badania stopnia biodegradacji niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych. Roztwoér powi-
nien by¢ przechowywany w temperaturze ponizej 5°C.

W celu otrzymania wydzielonych anionowych sub-
stancji powierzchniowoczynnych nalezy odtgczyé od
zestawu kolumne kationowa (KAT). Kolumne aniono-
wa (AAT) nalezy przemy¢ 5 000 ml roztworu dwutlen-
ku wegla w etanolu, podgrzanego do temperatury
50°C, w celu wymycia kwasow ttuszczowych. Otrzyma-
ny eluat nalezy odrzucié. Nastepnie wymy¢ z kolumny
AAT anionowe substancje powierzchniowoczynne za
pomocg 5 000 ml roztworu wodoroweglanu amono-
wego. Otrzymany w ten sposob eluat odparowaé do
sucha na tazni wodnej lub wyparce obrotowej. Pozo-
stato$¢é po odparowaniu zawiera anionowe substancje
powierzchniowoczynne w postaci soli amonowych
oraz ewentualnie inne substancje anionowe, niebeda-
ce substancjami powierzchniowoczynnymi, niemajace
wptywu na przebieg procesu biodegradacji. Do otrzy-
manej pozostatosci nalezy dodaé wody dejonizowanej
w ilosci koniecznej do uzyskania pozgdanego stezenia
anionowych substancji powierzchniowoczynnych.

Otrzymany roztwor stuzy jako roztwor podstawo-
wy do badania stopnia biodegradacji niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych. Roztwoér powi-
nien by¢ przechowywany w temperaturze ponizej 5°C.

C. Wymagany sposoéb regeneracji zywic jonowymien-
nych

Wymieniacz kationowy nie podlega regeneracji.
Wymieniacz kationowy wyrzuca si¢ po zakonczeniu
rozdziatu.

Wymieniacz anionowy nalezy poddaé regeneraciji
przez przepuszczenie 5 000—6 000 ml roztworu wodo-
roweglanu amonowego z szybkos$cig 10 ml/min, az do
momentu, gdy eluat bedzie wolny od substancji anio-
nowych wykrywanych testem z btekitemm metyleno-
wym. Wymieniacz anionowy nalezy nastepnie prze-
my¢ za pomoca 2 000 ml wodnego roztworu 2-propa-
nolu przepuszczanego przez kolumne z szybkoscig
10 ml/min. Kolumna anionowa jest przygotowana do
ponownego uzycia.
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SCHEMAT WYMAGANEJ KOLUMNY JONOWYMIENNEJ DO ROZDZIAtU
ANIONOWYCH | NIEJONOWYCH SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH
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Zatacznik nr 4

METODYKA PROWADZENIA PROCESU BIODEGRADACJI
ANIONOWYCH | NIEJONOWYCH SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH

1. Zasada metody

Metoda polega na prowadzeniu biodegradacji sub-
stancji powierzchniowoczynnych w postaci ich wodne-
go roztworu w laboratoryjnym zestawie, z wykorzysta-
niem osadu czynnego, symulujgcym prace biologicz-
nej oczyszczalni $ciekdw oraz codziennym oznaczaniu
stezen odpowiednio anionowych i niejonowych sub-
stancji powierzchniowoczynnych w doptywie, tj. w cie-
czy wprowadzanej do komory napowietrzania osadu
czynnego, bedacej sciekami syntetycznymi zawierajg-
cymi badane substancje powierzchniowoczynne oraz
w odptywie, tj. w cieczy odprowadzanej z komory na-
powietrzania do odbieralnika po procesie osadzania
osadu czynnego. Badanie nalezy prowadzi¢ w cyklach
24-godzinnych przez czas obejmujacy okres wstepnej
adaptacji osadu czynnego oraz 21 dni po jego zakon-
czeniu, przy czym okres wstepnej adaptacji osadu
czynnego nie moze przekraczaé 6 tygodni.

Uwaga:

Pomieszczenie, w ktéorym prowadzone sg badania
biodegradacji, powinno odpowiadaé¢ standardom la-
boratorium mikrobiologicznego. Podtoga i $ciany po-
winny byé wykonane z materiatéw umozliwiajacych
utrzymanie czystosci. Ze wzgledu na fakt, ze osad czyn-
ny moze zawieraé organizmy patogenne, nalezy przed-
siewzig¢ odpowiednie $rodki ostroznosci w razie kon-
taktu z nim. Osoba obstugujgca aparaty z osadem
czynnym powinna nosi¢ odpowiednie ubranie ochron-
ne i rekawice.

Proces biodegradacji powinien byé¢ prowadzony
w temperaturze od 19°C do 24°C w pomieszczeniu
0 ograniczonym dostepie $wiatta i powietrzu wolnym
od substancji mogacych zaktécié¢ przebieg badan.

2. Wymagane odczynniki i aparatura
2.1. Odczynniki i roztwory
a. Scieki syntetyczne nalezy przygotowaé

w nastepujacy sposob:

W 1 000 ml wody wodociggowej rozpuscic:

— 160 mg peptonu,

— 110 mg ekstraktu miesnego,

—30 mg karbamidu (mocznika) —
CO(NH,),,

— 7 mg chlorku sodowego — NaCl,

— 4 mg uwodnionego chlorku wapniowego
— CaCl, x 2 H,0,

— 2 mg uwodnionego siarczanu magnezo-
wego — MgSO, x 7 H,0,

— 28 mg wodorofosforanu potasowego —
K,HPO,,

— 20 mg +/- 2 mg anionowego zwiazku po-
wierzchniowoczynnego w przeliczeniu
na dodecylobenzenosulfonian sodowy
(oznaczanego jako MBAS) lub odpowied-

nio 10 mg +/~ 1 mg niejonowego zwigzku
powierzchniowoczynnego w przeliczeniu
na nonylofenol oksyetylenowany 10 mo-
lami tlenku etylenu (oznaczanego jako
BiAS) — w zaleznosci, jaki zwigzek jest
poddawany biodegradacji.
Substancje powierzchniowoczynne w po-
staci czystej mogg byé stosowane w stanie
oryginalnym. Substancje powierzchniowo-
czynne zawarte w produktach lub mieszani-
ny anionowych, kationowych lub niejono-
wych substancji powierzchniowoczynnych
powinny zosta¢ przed badaniem odpowied-
nio wyodrebnione i rozdzielone zgodnie
z metodyka zawartg w zataczniku nr 1i 2 do
rozporzadzenia.
Scieki syntetyczne powinny byé przygoto-
wywane codziennie.

b. Osad czynny $wiezo pobrany z komory na-
powietrzania biologicznej oczyszczalni $cie-
kéw zasilanej gtéwnie sciekami bytowymi.
W okresie miedzy pobraniem osadu czynne-
go z oczyszczalni a jego uzyciem osad powi-
nien by¢ przetrzymywany w warunkach tle-
nowych (napowietrzany).

c. Chlorek zelazowy, FeCl,, roztwor 5% (m/m).

