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(Nicht veriffentlichungsbediirftige Rechtsakte)

RAT

RICHTLINIE DES RATES
vom 31. Mirz 1982

zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaﬁen iiber die Methoden zur Kon-
trolle der biologischen Abbaubarkeit nichtionischer grenzflichenaktiver Substanzen und
zur Anderung der Richtlinie 73/404/EWG

(82/242/EWG)

DER RAT DER EUROPAISCHEN
GEMEINSCHAFTEN —

gestiitzt auf den Vertrag zur Griindung der Euro-
piischen Wirtschaftsgemeinschaft, insbesondere auf
Artikel 100,

auf Vorschlag der Kommission (%),
nach Stellungnahme des Europiischen Parlaments (3,

nach Stellungnahme des Wirtschafts- und Sozialaus-
schusses (%),

in Erwigung nachstehender Griinde:

Die in den verschiedenen Mitgliedstaaten geltenden
Kontrollmethoden verfolgen zwar alle das gleiche
Ziel, weisen jedoch Unterschiede auf, die Auswirkun-
gen auf das Funktionieren des Gemeinsamen Marktes

haben.

Artikel 4 der Richtlinie 73/404/EWG des Rates vom
22. November 1973 zur Angleichung der Rechtsvor-
schriften der Mitgliedstaaten iiber Detergentien (*)
sicht den Erlafl von Richtlinien zur Festlegung von
Kontrollmethoden sowie von geeigneten Toleranzen

(*) ABL Nr. C 104 vom 28. 4. 1980, S. 112.
(* ABL Nr. C 197 vom 4. 8. 1980, S. 66.
(*) ABL Nr. C 310 vom 30. 11. 1981, S. 7.
(*) ABL Nr. L 347 vom 17. 12. 1973, S. 51.

zum Zweck der Feststellung vor, ob die dort festge-
legten Anforderungen erfiillt sind. Auflerdem wurden
durch die Richtlinie 73/405/EWG des Rates vom
22. November 1973 zur Angleichung der Rechtsvor-
schriften der Mitgliedstaaten iiber die Methoden zur
Kontrolle der biologischen Abbaubarkeit anionischer
grenzflichenaktiver ~ Substanzen (*) entsprechende
Methoden und Toleranzen fiir anionische grenz-
flichenaktive Substanzen festgelegt.

Damit die Mitgliedstaaten die biologische Abbaubar-
keit der nichtionischen grenzflichenaktiven Substan-
zen messen konnen, empfiehlt es sich, die in einigen
Mitgliedstaaten zu diesem Zweck bereits angewand-
ten Kontrollmethoden heranzuziehen. In Streitfillen
mufl die Kontrolle der biologischen Abbaubarkeit
hingegen nach einer gemeinsamen Referenzmethode
durchgefiihrt werden.

Im Hinblick auf die Angleichung der Rechtsvorschrif-
ten der Mitgliedstaaten iiber Detergentien (Wasch-
und Reinigungsmittel) sollten, wie in Artikel 4 der
Richtlinie 73/404/EWG vorgesehen ist, geeignete
Toleranzen fiir die Messung der biologischen Abbau-
barkeit vorgesehen werden, und zwar zur Absiche-
rung gegen die Unsicherheit der Kontrollmethoden,
die zu Ablehnungsbescheiden mit erheblichen wirt-
schaftlichen Konsequenzen fithren konnen. Ein Ab-
lehnungsbescheid darf also nur ergehen, wenn ein in
Artikel 2 genanntes Verfahren ergibt, dafl die biologi-
sche Abbaubarkeit unter 80 % liegt.

(*) ABL Nr. L 347 vom 17. 12. 1973, S. 53.
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Kleine Mengen nichtionischer grenzflichenaktiver
Substanzen mit niedriger biologischer Abbaubarkeit
missen vorliufig zu technischen Zwecken und zur
Vermeidung anderer, nicht wiinschenswerter Auswir-
kungen auf Hygiene und Umwelt verwendet werden.
Es wird allerdings notwendig sein, die Moglichkeit
vorzusehen, die Verwendung dieser in geringerem
MafBle biologisch abbaubaren grenzflichenaktiven
Substanzen im Lichte des technischen Fortschritts zu
tiberpriifen.

Der technische Fortschritt macht eine rasche Anpas-
sung der technischen Vorschriften der Richtlinien
iiber Wasch- und Reinigungsmittel erforderlich. Um
die Durchfiihrung der hierfiir notwendigen Mafinah-
men zu erleichtern, muf} ein Verfahren eingeftihrt
werden, das eine enge Zusammenarbeit zwischen den
Mitgliedstaaten und der Kommission im Rahmen
eines ,,Ausschusses fiir die Anpassung der Richtlinien
iber die Beseitigung der technischen Handelshemm-
nisse bei Wasch- und Reinigungsmitteln an den tech-
nischen Fortschritt vorsieht —

HAT FOLGENDE RICHTLINIE ERLASSEN:

Artikel 1

Diese Richtlinie betrifft die Methoden zur Kontrolle
der biologischen Abbaubarkeit nichtionischer grenz-
flichenaktiver Substanzen (Tenside) in Detergentien
(Wasch- und Reinigungsmitteln) im Sinne von Ar-
tikel 1 der Richtlinie 73/404/EWG.