2.2. Wymagana aparatura i materiaty

a. Laboratoryjny zestaw do prowadzenia bio-
degradacji z wykorzystaniem osadu czynne-
go okreslony w zatgczniku nr 5 do rozporza-
dzenia.

b. Lejki szklane o $rednicy od 8 do 12 cm.

c. Suszarka laboratoryjna.

d. Saczki z bibuty filtracyjnej od 10 do 15 cm.

e. Filtr z wtékna szklanego.

3. Wymagany sposob wykonania badania

3.1. Procedura wykonania badania

Komore napowietrzania (C) i osadnik (D) nalezy na-
petni¢ sciekami syntetycznymi. Wysokos$¢é ustawienia
osadnika (D) powinna by¢ tak dobrana, aby komora (C)
miescita 3 | Sciekdw. Zaszczepienia dokonuje sie przez
wprowadzenie 3 ml osadu czynnego $wiezo pobrane-
go z komory napowietrzania biologicznej oczyszczalni
sciekéw zasilanej gtéwnie sciekami bytowymi.

Do zbiornika (A) nalezy nastepnie wprowadzié
24 | $ciekéw syntetycznych. Przed rozpoczeciem pro-
cesu biodegradacji ze zbiornika (A) — tzw. doptywu po-
braé¢ okoto 200 ml prébki w celu oznaczenia stezenia
anionowych lub niejonowych substancji powierzch-
niowoczynnych. Nastepnie uruchomié aparat do napo-
wietrzania (G), powietrzny podnosnik cieczy (E) i pom-
pe dozujaca (B). Szybkos¢ doptywu $ciekéw syntetycz-
nych ze zbiornika (A) do komory napowietrzania (C) na-
lezy utrzymywac¢ na poziomie 1 l/godz., co zapewni
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trzygodzinny czas napowietrzania i kontaktu badanej
substancji z osadem czynnym.

Szybkos$¢ doptywu powietrza do komory napowie-
trzania (C) nalezy ustawi¢ na takim poziomie, aby zapo-
biec osadzaniu sie napowietrzonego osadu czynnego
i aby zawarto$é rozpuszczonego tlenu wynosita co naj-
mniej 2 mg/l. Powietrzny podnosnik cieczy (E) powi-
nien by¢ tak ustawiony, aby osad czynny z osadnika (D)
stale i regularnie krazyt miedzy osadnikiem (D) a komo-
ra napowietrzania (C). Osad czynny zbierajgcy sie na
brzegach komory napowietrzania (C), na dnie osadni-
ka (D) i w przewodach nalezy zawracaé co najmniej raz
dziennie do obiegu przy pomocy szczotki. W przypad-
ku gdy osad czynny nie osadza sie w osadniku, mozna
zwiekszy¢ jego zdolno$¢ do osadzania (gestosé) przez
dodanie 2 ml 5% roztworu chlorku zelazowego, powta-
rzajac ten zabieg w razie potrzeby.

Scieki z osadnika (D) nalezy gromadzié¢ w odbieral-
niku (F) w ciggu 24 godzin, po czym po doktadnym wy-
mieszaniu zawartosci zbiornika pobraé okoto 200 ml
probki tzw. odptywu w celu oznaczenia stezenia pozo-
statych nieroztozonych anionowych lub niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych. Prébki nalezy
analizowaé bezposrednio po pobraniu zgodnie z meto-
dyka okreslong w zatacznikach nr 6 i 7 do rozporzadze-
nia, wykonujac oznaczenia z doktadnoscig do 0,1 mg/I.
Jesli nie jest mozliwe wykonanie badania bezposred-
nio po pobraniu prébki, to probke nalezy zakonserwo-
wag, najlepiej przez zamrozenie.

Zbiornik (A) i odbieralnik (F) nalezy doktadnie
umyé¢, po czym do zbiornika (A) wprowadzié ponownie
24 | sciekdw syntetycznych i powtérzyé opisany powy-
zej proces biodegradac;ji.

Badanie nalezy prowadzi¢ do momentu, gdy po
wstepnej adaptacji osadu czynnego okres, w ktorym
otrzymuje sie wyréwnane wyniki stopnia biodegrada-
cji, wynosi 21 dni.

3.2. Kontrola przebiegu procesu biodegradacji

Codzienna kontrola przebiegu procesu biodegra-
dacji powinna obejmowacé sprawdzanie intensywnosci

doptywu s$ciekéw surowych, stezenia tlenu w komorze
napowietrzania oraz badania fizyczno-chemiczne proé-
bek jednorazowych sciekdw surowych i sredniodobo-
wych probek sciekdw oczyszczonych.

Codzienna kontrola fizyczno-chemiczna $ciekéw
powinna obejmowac¢ pH oraz stezenie substancji po-
wierzchniowoczynnych.

Okresowa kontrola, co najmniej dwa razy w tygo-
dniu, obejmuje:

— oznaczanie w $ciekach surowych i oczyszczonych:
ChZT oznaczane wg normy PN-74/C-04578/03 lub
PN-EN ISO 8467:2001 albo rozpuszczalny we-
giel organiczny (RWO) oznaczany wg normy
PN-ISO 9439 + AC1,

— oznaczanie w osadzie czynnym: stezenia zawiesiny
wg PN-EN 872 i indeksu objetosciowego wg
PN-75/C-04616/03.

Oznaczanie stezenia tlenu w komorze napowietrza-
nia wykonuje sie wg PN-EN 25814.

Sprawdzianem efektywnosci procesu biodegrada-
cji jest wielkos¢ chemicznego zapotrzebowania tlenu
(ChZT) albo wielko$é rozpuszczalnego wegla organicz-
nego (RWO) w przesaczach, uzyskiwanych po filtracji
przez filtr z wtdkna szklanego prébek pobranych ze
zbiornika (A) i odbieralnika (F). Spadek wartosci ChZT
lub RWO powinien ulega¢ zahamowaniu w momencie,
kiedy oznaczenia stezenia anionowych lub niejono-
wych substancji powierzchniowoczynnych osiggna
w przyblizeniu warto$¢ statg. Zakonczenie okresu
wstepnej adaptacji osadu czynnego poznaje sie po sta-
tosci przebiegu krzywej pomiarow spadku ChZT lub
RWO i pomiaréw dziennej wartosci stopnia biodegra-
dacji, zgodnie z wykresem okreslonym w zataczniku
nr 10 do rozporzadzenia.

Stezenie zawiesiny osadu czynnego w komorze (C)
powinno wynosié ok. 2,5 g/l. W przypadku gdy jest ona
wyzsza, w celu zapobiezenia zaktéceniu rownowagi
biologicznej, nalezy usungé partiami z uktadu nadmiar
osadu czynnego.
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Zatacznik nr 5

SCHEMAT IDEOWY APARATURY ORAZ PODSTAWOWYCH ELEMENTOW KONSTRUKCJI APARATURY
WYMAGANEJ DO PROWADZENIA PROCESU BIODEGRADACJI ANIONOWYCH | NIEJONOWYCH
SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH

Rys. 1. Schemat ideowy aparatury wymaganej do prowadzenia procesu biodegradacji anionowych i niejono-
wych substancji powierzchniowoczynnych

Oznaczenia:
. zbiornik na scieki syntetyczne
. pompa dozujaca
. komora napowietrzania
. osadnik
. powietrzny podnosnik cieczy
odbieralnik
. aparat do napowietrzania (kostka napowietrzajaca)
. regulator doptywu powietrza

IOoOmMMmMmoOoOw@>

Zbiornik (A) i odbieralnik (F) powinny byé wykonane ze szkta lub odpowiedniego tworzywa.

powietrze l

powietrze
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Zatacznik nr 6

METODYKA OZNACZANIA STEZENIA
ANIONOWYCH SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH

Metoda |

1. Zasada metody

Metoda oznaczania stezenia anionowych substan-
cji powierzchniowoczynnych polega na przeprowadze-
niu ich reakcji z kationowym barwnikiem — tj. btekitem
metylenowym w celu otrzymania barwnego komplek-
su o niebieskim zabarwieniu, ktéry wyekstrahowuje sie
z roztworu za pomoca chloroformu. Pomiar absorban-
cji ekstraktu chloroformowego przy dtugosci fali
650 nm jest podstawg do okres$lenia stezenia aniono-
wych substancji powierzchniowoczynnych. Stezenie
anionowych substancji powierzchniowoczynnych po-
daje sie w przeliczeniu na dodecylobenzenosulfonian
sodowy (MBAS).

2. Wymagane odczynniki i aparatura
2.1. Odczynniki i roztwory

a. Roztwoér buforowy o pH 10, otrzymany po-
przez rozpuszczenie 24 g wodoroweglanu
sodowego (NaHCO,), czystego do analiz,
i 27 g bezwodnego weglanu sodowego
(Na,CO,), czystego do analiz, w wodzie de-
jonizowanej, a nastepnie rozcienczenie
wodg w kolbie miarowej do objetosci
1000 ml.

b. Btekit metylenowy w postaci roztworu obo-
jetnego, otrzymanego poprzez rozpuszcze-
nie 0,35 g bfekitu metylenowego czystego
do analiz w wodzie dejonizowanej i rozcien-
czenie woda dejonizowanag w kolbie miaro-
wej do objetosci 1 000 ml. Roztwér nalezy
przygotowaé co najmniej 24 godziny przed
uzyciem. Wartos$é absorbancji $lepej proby
fazy chloroformowej mierzona w stosunku
do uzytego chloroformu nie moze przekra-
czacé przy dtugosci fali 650 nm 0,015 dla war-
stwy pomiarowej o grubosci 1 cm.

c. Btekit metylenowy, w postaci roztworu kwa-
$nego, otrzymanego poprzez rozpuszczenie
0,35 g btekitu metylenowego czystego do
analiz w 500 ml wody dejonizowanej i zmie-
szanie z 6,5 ml kwasu siarkowego (H,SO,)
o gestosci 1,84 g/ml, a nastepnie rozciencze-
nie woda dejonizowang w kolbie miarowej
do objetosci 1000 ml. Roztwdr nalezy przy-
gotowac co najmniej 24 godziny przed uzy-
ciem. Wartos$¢ absorbancji $lepej proby fazy
chloroformowej mierzona w stosunku do
uzytego chloroformu nie moze przekraczaé
przy diugosci fali 6560 nm 0,015 dla warstwy
pomiarowej o grubosci 1 cm.

d. Chloroform (tréjchlorometan) $wiezo desty-
lowany.

e. Dodecylobenzenosulfonian metylu,
(C4,H,5C6H,SO5CH,).

f. Wodorotlenek potasowy, etanolowy roz-
twor o stezeniu KOH ¢ = 0,1 mol/I.

. Etanol, (C,HZOH), czysty.

. Kwas siarkowy(H,SO,), wodny
o stezeniu 0,5 mol/l.

i. Fenoloftaleina w postaci roztworu etanolo-
wo-wodnego, otrzymanego poprzez roz-
puszczenie 1 g fenoloftaleiny w 50 ml etano-
lu i w50 ml wody dejonizowanej. Otrzyma-
ny roztwor nalezy odsaczyé od osadu.

j. Kwas solny, (HCI), czysty do analiz, w posta-
ci roztworu metanolowego otrzymanego
przez zmieszanie 250 ml kwasu solnego
i 750 ml metanolu.