Artikel 2

Gemifl Artikel 4 der Richtlinie 73/404/EWG unter-
sagen die Mitgliedstaaten das Inverkehrbringen und
die Verwendung derjenigen Wasch- und Reinigungs-
mittel in threm Hoheitsgebiet, bei denen die Messung
der biologischen Abbaubarkeit der in ihnen enthalte-
nen nichtionischen grenzflichenaktiven Substanzen
einen Satz von weniger als 80 % ergibt. Diese Mes-
sung wird nach einem der folgenden Verfahren
durchgefiihrt:

— der OECD-Methode, versffentlicht im techni-
schen Bericht der OECD vom t1. Juni 1976,
,»,Vorgeschlagene Methode zur Bestimmung der
biologischen Abbaubarkeit grenzflichenaktiver
Stoffe in synthetischen Wasch- und Reinigungs-
mitteln‘;

— der in Deutschland geltenden Methode, festgelegt
durch die Verordnung iiber die Abbaubarkeit
anionischer und nichtionischer grenzflichenakti-
ver Stoffe in Wasch- und Reinigungsmitteln vom
30. Januar 1977, die im Bundesgesetzblatt 1977,
Teil I, Seite 244, verdffentlicht worden ist, in der
Fassung der Verordnung zur Anderung dieser
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Verordnung vom 18. Juni 1980, die im Bundesge-
setzblatt 1980, Teil 1, Seite 706, versffentlicht
worden ist;

— der in Frankreich geltenden Methode, genehmigt
durch den Erlafl vom 28. Dezember 1977, der im
Journal Officiel de la République Frangaise vom
18. Januar 1978 verdffentlicht worden ist, und der
Versuchsnorm T. 73.270, Mirz 1974, herausgege-
ben von der Association Frangaise de Normalisa-
tion (AFINOR);

— der im Vereinigten Konigreich unter der Bezeich-
nung ,,Porous Pot Test” geltenden Methode, die
im technischen Bericht Nr. 70 (1978) des Water
Research Centre beschrieben ist.

Artikel 3

Im Rahmen des Verfahrens des Artikels 5 Absatz 2
der Richtlinie 73/404/EWG wird das Gutachten des
Laboratoriums bei nichtionischen grenzflichenaktiven
Substanzen anhand der im Anhang zu dieser Richtli-
nie beschriebenen Referenzmethode (,,Bestitigungs-
test) erstellt.

Artikel 4

Die Anderungen, die zur Anpassung des Anhangs an
den technischen Fortschritt notwendig sind, werden
nach dem Verfahren des Artikels 7b der Richtlinie
73/404/EWG erlassen.

Artikel 5

In die Richtlinie des Rates 73/404/EWG werden fol-
gende Artikel eingefiigt:

WArtikel 2a
(1)  Bis zum 31. Mirz 1986 -

a) konnen die Mitgliedstaaten schwachschiu-
mende Additionsprodukte von Alkenoxiden
mit Substanzen wie Alkoholen, Alkylphenolen,
Glykolen, Polyolen, Fettsiuren, Amiden oder
Aminen, soweit sie in Reinigungsmitteln fiir
die maschinelle Geschirrspiilung verwendet
werden, von den Anforderungen des Artikels 2
Absatz 1 ausnehmen;

b) gilt Artikel 2 Absatz 1 nicht fiir alkaliresistente
endstindig blockierte Alkyl- und Alkylarylpo-
lyglykolether sowie fiir die unter Buchstabe a)
genannten Arten von Substanzen, soweit sie in
Reinigungsmitteln fiir die Nahrungsmittel- und
Getrinkeindustrie und fiir die metallverarbei-
tende Industrie verwendet werden.

(2)  Absatz 1 findet auf die vorgenannten nicht-
ionischen grenzflichenaktiven Substanzen, die
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nach dem 30. September 1983 in Verkehr ge-
bracht werden, nur dann Anwendung, wenn ihre
biologische Abbaubarkeit grofler ist als diejenige
der fur den gleichen Verwendungszweck bereits
existierenden Produkte.

(3) Die Verwendung der in den Absitzen 1
und 2 genannten nichtionischen grenzflichenakui-
ven Substanzen, fiir die voriibergehend Ausnah-
men vorgesehen sind, darf unter normalen Ver-
wendungsbedingungen  die  Gesundheit  von
Mensch oder Tier nicht gefahrden.

Artikel 7a

(1) Es wird ein Ausschufl fir die Anpassung
der Richtlinien iiber die Beseitigung der techni-
schen Handelshemmnisse bei Wasch- und Reini-
gungsmitteln an den technischen Fortschritt — im
folgenden ,,Ausschuff* genannt — eingesetzt, der
aus Vertretern der Mitgliedstaaten besteht und in
dem ein Vertreter der Kommission den Vorsitz

fiihrt.

(2) Der Ausschuff gibt sich eine Geschiftsord-
nung.

Artikel 7b

(1) Wird auf das in diesem Artikel festgelegte
Verfahren Bezug genommen, so befaflt der Vor-
sitzende den Ausschuff von sich aus oder auf An-
trag des Vertreters eines Mitgliedstaats.

(2) Der Vertreter der Kommission unterbreitet
dem Ausschuf§ einen Entwurf der zu treffenden
Mafinahmen. Der Ausschuff nimmt zu diesem
Entwurf innerhalb einer Frist Stellung, die der
Vorsitzende nach Mafigabe der Dringlichkeit der
betreffenden Frage bestimmen kann. Die Stellung-
nahme des Ausschusses kommt mit qualifizierter
Mehrheit gemifl Artikel 148 Absatz 2 des Vertra-
ges zustande.

Der Vorsitzende nimmt an der Abstimmung nicht
teil.

(3) a) Die Kommission trifft die in Aussicht ge-
nommenen Maflnahmen, wenn sie der Stel-
lungnahme des Ausschusses entsprechen.

b) Entsprechen die in Aussicht genommenen
Mafinahmen nicht der Stellungnahme des
Ausschusses oder ist keine Stellungnahme
ergangen, so schligt die Kommission dem
Rat unverziiglich die zu treffenden Mafi-
nahmen vor. Der Rat beschliefit mit quali-
fizierter Mehrheit.
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c) Hat der Rat nach Ablauf einer Frist von
drei Monaten, nachdem ihm der Vorschlag
tibermittelt worden ist, keinen Beschluff
gefaflt, so werden die vorgeschlagenen
Mafinahmen von der Kommission getrof-
fen. -

Artikel 7¢

(1) Nach dem Verfahren des Artikels 7b wer-
den

— die Hinweise auf die Kontrollmethoden in den
in Artikel 4 genannten Richtlinien erforder-
lichenfalls durch andere Hinweise auf in ande-
ren Mitgliedstaaten eingefiithrte Kontrollme-
thoden auf den neuesten Stand gebracht oder
erginzt;

— die Referenzmethoden (Bestitigungstests) in
den Anhingen zu den in Artikel 4 genannten
Richtlinien zum Zweck ihrer Anpassung an
den technischen Fortschritt geindert.