2.2. Wymagana aparatura i materiaty

a. Rozdzielacz o pojemnosci 250 ml.

b. Kolba miarowa o pojemnosci 50 ml.

. Kolba miarowa o pojemnosci 500 ml.

. Kolba miarowa o pojemnosci 1 000 ml.

. Kolba okraggtodenna o pojemnosci 250 ml,
z zamknigciem szlifowanym i chtodnica
zwrotng wraz z kamykami wrzennymi.

f. Pehametr.

g. Fotometr przystosowany do pomiaru przy
dtugosci fali 650 nm, wyposazony w na-
czynka pomiarowe o grubosci od 1 do 5 cm.

h. Bibuta filtracyjna jako$ciowa.

0o «Q

roztwor

® QO O

3. Wymagany sposob wykonania badania
3.1. Pobieranie probek

Prébki nie powinny byé pobierane przez warstwe
piany. Probki pobrane ze zbiornika (A) i odbieralnika (F)
powinny by¢ przefiltrowane i poddane badaniom na-
tychmiast po pobraniu. W trakcie filtrowania nalezy
odrzucié pierwsze 100 ml filtratu.

Uwaga:

Po umyciu urzadzeh woda nalezy je starannie wy-
ptuka¢ metanolowym roztworem kwasu solnego i po-
nownie woda.

3.2. Wymagany sposdéb wykonania oznaczenia

Nalezy umiesci¢ odmierzong objetosé proébki, jesli
zachodzi potrzeba — zobojetnionej, w rozdzielaczu
o pojemnosci 250 ml. Objeto$¢ probki powinna byé tak
dobrana, aby zawierata od 20 do 150 pug anionowych
substancji powierzchniowoczynnych w przeliczeniu na
dodecylobenzenosulfonian sodowy (MBAS). W przy-
padku niskich stezen MBAS mozna stosowaé do 100 ml
probki. W przypadku gdy objetosé prébki jest mniejsza
niz 100 ml, nalezy ja rozcienczy¢ woda dejonizowanag
do tej objetosci.
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Do 100 ml prébki dodaé 10 ml roztworu buforowe-
go, 5 ml obojetnego roztworu btekitu metylenowego
i 16 ml chloroformu (roztwér alkaliczny). Wstrzgsaé za-
wartosciag rozdzielacza niezbyt energicznie przez 1 mi-
nute w celu jej ujednorodnienia. Po rozdzieleniu sie faz
przenies¢ warstwe chloroformowa do drugiego roz-
dzielacza zawierajagcego 110 ml wody dejonizowanej
i 5 ml kwasnego roztworu btekitu metylenowego (roz-
twér kwasny). Wstrzagsa¢ mieszanine przez 1 minute
i przefiltrowaé¢ warstwe chloroformowa do kolby po-
miarowej przez saczek z waty uprzednio umyty i nasga-
czony chloroformem.

Nastepnie nalezy wykonac¢ jeszcze dwukrotnie eks-
trakcje obu roztworow (alkalicznego i kwas$nego), sto-
sujgc po 10 ml chloroformu. Przesaczy¢ potagczone eks-
trakty chloroformowe przez zastosowany poprzednio
sgczek z waty i rozcienczyé chloroformem z przemycia
sgczka w kolbie miarowej do objetosci 50 ml. Wykonaé
pomiar absorbancji barwnego roztworu chloroformo-
wego przy dfugosci fali 650 nm, dobierajac odpowied-
nig grubos¢ naczynka pomiarowego w zakresie od 1 do
5 cm. Pomiar wykonuje sie wobec chloroformu jako
odnosnika. Réwnolegle nalezy wykonacé slepa prébe.

3.3. Wymagany sposdb sporzadzenia krzywej
wzorcowej

Roztwdr wzorcowy nalezy przygotowaé, wykorzy-
stujgc dodecylobenzenosulfonian metylu po jego zmy-
dleniu do soli potasowej. Stezenie anionowych sub-
stancji powierzchniowoczynnych okresla sie w przeli-
czeniu na dodecylobenzenosulfonian sodowy o masie
czasteczkowej 348 (MBAS).

W kolbie okraggtodennej nalezy odwazy¢ za pomo-
ca pipety wagowej z doktadnoscig do 0,1 mg od 400
do 450 mg dodecylobenzenosulfonianu metylu. Do-
daé¢ 50 ml etanolowego roztworu wodorotlenku pota-
sowego i kilka kamykéw wrzennych. Po zamontowa-
niu chtodnicy zwrotnej gotowac zawartos¢ kolby przez
godzine. Po oziebieniu przemy¢ chtodnice i szlif za po-
mocg 30 ml etanolu, a poptuczyny dodaé¢ do kolby
okragtodennej. Roztwoér miareczkowaé za pomoca
kwasu siarkowego wobec fenoloftaleiny az do zaniku
barwy.

Otrzymany roztwoér przeniesé¢ do kolby miarowej
i rozcienczyé woda dejonizowang do objetosci 1 000 ml.

Pobraé 25 ml roztworu i mieszajgc rozcienczy¢ wo-
da dejonizowang w kolbie miarowej do objetosci
500 ml.

Stezenie anionowych substancji powierzchniowo-
czynnych w przeliczeniu na dodecylobenzenosulfonian
sodowy (tzw. MBAS) w tak przygotowanym roztworze
wzorcowym Cyeas'? W mg MBAS/mI, oblicza sig wg
wzoru:

E x 1,023
20 000

wz _
cM BAS

w ktérym:
E — oznacza mase prébki w mg.

W celu przygotowania krzywej wzorcowej nalezy
pobraé: 1, 2, 4, 6 i 8 ml roztworu wzorcowego, rozcien-
czy¢ woda dejonizowang w kolbach miarowych do ob-
jetosci 100 ml, co odpowiada stezeniu MBAS odpo-
wiednio: 0,01xcygas™? 0,02xCygas™? 0,04XCppas%
0,06xc)pas"%r 0,08xc)5a5"%- Nastepnie postgpowac ze
100 ml prébkami zgodnie z procedurg okreslong
w pkt 3.2, tagcznie z etapem wykonania $lepej pro-
by.