(2) Diese Anpassungen diirfen nicht zur Folge
haben, dafl die bereits gemif} Artikel 4 niederge-
legten Anforderungen an die biologische Abbau-
barkeit grenzflichenaktiver Substanzen ungiinstig
beeinfluflit werden.*

Artikel 6

(1) Die Mitgliedstaaten erlassen die erforderlichen
Rechtsvorschriften, um dieser Richtlinie binnen acht-
zehn Monaten nach ihrer Bekanntgabe nachzukom-
men, und setzen die Kommission hiervon unverziig-
lich in Kenntnis.

(2) Die Mitgliedstaaten teilen der Kommission den
Wortlaut der innerstaatlichen Rechtsvorschriften mit,
die sie auf dem unter diese Richtlinie fallenden Gebiet
erlassen.

Artikel 7

Diese Richtlinie ist an die Mitgliedstaaten gerichtet.

Geschehen zu Briissel am 31. Mirz 1432,

Im Namen des Rates
Der Président
P. de KEERSMAEKER
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ANHANG

BESTIMMUNG DER BIOLOGISCHEN ABBAUBARKEIT NICHTIONISCHER GRENZ-

1.1.

1.2

1.3.

1.4.

1.4.1.

1.4.2.

1.5.

FLACHENAKTIVER SUBSTANZEN

Referenzmethode (Bestitigungstest)

KAPITEL 1
Begriffsbestimmung

Nichtionische grenzflichenaktive Substanzen (Tenside) im Sinme dieser Richtlinie sind
Verbindungen, die nach Durchgang durch einen Kationen- und Anionenaustauscher nach
der in Kapitel 3 beschriebenen Analysenvorschrift als bismutaktive Substanz (BiAS) be-
stimmt werden.

Erforderliche Ausriistung

Die Messung erfolgt unter Verwendung einer Belebtschlammanlage, die in Abbildung 1
schematisch und in Abbildung 2 ausfiihrlicher dargestellt ist.

Die Ausriistung besteht aus einem Vorratsgefaff A fiir synthetisches Abwasser; einer Do-
sierpumpe B, einem Beliftungsgefifl C, einem Absetzgefil D, einer Druckluftpumpe
(Mammutpumpe) E fiir den Belebtschlammriicklauf und einem Sammelgefif F fiir das ab-
laufende behandelte Abwasser.

Die Gefdfle A und F miissen aus Glas oder geeignetem Kunststoff bestehen und mindestens

24 Liter fassen. Die Pumpe B mufl einen gleichmifligen Zuflufl des synthetischen Abwas-

sers zum Beliiftungsgefdfl gewihrleisten; im normalen Betrieb mufl dieses Gefil 3 Liter
Abwasser fassen konnen. Im Gefaf} C ist in der Spitze des konisch geformten Gefiflbodens
eine Glasfilterfritte G zur Beliiftung aufgehingt. Die durch die Fritte eingeblasene Luft
mufl mit einem Mengenmefigerit H gemessen werden.

Synthetisches Abwasser

Zur Durchfithrung des Tests ist ein synthetisches Abwasser zu verwenden. Hierzu werden
pro Liter Trinkwasser gelost:

160 mg Pepton,
110 mg Fleischextrakt,
30 mg Harnstoff CO(NH,),,
7 mg Natriumchlorid NaCl,
4 mg Calciumchlorid CaCl,-2H,0,
2 mg Magnesiumsulfat MgSO, - 7H, 0,
28 mg Dikaliumhydrogenphosphat K,HPO,
und 10 + 1 mg BiAS.

Die BiAS wird aus dem zu priifenden Produkt mittels der in Kapitel 2 angegebenen
Methode extrahiert. Das synthetische Abwasser wird tiglich frisch hergestellt.

Herstellung der Proben

Reine grenzflichenaktive Substanzen kénnen ohne Vorbehandlung getestet werden. Zur
Herstellung des synthetischen Abwassers (1.3) mufl der Gehalt an BiAS bestimmt werden.

Bei konfektionierten Wasch- und Reinigungsmitteln wird der Gehalt an BiAS, MBAS und
Seife ermittelt. Es wird eine alkoholische Extraktion und dann eine Abtrennung der BiAS
durchgefiihrt (siehe Kapitel 2). Der Gehalt des Extrakts an BiAS muf§ zur Herstellung des
synthetischen Abwassers bekannt sein.

Betrieb der Priifeinrichtung

Zu Beginn des Tests werden das Beliiftungsgefiff C sowie das Absetzgefdf D mit syntheti-
schem Abwasser gefiillt. Das Absetzgefifl D wird in der Hohe so fixiert, dafl das Beliif-
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1.6.

1.7.

tungsgefifl C 3 | aufnimmt. Die Impfung erfolgt mit 3 ml eines Kliranlagenablaufs guter
Qualitit, der frisch dem Ablauf einer biologischen Kliranlage fiir vorwiegend hiusliches
Abwasser entnommen wird. Die Ablaufprobe mufl von der Entnahme bis zur Verwendung
aerob gehalten werden. Dann sind die Luftzufuhr G, die Druckluftpumpe E und die Do-
sierpumpe B einzuschalten. Der Zulauf des synthetischen Abwassers in das Beliiftungsgefiff
C mufl 1 Liter je Stunde betragen, was einer durchschnittlichen Aufenthaltszeit von 3 Stun-
den entspricht.