Nastepnie nalezy sporzadzi¢ krzywg wzorcowa lub
obliczy¢ wspoétczynniki rownania regresji, okreslajace
zaleznos$¢ absorbancji od stezenia anionowej substan-
cji powierzchniowoczynnej w mg MBAS/ml.

4. Wymagany sposoéb obliczania wynikow.

Stezenie anionowych substancji powierzchniowo-
czynnych w przeliczeniu na dodecylobenzenosulfo-
nian sodowy (MBAS) w prébce analitycznej odczytuje
sie z krzywej wzorcowej lub oblicza z réwnania regre-
sji.

Stezenie anionowej substancji powierzchniowo-
czynnej Xygas: W mg/l, oblicza si¢ wg wzoru:

Crgas X 1001000
%

XMBAS =

w ktérym:

— oznacza stezenie anionowych substancji po-
wierzchniowoczynnych w przeliczeniu na
dodecylobenzenosulfonian sodowy odczy-
tane z krzywej wzorcowej, w mg/ml,

CmBAs

\% — oznacza objetosé uzytej probki w ml.
Wyniki nalezy podawacé z doktadnoscig do 0,1 mg/I.

W zaleznosci od miejsca pobrania probki Xysas
stanowi odpowiednio D lub O przy obliczaniu dziennej
wartosci stopnia biodegradaciji,

gdzie:

D — oznacza stezenie anionowych lub niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych w tzw. do-
ptywie (oznaczanych odpowiednio jako MBAS lub
BiAS) w mg/l,

O — oznacza stezenie anionowych lub niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych w tzw. od-
ptywie (oznaczanych odpowiednio jako MBAS lub
BiAS) w mg/l.

Metoda Il
Stezenie anionowych substancji powierzchniowo-

czynnych oznacza sie metoda przeptywowag wg
PN-C-04645, zatacznik B.
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Zatacznik nr 7

METODYKA OZNACZANIA STEZENIA
NIEJONOWYCH SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH

1. Zasada metody

Metoda polega na zatezaniu i wypienieniu niejo-
nowych substancji powierzchniowoczynnych z fazy
wodnej do rozpuszczalnika organicznego dziataniem
strumienia gazu, usunieciu rozpuszczalnika organicz-
nego i przeprowadzeniu niejonowych substancji po-
wierzchniowoczynnych w trudno rozpuszczalny zwia-
zek kompleksowy za pomocag zmodyfikowanego od-
czynnika Dragendorffa — tj. mieszaniny jodobizmuty-
nu potasowego, chlorku barowego i lodowatego kwa-
su octowego (KBiJ, + BaCl, + CH;COOH). Osad odsa-
cza sie, przemywa kwasem octowym lodowatym
i rozpuszcza w roztworze winianu amonowego. Obec-
ne w roztworze jony bizmutu odmiareczkowuje sie
potencjometrycznie roztworem pirolidynoditiokarba-
minianu sodowego przy pH 4—5 z zastosowaniem
elektrody platynowej jako elektrody wskaznikowej
i kalomelowej lub chlorosrebrowej jako elektrody od-
niesienia. Stezenie niejonowych substancji po-
wierzchniowoczynnych podaje sie w przeliczeniu na
nonylofenol oksyetylenowany 10 molami tlenku ety-
lenu (BiAS).

Uwaga:

1. Metode stosuje sie do oznaczania niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych posiadaja-
cych w czgsteczce od 6 do 30 grup tlenku etyle-
nu.

2. Zawartosé niejonowych substancji powierzchnio-
woczynnych w analizowanej prébce powinna wy-
nosi¢ od 250 do 800 ug.

2. Wymagane odczynniki i aparatura
2.1. Odczynniki

Uwaga:

Do sporzadzania roztworéw wszystkich od-

czynnikéw stosuje sie wode dejonizowana.

a. Octan etylu, (CH;COOC,H;), czysty do ana-
liz, Swiezo destylowany.

b. Wodoroweglan sodowy, (NaHCO,), czysty
do analiz.

c. Kwas solny, (HCIl), w postaci roztworu roz-
cienczonego, otrzymanego przez rozcieh-
czenie 20 ml stezonego kwasu solnego wo-
da dejonizowang w kolbie miarowej do ob-
jetosci 1 000 ml.

d. Metanol, (CH;0H), czysty do analiz, swiezo
destylowany, przechowywany w butli szkla-
nej.

e. Purpura bromokrezolowa w postaci roztwo-
ru, otrzymanego przez rozpuszczenie
0,1 g barwnika w 100 ml metanolu.

f. Kwas octowy lodowaty, (CH;COOH), o ste-
zeniu 99—100%.

. Zmodyfikowany odczynnik Dragendorffa,

bedacy mieszaning 2 objetosci roztworu

A'i 1 objetosci roztworu B. Mieszanineg te na-

lezy przechowywaé w butelce z brunatnego

szkta, nie dtuzej niz 1 tydzien.

— Roztwér A: otrzymany przez rozpuszcze-
nie 1,7 g zasadowego azotanu bizmutu
(1, BiONO4 x H,0, czystego do analiz,
w 20 ml kwasu octowego lodowatego
i rozcienczenie wodag do 100 ml. Nastep-
nie nalezy rozpusci¢ 65 g jodku potaso-
wego, (KJ), czystego do analiz, w 200 ml
wody. Nastepnie nalezy zmieszaé oba
roztwory w kolbie miarowej, dodaé
200 ml kwasu octowego lodowatego
i rozcienczy¢ woda do objetosci 1 000 ml.

— Roztwdr B: otrzymany przez rozpuszcze-
nie 290 g dwuwodnego chlorku baru
(BaCl, x 2 H,0) w wodzie i rozcienczy¢
wodag w kolbie miarowej do objetosci
1000 ml.