Die Luftzufuhr ist so einzustellen, dafl der Inhalt des Beliiftungsgefifies C stindig in Sus-
pension verbleibt und ein Mindestgehalt an gelostem Sauerstoff von 2 mg/l aufrechterhal-
ten wird. Schaumbildung ist durch geeignete Mittel zu verhindern. Jedoch diirfen keine
Entschiumer verwendet werden, die eine hemmende Wirkung auf den Belebtschlamm
ausiiben oder BiAS enthalten. Die Pumpe E muff so eingestellt sein, dafl stets ein gleichmi-
fliger Riicklauf von Belebtschlamm aus dem Absetzgefifl D zum Beliiftungsgefifl C erfolgt.
Der im oberen Teil des Beliiftungsgefifles C, am Boden des Absetzgefifies D oder in der
Riicklaufleitung sich ansammelnde Schlamm muf8 mindestens einmal iglich durch Biirsten
oder durch andere geeignete Mittel in den Umlauf zuriickgebracht werden. Wenn der
Schlamm sich nicht absetzt, kann sein Absetz- und Eindickverhalten durch gegebenenfalls
wiederholte Zugabe von je 2 ml einer 5%igen Eisen(Il)chloridlosung verbessert werden.

Das aus dem Absetzgefifl D abfliefende Wasser wird in dem Sammelgefafl F wihrend
24 Stunden aufgefangen; nach Ablauf dieser Zeit wird nach griindlichem Durchmischen
die Probe entnommen. Anschlieflend ist das Sammelgefifi F sorgfiltig zu reinigen.

Uberwachung der MeBanordoung

Der Gehalt des synthetischen Abwassers an BiAS (in mg/l) wird unmittelbar vor dem Ge-
brauch bestimmt.

Der Gehalt an BIiAS (in mg/l) des im Sammelgefafl F wihrend 24 Stunden aufgefangenen
Ablaufs wird analytisch nach derselben Methode unmittelbar nach der Probenahme be-
stimmt; ist dies nicht méglich, mufl die Probe konserviert werden (vorzugsweise- durch
Einfrieren). Die Konzentration ist auf 0,1 mg/] BiAS genau zu bestimmen.

Zur Uberwachung des einwandfreien Betriebs der Mefanordnung wird zweimal wichent-
lich der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) oder der geloste organische Kohlenstoff (DOC)
des glasfasergefilterten Abwassers im Sammelgefiff F und des gefilterten synthetischen Ab-
wassers im Vorratsgefifl A gemessen.

Nach Erreichen eines pro Tag nahezu gleichbleibenden biologischen Abbaus der BIAS,
d. h. nach Ende der Einarbeitungszeit gemif Abbildung 3, sollte die Verringerung des CSB
oder DOC weitgehend stetig verlaufen.

Die Belebtschlammtrockensubstanz in g/l im Beltuftungsgefif ist zweimal wochentlich zu
ermitteln. Ist sie grofler als 2,5 g/1, so ist der Uberschufl an Belebtschlamm zu entfernen.

Der Abbaubarkeitstest ist bei annihernd gleichbleibender Raumtemperatur im Bereich zwi- -

schen 292 K und 297 K (19 bis 24 °C) durchzufiihren.

Berechnung der biologischen Abbaubarkeit

Der biologische Abbau der BiAS in Prozenten ist tiglich aus dem Gehalt an BiAS in mg/l
des synthetischen Abwassers und des im Sammelgefiff F gesammelten Ablaufs zu errech-
nen.

Die errechneten Abbauwerte werden entsprechend Abbildung 3 graphisch dargestellt.

Fiir die Errechnung der biologischen Abbauwerte der BiAS ist das arithmetische Mittel aus
den Abbauwerten in Prozenten zu bilden, die nach dem Ende der Einarbeitungszeit an 21
aufeinanderfolgenden Tagen bei gleichbleibendem Abbau in storungsfreiem Betrieb ermit-
telt wurden. In keinem Fall’soll die Einarbeitungszeit linger als 6 Wochen dauern.

Die tiglichen biologischen Abbauwerte werden bis auf 0,1 % genau berechnet; das Ender-
gebnis ist jedoch auf ganze Zahlen auf- bzw. abzurunden.

In manchen Fillen kann die Hiufigkeit der Bestimmungen beschrinkt werden, jedoch sind
zur Ermittlung des Mittelwerts die Ergebnisse von wenigstens 14 Tagesprobenahmen zu-
grunde zu legen, die auf den auf die Einarbeitungszeit folgenden Zeitraum von 21 Tagen
zu verteilen sind.
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KAPITEL 2 -

VORBEHANDLUNG DES ANALYSENMATERIALS

Vorbemerkungen

Bebandlung der Proben

In bezug auf die Behandlung von nichtionischen grenzflichenaktiven Stoffen und von
Wasch- und Reinigungsmitteln zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit durch den
Bestitigungstest ist wie folgt zu verfahren:

Produkte Behandlung

Nichtionische Tenside Keine

Wasch- und Reinigungsmittel Alkoholische Extraktionen mit anschliefender Isolie-
rung der nichtionischen Tenside durch Ionenaustau-
scher

Zweck der Extraktion ist die Entfernung unloslicher und anorganischer Bestandteile des
kommerziellen Produkts, die den Test der biologischen Abbaubarkeit stéren kénnten.

Ionenaustauscherverfabren

Zur korrekten Durchfithrung des Tests der biologischen Abbaubarkeit ist die Isolierung
und Abtrennung der nichtionischen Tenside von Seife, anionischen und kationischen Ten-
siden erforderlich.

Dieses Ergebnis wird durch ein Ionenaustauscherverfahren mittels eines makroporssen
Austauscherharzes und geeigneter Elutionsmittel fiir fraktionelle Elution erzielt. Auf diese
Weise werden Seife, anionische und nichtionische Tenside in einem einzigen Arbeitsgang
isoliert.

Analytische Kontrolle

Die Konzentration an anionischen und nichtionischen Tensiden in dem Wasch- und Reini-
gungsmittel wird nach Homogenisieren nach den MBAS- und BiAS-Analysenverfahren be-
stimmt. Der Seifengehalt wird mittels einer geeigneten Analysenmethode bestimmt.