. Winian amonowy w postaci roztworu otrzy-

manego przez potaczenie 12,4 g kwasu wi-
nowego ((CHOHCOOH),), czystego do ana-
liz, i 12,4 ml ok. 25% roztworu amoniaku
(NH;), czystego do analiz, a nastgpnie roz-
cienczenie woda w kolbie miarowej do ob-
jetosci 1 000 ml. Mozna réwniez uzyé odpo-
wiednig ilo§¢ winianu amonowego
((CHOHCOONH,),), czystego do analiz.

i. Amoniak w postaci roztworu, otrzymanego

przez rozcienczenie woda 40 ml roztworu
amoniaku o gestosci 0,91 g/ml w kolbie mia-
rowej do objetosci 1 000 ml.

j. Standardowy bufor octanowy, otrzymany

przez rozpuszczenie 40 g wodorotlenku so-
dowego (NaOH), czystego do analiz,
w 500 ml wody w zlewce i oziebienie, a na-
stepnie dodanie 120 ml kwasu octowego lo-
dowatego i rozcienczenie wodga do objetosci
1000 ml.

. Pirolidynoditiokarbaminian sodowy

(CgHgNNaS,) w postaci roztworu o stezeniu
0,0005 mol/l, otrzymanego przez rozpusz-
czenie 103,0 mg soli sodowej kwasu piroli-
dynoditiokarbaminowego (C;HgNNaS, x
2 H,0) w 500 ml wody i dodaniu 10 ml
1-pentanolu, (CzH,,0H), czystego do analiz,
0,5 g wodoroweglanu sodowego (NaHCO,),
czystego do analiz, i rozcienczenie woda
w kolbie miarowej do objetosci 1 000 ml.

. Siarczan miedziowy w postaci wzorcowych

roztworow:

— Roztwér  podstawowy o  stezeniu
0,005 mol/l, otrzymany przez zmiesza-
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nie 1,249 g pieciowodnego siarczanu
miedziowego (CuSO, x 5 H,0), czystego
do analiz, z 50 ml roztworu kwasu siarko-
wego (H,SO,) o stezeniu 0,5 mol/l i roz-
cienczeniu woda w kolbie miarowej do
objetosci 1000 ml.

— Roztwér roboczy o) stezeniu
0,00025 mol/l, otrzymany przez zmiesza-
nie 50 ml roztworu podstawowego
z 10 ml roztworu kwasu siarkowego
(H,SO,) o stezeniu 0,5 mol/l i rozciencze-
niu wodg w kolbie miarowej do objetosci
1000 ml.

m. Chlorek sodowy (NaCl), czysty do analiz.

2.2. Wymagana aparatura

a. Aparat do zatezania i wypieniania niejono-
wych substancji powierzchniowoczynnych,
okreslony w zatgczniku nr 8 do rozporzadze-
nia, z zastrzezeniem, ze spiek szklany powi-
nien mieé te sama s$rednice co czesé cylin-
dryczna aparatu.

b. Mieszadto magnetyczne z mieszadetkiem
o dtugosci 25—30 mm.

c. Tygiel Goocha z dnem perforowanym
o $rednicy 25 mm, typ G4 lub réwnowazny
aparat do sgczenia innego typu.

d. Saczki z wtdkna szklanego o $rednicy 27 mm
i grubosci wtdkna od 0,5 do 1,5 um.

e. Kolba ssawkowa o pojemnosci 500 ml z do-
pasowanym kotnierzem gumowym.

f. Kolba ssawkowa o pojemnosci 250 ml z do-
pasowanym kotnierzem gumowym.

g. Potencjometr z rejestratorem wyposazo-
nym w elektrody pomiarowe: platynowa
i kalomelowa lub platynowa i chlorosrebro-
wa o zakresie pomiarowym 250 mV i auto-
matyczng biurete o pojemnosci 20—25 ml
lub alternatywnym wyposazeniem recz-
nym.

h. Rozdzielacz o pojemnosci 250 ml.

i. Zlewki o pojemnosci 250 ml.

3. Wymagany sposéb wykonania oznaczenia
3.1. Pobieranie probek

Probki nie powinny by¢ pobierane przez warstwe
piany. Prébki pobrane ze zbiornika (A) i odbieralnika (F)
powinny byé¢ przefiltrowane przez bibute filtracyjnag
i poddane badaniom natychmiast po pobraniu. W trak-
cie filtrowania nalezy odrzucié pierwsze 100 ml filtratu.

3.2. Zatezanie i wypienianie niejonowej substancji
powierzchniowoczynnej

Do aparatu do zatezania i wypieniania nalezy wpro-
wadzi¢ odmierzong ilos¢ probki tak, aby zawierata
250—800 pg niejonowych substancji powierzchniowo-
czynnych. W celu utatwienia ich wydzielenia nalezy do-
da¢ 100 g chlorku sodu (NaCl) i 5 g wodoroweglanu so-
dowego (NaHCO,).

W przypadku gdy objetosé probki przekracza
500 ml, sole te wprowadza sie do aparatu w formie
statej i rozpuszcza, przedmuchujac probke azotem.

W przypadku gdy objetos¢ probki jest mniejsza niz
500 ml, sole te dodaje sie po uprzednim rozpuszczeniu
w okoto 400 ml wody.

W kazdym przypadku aparat nalezy dopetnié¢ woda
do gornego kurka odptywowego. Na warstwe wodng
wprowadzié ostroznie 100 ml octanu etylu. Ptuczke,
przez ktdrg doprowadza sie powietrze lub azot, napet-
ni¢ w 2/3 pojemnosci octanem etylu. Przez aparature
przepuszcza¢ strumien gazu (azotu lub powietrza)
z szybkoscig 30—60 l/godz., z wykorzystaniem rotame-
tru, w celu kontroli przeptywu gazu. Szybkosé przepty-
wu gazu nalezy zwigkszaé stopniowo i tak wyregulo-
wagé, aby zachowadé wyrazny podziat faz i aby na grani-
cy faz nie powstawaty zawirowania, w celu unikniecia
przechodzenia octanu etylu do fazy wodnej. Po upty-
wie b minut nalezy zamknac¢ doptyw gazu. Jezeli wsku-
tek rozpuszczenia sie w wodzie objetosé fazy organicz-
nej ulegta zmniejszeniu o wiecej niz o 20%, operacje
wypieniania nalezy powtorzyé¢, zwracajac szczegodlnag
uwage na szybkos$é przeptywu gazu.