Diese Analyse des Produkts ist zur Berechnung der Mengen erforderlich, die zur Herstel-
lung der Fraktionen fiir den Test der biologischen Abbaubarkeit erforderlich sind.

Eine quantitative Extraktion ist nicht erforderlich; doch sollten mindestens 80 % der nicht-
ionischen Tenside extrahiert werden. In der Regel werden 90 % und mehr erhalten.
Prinzip

Aus der homogenen Probe (Pulver, Pasten und vorher getrocknete Flissigkeiten) wird ein
Ethanolextrakt gewonnen, der die Tenside, die Seife und andere alkohollssliche Bestand-
teile der Wasch- und Reinigungsmittel-Probe enthilt. :

Der Ethanolextrakt wird zur Trockne verdampft, in Isopropanol-Wasser-Gemisch gelost
und diese Lésung durch eine auf 323 K (50 °C) erhitzte Austauscherkombination aus stark
saurem Kationenaustauscher und makroporsem Anionenaustauscher gegeben. Diese Tem-
peratur ist erforderlich, um die Fillung von Fettsiuren in sauren Medien zu vermeiden.

Nach Eindampfen des Ablaufs erhilt man die nichtionischen Tenside. Kationische Tenside,
die den Abbaubarkeitstest und das Analysenverfahren storen konnten, werden durch den
iiber dem Anionenaustauscher eingesetzten Kationenaustauscher eliminiert.

Chemikalien und Gerite
Entsalztes Wasser

Ethanol, 95 Vol.-% C,H;OH
(zulissig als Vergillungsmittel: Methylethylketon oder Methanol)
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2.3.3.  Isopropanol-Wasser-Gemisch (50/50 v/v):

50 Volumenteile Isopropanol (CH,CHOH—CH,) auf
50 Volumenteile Wasser (2.3.1)

2.3.4.  Ammoniumhydrogencarbonatlésung (60/40 v/v):

0,3 Mol NH,HCO; in 1000 ml Isopropanol-Wasser-Gemisch aus 60 Volumenteilen
Isopropanol und 40 Volumenteilen Wasser (2.3.1)

2.3.5.  Kationenaustauscher (KAT), stark sauer, alkoholfest (50-100 mesh)

2.3.6.  Anionenaustauscher (AAT), makroporss, Merck Lewatit MP 7080 (70-150 mesh) oder
gleichwertig

2.3.7.  Salzsiure 10 Gew.-% HCI

2.3.8. Rundkolben mit konischem Schliff und Riickflufkiihler, Inhalt 2 000 ml
2.3.9. Nutsche (heizbar) fiir Papierfilter, Durchmesser 90 mm

2.3.10.  Saugflasche, 2 000 ml

2.3.11. Austauschersiule mit Heizmantel und Hahn:
Durchmesser des Innenrohres 60 mm, Hohe 450 mm (Abbildung 4)

2.3.12. Wasserbad
2.3.13. Vakuumtrockenschrank
2.3.14. Thermostat

2.3.15. Rotationsverdampfer

2.4, Herstellung des Extrakts und Abtrennung der nichtionischen Tenside

24.1.  Herstellung des Extrakts

Fiir den Abbaubarkeitstest sind etwa 25 g BiAS als grenzflichenaktive Substanz erforder-
lich.

Bei der Herstellung der Extrakte fiir die Abbaubarkeitstests soll die einzusetzende Pro-
dukiumenge auf hochstens 2 000 g beschrinke bleiben. Es kann daher notig werden, die
Aufarbeitung zweimal oder 6fter durchzufithren, um die fir den Abbaubarkeitstest genii-
gende Menge zu erhalten.

ErfahrungsgemsiR ist die chargenweise Gewinnung der Extrakte arbeitstechnisch vorteilhaf-
ter als das Arbeiten in gréflerem Mafistab.

2.42.  Abtrennung der alkobollislichen Bestandteile

Nach Eintragen von 250 g des zu untersuchenden Wasch- und Reinigungsmittels in 1 250
ml Ethanol wird das Gemisch 1 Stunde unter Rithren und Riickflufl zum Sieden erhitzt.
Die heifle alkoholische Lésung wird iiber eine auf 323 K (50 °C) aufgeheizte Nutsche mit
einem grobporigen Filter gegeben und rasch abgesaugt. Anschliefend spiilt man Kolben
und Nutsche mit rund 200 ml heilem Ethanol nach. Filtrat und Spiilalkohol werden in
einer leeren Saugflasche aufgefangen.

Bei pastosen und fliissigen Produkten wigt man soviel ein, dafl nicht mehr als 25 g anioni-
sches Tensid und 35 g Seife vorliegen. Diese Einwaage wird zur Trockne gebracht. Der
Riickstand wird in 500 ml Ethanol gelost; dann wird wie vorstehend beschrieben verfahren.

Hat ein pulverférmiges Wasch- und Reinigungsmittel eine deutlich geringere Schiittwichte
(<300 g/1), so empfiehlt es sich, die Ethanolmenge bis zu einem Mischungsverhiltnis von
20 : 1 zu erhshen.

Das ethanolische Filtrat wird — vorzugsweise mittels eines Rotationsverdampfers — zur
Trockne eingedampft. Wird eine groflere Extrakimenge benotigt, so wird das Verfahren
wiederholt. Der Riickstand wird in 5 000 ml Isopropanol-Wasser-Gemisch gelost.
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2.4.3.

2.4.4.

2.4.5.

Vorbereitung der Ionenaustauschersiulen
Kationenaustauschersiule

600 ml KAT (2.3.5) werden in ein 3 000-ml-Becherglas gegeben und darin mit 2000 ml

Salzsiure (2.3.7) iibergossen. Man lifit mindestens 2 Stunden unter gelegentlichem Umrith-
ren stehen, sodann dekantiert man die Siure und spiilt den KAT mit entsalztem Wasser in-

die Sdule (2.3.11) ein, in die man zuvor einen Glaswollebausch eingelegt hat. Die Siule
wird mit entsalztem Wasser bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 10 bis 30 ml/min bis
zur Chloridfreiheit gewaschen. Anschlieflend verdringt man das Wasser mit 2 000 ml Iso-
propanol-Wasser-Gemisch (2.3.3) ebenfalls bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 10 bis
30 mi/min. Damit ist die KAT-S4ule betriebsbereit.

Anionenaustauschersiule

600 ml AAT (2.3.6) werden in ein Becherglas gegeben und darin mit 2 000 ml entsalztem
Wasser vollstindig tibergossen. Dann l4fit man den Austauscher mindestens 2 Stunden lang
quellen. AnschlieBend spiilt man den AAT mit entsalztem Wasser in die Siule, in die zuvor
ebenfalls ein Glaswollebausch eingebracht wurde.

Die Siule wird mit 0,3 M Ammoniumhydrogencarbonatlésung (2.3.4) bis zur Chloridfrei-
heit gewaschen; hierzu werden etwa 5000 ml Losung benotigt. Anschliefiend wird mit
2 000 ml entsalztem Wasser nachgewaschen, sodann wird das Wasser mit 2 000 ml Isopro-
panol-Wasser-Gemisch (2.3.3) mit einer Durchflufligeschwindigkeit von 10 bis 30 ml/min
verdringt. Die AAT-S4ule befindet sich nun in der OH-Form und ist betriebsbereit.

Verfabren des lonenaustauschs

Man verbindet beide Austauschersiulen derart miteinander, dafl sich die KAT-S4ule vor
der AAT-S4ule befindet. Unter Verwendung eines Thermostaten werden die Austauscher-
siulen auf 323 K (50 °C) aufgeheizt. Dann werden 5000 ml der nach 2.4.2 erhaltenen
Losung auf 333 K (60 °C) erwirmt und die heifle Lésung mit einer Durchlaufgeschwindig-
keit von 20 ml/min durch die Siulenkombination gegeben. Anschliefend wischt man mit
1 000 ml des heiflen Isopropanol-Wasser-Gemisches (2.3.3) die Sulen nach.

Zur Gewinnung der nichtionischen Tenside werden Durchlauf und Waschalkohol vereint
und — vorzugsweise im Rotationsverdampfer — zur Trockne eingedampft. Der Riickstand
enthilt die BiAS. Entsalztes Wasser zugeben, bis ein bestimmtes Volumen erreicht ist, und
den BiAS-Gehalt in der Aliquote nach 3.3 bestimmen. Diese Losung wird als Stamml6sung
der nichtionischen grenzflichenaktiven Substanzen fiir den Test der biologischen Abbau-
barkeit verwendet. Sie muf} bei Temperaturen unter 278 K (5 °C) aufbewahrt werden.

Regenerierung der verwendeten Austauscher
Der Kationenaustauscher wird nach Gebrauch verworfen.

Der Anionenaustauscher wird mittels Durchgabe von etwa 5 000 bis 6 000 ml Ammonium-
hydrogencarbonatlésung (2.3.4) durch die Siule bei einer Durchflufigeschwindigkeit von
etwa 10 ml/min regeneriert, bis das Eluat von anionischen Tensiden frei ist (Methylenblau-
Test). Anschliefend werden noch 2 000 ml Isopropanol-Wasser-Gemisch (2.3.3) durch den
Anionenaustauscher gegeben. Danach ist der Anionenaustauscher wieder einsatzbereit.

"KAPITEL 3

BESTIMMUNG NICHTIONISCHER GRENZFLACHENAKTIVER SUBSTANZEN BEIM

3.1.

-TEST DER BIOLOGISCHEN ABBAUBARKEIT
Prinzip

Grenzflichenaktive Substanzen werden konzentriert und durch Ausblasen abgetrennt. In
der eingesetzten Probemenge sollte der Gehalt an nichtionischen Tensiden im Bereich zwi-
schen 250 bis 800 pg liegen.

Das abgetrennte Tensid wird in Ethylacetat gelost.

Nach Phasentrennung und Eindampfen des Losungsmittels werden die nichtionischen Ten-
side in wiflriger Losung mit modifiziertem Dragendorffschen Reagens (KBil, + BaCl, +
Essigsiure) gefillt.
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Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Essigsiure gewaschen und in Ammoniumtartratls-
sung gelost. Das in Losung befindliche Bismut wird bei pH 4-5 mit Pyrrolidindithiocarba-
matldsung unter Verwendung einer blanken Platinindikatorelektrode und einer Kalomel-
oder Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode potentiometrisch titriert.

Die Methode ist auf nichtionische Tenside mit 6-30 Alkylenoxidgruppen anwendbar.
Das Titrationsergebnis wird mit dem empirischen Eichfaktor 54 zur Umrechnung auf die

Bezugssubstanz Nonylphenol mit 10 Molen Ethylenoxid (NP 10) multipliziert.

Chemikalien und Gerite

Alle wifirigen Losungen sind mit entsalztem Wasser herzustellen.

Reines Ethylacetat, frisch destilliert
Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;) p.a.

Verdiinnte Salzsiure (HCl) (20 ml konzentrierte Salzsiure p.a., mit Wasser auf 1 000 mi
auffiillen)

Methanol p.a., frisch destilliert, in Glasflaschen aufzubewahren
Bromkresolpurpur, 0,1 g in 100 ml Methanol

Fillungsreagenz: Das Fillungsreagenz ist eine Mischung von 2 Volumenteilen der Lésung
A und 1 Volumenteil der Losung B. Die Mischung ist in einer braunen Flasche aufzube-
wahren und bis zu einer Woche haltbar.

Losung A

1,7 g Bismut(IlD)nitrat p.a. (BiO-NO,-H,0) werden in 20 ml Essigsiure gelost und mit
Wasser auf 100 ml aufgefillt. Dann werden 65 g Kaliumiodid p.a. in 200 ml Wasser gelost.
Diese beiden Losungen werden in einem 1 000-ml-Meflkolben gemischt, 200 m! Essigsiure
(3.2.7) hinzugefiigt und mit Wasser bis zur Marke aufgefillt.