Faze organiczng przeniesé do rozdzielacza. Wode,
ktéra pojawi sie w rozdzielaczu z fazy wodnej, a ktorej
powinno byé nie wiecej niz kilka mililitrow, przeniesé
z powrotem do aparatu do wypieniania.

Warstwe octanu etylu nalezy przesaczyé przez su-
chy saczek do zlewki o pojemnosci 250 ml. Do aparatu
do wypieniania dodaé¢ ponownie 100 ml octanu etylu
i powtdérzyé trwajgcg 5 minut operacje przepuszczania
gazu. Faze organiczng odprowadzi¢ do tego samego
rozdzielacza jak poprzednio. Faze wodng, ktéra ewen-
tualnie wydzieli sie, odrzucié, a faze organiczng przesa-
czy¢ przez ten sam co poprzednio, sgczek i potaczyé
z pierwszg jej partig. Przeptukac rozdzielacz i sgczek za
pomoca 20 ml octanu etylu. Nastepnie nalezy odparo-
wa¢ octan etylu do sucha na tazni wodnej pod wycia-
giem. W celu przyspieszenia parowania mozna skiero-
wacé lekki strumien powietrza na powierzchnie roztwo-
ru.

3.3. Stracanie i filtrowanie osadu niejonowej sub-
stancji powierzchniowoczynnej

Uzyskang, zgodnie =z procedurg okreslong
w pkt 3.1, suchg pozostatos¢ nalezy rozpusci¢ w 5 ml
metanolu. Dodaé¢ 40 ml wody oraz 0,5 ml rozcienczone-
go kwasu solnego, a nastepnie wymieszaé¢ catosé za
pomocg mieszadta magnetycznego.

Do otrzymanego roztworu dodaé 30 ml odczynnika
strgcajgcego. Osad wytragca sie podczas statego mie-
szania. Po 10 minutach przerwaé¢ mieszanie i pozosta-
wié mieszanine przez 5 minut w bezruchu. Mieszanine
przesgczy¢ przez umieszczony na dnie aparatu filtracyj-
nego saczek z wtékna szklanego. Saczek nalezy naj-
pierw przemy¢, stosujgc ssanie, za pomoca 2 ml lodo-
watego kwasu octowego.
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Zlewke, mieszadetko magnetyczne oraz tygiel nale-
zy doktadnie przemy¢ okoto 40—50 ml kwasu octowe-
go. llosciowe przenoszenie osadu przyczepionego do
Scianek zlewki na saczek nie jest konieczne, gdyz roz-
twor przed miareczkowaniem przenosi si¢ ponownie
do zlewki, w ktdrej nastgpito stracanie, i wtedy pozo-
staty osad ulega rozpuszczeniu.

3.4. Rozpuszczanie wytragconego osadu niejono-
wej substancji powierzchniowoczynnej

Osad nalezy rozpusci¢ w tyglu filtracyjnym przez
dodanie gorgcego, o temperaturze 80°C, roztworu wi-
nianu amonowego w trzech porcjach po 10 ml. Po do-
daniu kazdej porcji winianu amonowego odczekac kil-
ka minut przed wtaczeniem ssania i rozpoczeciem sa-
czenia. Zawartos¢ kolby ssawkowej przeniesé do zlew-
ki, w ktérej wykonano strgcanie. Rozpusci¢ osad ze
scianek zlewki, uzywajgc 20 ml roztworu winianu amo-
nowego. Doktadnie przemy¢ tygiel, kotnierz gumowy
i kolbe ssawkowg, stosujagc 100—150 ml wody i zawra-
cajac ja do zlewki stosowanej do stracania.

3.5. Miareczkowanie

Mieszajac roztwdér za pomocg mieszadta magne-
tycznego, nalezy dodaé kilka kropli roztworu purpury
bromokrezolowej, a nastepnie roztwér amoniaku, az
do uzyskania zmiany barwy roztworu na fioletowa
(wyjsciowy roztwor jest stabo kwasny z powodu
obecnosci resztek kwasu octowego uzytego do prze-
mycia).

Nastepnie nalezy dodaé¢ 10 ml standardowego roz-
tworu buforowego, zanurzyé¢ elektrody w roztworze
i przy zanurzonym konhcu biurety miareczkowaé uktad
potencjometrycznie za pomoca roztworu pirolidynodi-
tiokarbaminianu sodowego, zapisujac kolejne wskaza-
nia potencjometru. Miareczkowanie nalezy prowadzi¢
az do momentu przekroczenia skoku potencjatu. Szyb-
kos¢ miareczkowania nie powinna przekraczaé
2 ml/min. Za punkt koncowy miareczkowania przyj-
muje sie punkt przeciecia stycznych do obu ramion
krzywej zmiany potencjatu.

Uwaga:

Obserwowane niekiedy sptaszczenie skoku poten-
cjatu mozna wyeliminowaé przez lekkie wygtadzenie
elektrody platynowej papierem $ciernym.

3.6. Slepa proba

Réwnolegle z wtasciwym oznaczeniem powinno
wykonaé sie $lepa probe, stosujgc uktad sktadajacy sie
z 5 ml metanolu i 40 ml wody. Analize nalezy przepro-
wadzi¢ analogicznie jak analize prébki badanej.

3.7. Sprawdzanie miana roztworu pirolidynoditio-
karbaminianu sodowego

Miano roztworu pirolidynoditiokarbaminianu so-
dowego powinno byé sprawdzone w dniu uzycia.

W tym celu nalezy zmieszaé¢ 10 ml wzorcowego roztwo-
ru roboczego siarczanu miedziowego z 100 ml wody
i 10 ml standardowego buforu octanowego, a nastep-
nie zmiareczkowacé catosc.