Losung B
290 g Bariumchlorid (BaCl, - 2H,0) p.a. werden in 1 000 ml Wasser gelést.

Essigsiure, 99-100%ig (Essigsiure geringerer Konzentration ist ungeeignet)

Ammoniumtartrat}dsung: 12,4 g Weinsiure p.a. und 12,4 ml Ammoniaklsung p.a. (d =
0,91 g/ml) werden gemischt und mit Wasser auf 1000 ml aufgefiillt (oder eine gleiche
Menge von Ammoniumtartrat p.a. verwenden).

Ammoniaklésung: 40 ml Ammoniaklosung p.a. (d = 0,91 g/ml) werden mit 1000 ml
Wasser verdiinnt.

Standardacetatpufferlésung: 40 g Natriumhydroxid p.a. werden in ein Becherglas gegeben,
mit etwa 500 mi Wasser gelost und abgekiihlt. Dann werden 120 ml Essigsiure (3.2.7)
zugefiigt. Nach griindlichem Mischen und Abkiihlen wird die Losung in einen 1 000-ml-
Mefkolben umgefiillt und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

Pyrrolidindithiocarbamatlésung (nachstehend ,,Carbatlésung® genannt): Man lost 103 mg
Pyrrolidindithiocarbonsiure-Natriumsalz (C;HgNNaS, - 2H,0) in etwa 500 ml Wasser
gibt 10 ml n-Amylalkohol p.a. und 0,5 g Nauriumhydrogencarbonat p.a. (NaHCO,) hinzu
und fiillt mit Wasser auf 1 000 ml auf.

Kupfersulfatlssung (fiir die Eichung der Losung 3.2.11).

Stammlbsung
1,249 g Kupfersulfat p.a. (CuSO,-5H,0) werden mit 50 ml 1 N Schwefelsiure gemischt
und zu 1 000 ml mit Wasser aufgefiillt.

Eichlésung
50 ml der Stammlésung und 10 ml 1 N H,SO, werden gemischt und mit Wasser zu
1 000 ml aufgefallt.

Natriumchlorid p.a.
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Tensid-Ausblasegerit (siche Abbildung 5)

Die Durchmesser von Glasfilterfritte und Zylinder miissen gleich grofl sein.
Trenntrichter, 250 ml

Magnetrithrwerk mit Magnetstab 25-30 mm

Goochtiegel, Durchmesser des perforierten Bodens 25 mm, Typ G 4

Rundfilter aus Glasfaserpapier, Durchmesser 27 mm, Faserdurchmesser 0,5-1,5 um.
Zwei Saugflaschen mit Vorstofl und Gummimanschette, Inhalt je 250 und 500 ml.

Registrierendes Potentiometer mit einer blanken Platinindikatorelektrode und einer Kalo-
mel- oder Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode, Meflbereich 250 mV, mit automatischer
Biirette von 20-25 ml Inhalt oder alternativ eine entsprechende manuelle Einrichtung.

Verfahren

Anreicherung und Isolierung der grenzflichenakiven Substanzen

Die wiflrige Probe wird durch ein grobporiges Filter filtriert. Die ersten 100 ml des Filtrats
werden verworfen.

In das zuvor mit Ethylacetat durchgespiilte Ausblasegerit wird eine abgemessene Probe-
menge gegeben, die zu 250 bis 800 pg nichtionische Tenside enthalten soll.

Zur Verbesserung des Trenneffekts werden 100 g Natriumchlorid und 5 g Natriumhydro-
gencarbonat hinzugegeben.

Uberschreitet das Probevolumen 500 ml, so werden diese Salze in fester Form in das Aus-
blasgert gegeben und unter Durchleiten von Stickstoff oder Luft gelost.

Kommt ein geringeres Probevolumen zur Anwendung, werden diese Salze in etwa 400 mi
Wasser gelost und dann zugegeben.

In jedem Fall wird mit Wasser bis zum oberen Ablalhahn aufgefiillt.

Uber die wifirige Phase werden vorsichtig 100 ml Ethylacetat aufgegeben. Die Wasch-
flasche in der Gasstromzuleitung (Stickstoff oder Luft) wird zu etwa zwei Drittel mit
Ethylacetat gefiills.

Man leitet einen Gasstrom von 30 bis 60 1 je Stunde durch die Apparatur; der Einbau eines
Stromungsmessers ist zu empfehlen. Der Gasdurchsatz wird anfangs schrittweise erhoht.
Die Gasmenge mufl so bemessen sein, daff die Phasen erkennbar getrennt bleiben und eine

Vermischung der Phasen und ein Inlésunggehen des Ethylacetats moglichst vermieden -

wird. Nach fiinf Minuten wird der Gasstrom abgestellt.

Ist das Volumen der organischen Phase durch Losen in Wasser um mehr als 20 % vermin-

dert worden, so ist der Arbeitsgang unter Verringerung des Gasdurchsatzes zu wieder-
holen.

Die organische Phase wird in einen Scheidetrichter abgelassen. Die im Scheidetrichter etwa
abgesetzte wiifirige Phase — es sollen nur wenige ml sein — wird in das Ausblasegerit
zuriickgegeben. Die Ethylacetat-Phase wird durch ein trockenes, grobporiges Filter in ein
250-ml-Becherglas filtriert.

Man gibt erneut 100 ml Ethylacetat in das Ausblasegerit und leitet weitere finf Minuten
lang Stickstoff oder Luft hindurch. Die organische Phase wird in den bereits bei der ersten
Abtrennung benutzten Scheidetrichter abgelassen. Die wifirige Phase wird verworfen und
die organische Phase iiber das gleiche Filter gegeben. Scheidetrichter und Filter werden mit
20 ml Ethylacetat nachgespiilt. Der Ethylacetat-Extrakt wird auf dem Wasserbad unter
dem Abzug zur Trockne eingedampft. Zur Beschleunigung der Verdunstung wird auf die
Oberfliche der Losung ein leichter Luftstrom gerichtet.

Fillen und Filtrieren

Der nach 3.3.1 erhaltene Trockenriickstand wird in 5 ml Methano! gelést, dann werden
40 ml Wasser und 0,5 ml verdiinnte Salzsiure (3.2.3) hinzugegeben und die Lésung mit
einem Magnetriihrer durchgeriihrt.
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In diese Losung gibt man aus einem Mefizylinder 30 ml Fillungsreagenz (3.2.6) hinzu. Der
Niederschlag bildet sich bei fortgesetztem Riihren. Nach 10 Minuten bricht man das Riih-
ren ab und laft mindestens 5 Minuten stehen. '

Danach filtriert man durch einen Gooch-Tiegel, dessen Boden mit einem Glasfaser-Filter-
papier belegt ist. Das Filter wird zuvor mit etwa 2 ml Essigsiure angefeuchtet und ange-
saugt. Becherglas, Magnetstab und Tiegel werden griindlich mit Essigsiure nachgewa-
schen, wozu etwa 40 bis 50 ml notwendig sind. Es ist nicht erforderlich, den am Becherglas
fest anhaftenden Niederschlag quantitativ auf das Filter zu bringen, da die Losung des
Niederschlags vor der Filtration wieder in das Fillungs-Becherglas gegeben und der ver-
bleibende Niederschlag dann geldst wird.

3.3.3.  Lésen des Niederschlags

Der Niederschlag wird durch Zugabe von heifler Ammoniumtartratlosung (353 K, etwa
80 °C) (3.2.8) in drei Portionen von je 10 ml gelost. Jede Portion wird einige Minuten im
Filter stehengelassen, bevor sie durch das Filter in die Flasche abgesaugt wird.

Der Inhalt der Saugflasche wird in das Fillungs-Becherglas gegeben. Dann lift man wei-
tere 20 ml Ammoniumtartratldsung die Wandungen des Fillungsglases hinablaufen, um
alle Reste des Niederschlags zu losen.

Filtertiegel, Vorsiofl und Saugflasche werden griindlich mit 150 bis 200 ml Wasser gewa-
schen und dieses Wasser in das Fillungs-Becherglas gegeben.

3.3.4. Titration

Man rithrt die Losung mit dem Magnetrithrwerk (3.2.16), setzt einige Tropfen Bromkre-
solpurpurldsung (3.2.5) zu und stellt mit der verdiinnten Ammoniaklésung (3.2.9) auf Farb-
umschlag nach violett ein (die Losung ist durch Essigsiurereste, die vom Nachwaschen
herrithren, schwach sauer).

Dann gibt man 10 m! Standardacetatpufferlosung (3.2.10) hinzu, fithrt die Elektroden in
die Losung ein und titriert mit eingetauchter Biirettenspitze potentiometrisch mit der
Carbatlésung (3.2.11). Die Titrationsgeschwindigkeit soll 2 ml/min nicht iberschreiten.

Als Endpunkt gilt der Schnittpunkt der Tangenten, die man an die beiden Aste der Poten-
tialkurve legt. Eine gelegentlich zu beobachtende Verflachung des Potentialsprungs lifit
sich durch Reinigen der Platin-Elektrode (durch Schleifen mit Schmirgelpapier) beheben.

3.3.5.  Blindversuch

Parallel zu den eigentlichen Bestimmungen liuft ein Blindversuch mit, bei dem 5 ml
Methanol und 40 ml Wasser eingesetzt und nach 3.3.2 weiterverarbeitet werden. Der Ver-
brauch im Blindversuch sollte unter 1 ml Mefilosung liegen, andernfalls bestehen Zweifel
iiber die Reinheit der Reagenzien (3.2.3 — 3.2.7 — 3.2.8 — 3.2.9 — 3.2.10), insbesondere
durch ihren Gehalt an Schwermetallen; in diesem Fall sind die Reagenzien neu anzusetzen
und die Bestimmungen zu wiederholen. Das Ergebnis des Blindversuchs ist bei der Berech-
nung zu beriicksichtigen.

3.3.6.  Kontrolle des Faktors der Carbatlosung

Der Faktor der Carbatlésung wird bei Verwendung taglich bestimmt. Hierzu werden 10 ml
der Kupfersulfat-Eichlosung (3.2.12) mit Carbatlésung nach Zugabe von 100 ml Wasser
und 10 ml Standardacetatpuffer (3.2.10) titriert. Betrigt die verbrauchte Menge ,,a* ml, so
errechnet sich der Faktor ,,f wie folgt:

10

a

5
mit diesem Faktor sind die Titrationsergebnisse zu multiplizieren.

3.4. Berechnung der Exgebnisse

Jedes nichtionische Tensid hat einen von seiner Zusammensetzung, insbesondere von der
Linge seiner Alkenoxidkette abhingigen Eichfaktor. Die Konzentrationen an nichtioni-
schen Tensiden werden im Verhiltnis zu einer Referenzsubstanz ausgedriickt: diese ist ein
Nonylphenol mit 10 Ethylenoxid-Einheiten (NP 10). Der Umrechnungsfaktor hierfiir ist
gleich 0,054. : '



Nr. L 109/12

Amtsblatt der Europiischen Gemeinschaften

22. 4. 82

3.5.

Die Menge des in der Probe vorhandenen Tensids 148t sich mit Hilfe dieses Faktors wie
folgt berechnen:

(b-c) - f - 0,054 = mg nichtionische Tenside als NP 10;

hierbei ist: b = der Verbrauch an Carbatlosung der Probe in ml,

C

f

der Verbrauch an Carbatlssung des Blindversuchs in ml,

der Faktor der Carbatlosung.

Angabe der Ergebnisse

Die Ergebnisse sind in mg/| als NP 10 auf 0,1 genau anzugeben.
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Abbildung 4

Beheizte Austauschersiule

(Alle Abmessungen in mm)
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Abbildung 5

Tensid-Ausblasegerit

(Alle Abmessungen in mm)
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