Miano roztworu pirolidynoditiokarbaminianu so-
dowego f oblicza sie z wzoru:

fz—
a

w ktérym:

a — oznacza objeto$é¢ roztworu pirolidynoditiokarba-
minianu sodowego zuzytego do miareczkowania,
w ml.

4. Obliczanie wyniku

Stezenie niejonowych substancji powierzchniowo
czynnych w przeliczeniu na nonylofenol oksyetyleno-
wany 10 molami tlenku etylenu Xg;5g, W mg/l, oblicza
sie wg wzoru:

(b—c) x fx 0,054 x 1 000
XBiAS = v

w ktorym:

b — oznacza objetosé roztworu pirolidynoditio-
karbaminianu sodowego zuzytego do mia-
reczkowania probki w ml,

c — oznacza objetosé roztworu pirolidynoditio-
karbaminianu sodowego zuzytego do mia-
reczkowania $lepej prébki w ml,

f — oznacza miano roztworu pirolidynoditiokar-
baminianu sodowego,

\% — oznacza objetosé probki pobranej do badan
w ml,

0,054 — oznacza wspofczynnik przeliczeniowy.

Wynik oznaczenia podaje sig, jako $rednig arytme-
tyczng wynikéw co najmniej dwoéch wynikéw ozna-
czen, z doktadnoscig do 0,1 mg/l BiAS.

W zaleznos$ci od miejsca pobrania probki Xg; g sta-
nowi odpowiednio D lub O przy obliczaniu dziennej
wartosci stopnia biodegradac;ji,

gdzie:

D — oznacza stezenie anionowych lub niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych w tzw. do-
ptywie (oznaczanych odpowiednio jako MBAS lub
BiAS) w mg/l,

O — oznacza stezenie anionowych lub niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych w tzw. od-
ptywie (oznaczanych odpowiednio jako MBAS lub
BiAS) w mg/I.
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Zatacznik nr 8

SCHEMAT APARATURY WYMAGANEJ DO ZATEZANIA | WYPIENIANIA
NIEJONOWYCH SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH
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Zatacznik nr 9

METODYKA OBLICZANIA STOPNIA BIODEGRADACJI
ANIONOWYCH | NIEJONOWYCH SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH

1. Zasada metody

Metoda polega na obliczaniu dziennych wartosci
stopnia biodegradacji na podstawie stezen odpowied-
nio anionowych i niejonowych substancji powierzch-
niowoczynnych w doptywie, tj. w cieczy wprowadzanej
do komory napowietrzania osadu czynnego, bedacej
sciekiem syntetycznym zawierajgcym badane substan-
cje powierzchniowoczynne oraz w odptywie, tj. w cie-
czy odprowadzanejz komory napowietrzania do odbie-
ralnika po procesie osadzania osadu czynnego, a na-
stepnie na obliczaniu stopnia biodegradacji aniono-
wych i niejonowych substancji powierzchniowoczyn-
nych, bedacego srednig arytmetyczna dziennych war-
tosci stopnia biodegradacji po zakonczeniu okresu
wstepnej adaptacji osadu czynnego.

2. Wymagany sposob obliczania dziennej wartosci
stopnia biodegradacji

Dzienng warto$¢ stopnia biodegradacji aniono-
wych lub niejonowych substancji powierzchniowo-
czynnych oblicza sie jako iloraz réznicy stezen aniono-
wych lub niejonowych substancji powierzchniowo-
czynnych w tzw. doptywie i w tzw. odptywie oraz za-
wartosci anionowych lub niejonowych substancji po-
wierzchniowoczynnych w tzw. doptywie.

Dzienng warto$c¢ stopnia biodegradacji B, w %,
okresla sie wedtug wzoru:

B,=%Ox1oo

w ktérym:

D — oznacza stezenie anionowych lub niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych w tzw. do-
ptywie (oznaczanych odpowiednio jako MBAS lub
BiAS) w mg/l,

O — oznacza stezenie anionowych lub niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych w tzw. od-
ptywie (oznaczanych odpowiednio jako MBAS lub
BiAS) w mg/I.

Dzienng warto$¢ stopnia biodegradacji podaé
z doktadnoscia do 0,1%.

3. Wymagany sposob obliczania stopnia biodegrada-
cji anionowych i niejonowych substancji po-
wierzchniowoczynnych

Stopien biodegradacji anionowych i niejonowych
substancji powierzchniowoczynnych stanowi sredniag
arytmetyczng dziennych wartosci stopnia biodegrada-
cji otrzymanych w ciagu 21 dni rGwnomiernej, przebie-
gajacej bez zaktécen pracy urzadzenia, po okresie ada-
ptacji osadu czynnego. Czas adaptacji w zadnym wy-
padku nie moze przekroczy¢ 6 tygodni.

Dopuszcza sie zmniejszenie liczby prébek pobiera-
nych w ciggu 21 dni nastepujgcych po zakonczeniu
okresu wstepnej adaptacji osadu czynnego, jednak dla
obliczenia wartosci $redniej powinno ich byé¢ co naj-
mniej 14.

Stopien biodegradaciji B (%) anionowych i niejono-
wych substancji powierzchniowoczynnych oblicza sie
wg wzoru:

w ktorym:
n — oznacza liczbe oznaczeh.

Stopien biodegradacji anionowych i niejonowych
zwiazkdéw powierzchniowoczynnych podaé z doktad-
noscig do 1%.

Wyniki nalezy podaé w formie sprawozdania,
w ktérym zamieszcza sie dane laboratorium wykonuja-
cego badania, dane o probce, date rozpoczecia i zakon-
czenia badan, dzienne wartosci stopnia biodegradacji
oraz stopien biodegradacji odpowiednio anionowych
i niejonowych substancji powierzchniowoczynnych
oraz uwagi o przebiegu analizy. Wyniki nalezy przed-
stawi¢ réwniez w formie graficzne;j.
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Zatacznik nr 10

WYKRES ILUSTRUJACY WYMAGANY PRAWIDLOWY PRZEBIEG PROCESU BIODEGRADACJI ANIONOWYCH
I NIEJONOWYCH SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWOCZYNNYCH W CZASIE

stopien biodegradadii
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