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Vorschlag fiir eine Richtlinie des Rates zur Anderung der Richtiinie 73/405/EWG
zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten liber die Methoden
zur Kontrolle der biologischen Abbaubarkeit anionischer grenzflachenaktiver

Substanzen
»EG-Dok. Nr.6023/81«

DER RAT DER EUROPAISCHEN
GEMEINSCHAFTEN —

gestiitzt auf den Vertrag zur Griindung der Europai-
schen Wirtschaftsgemeinschaft, insbesondere auf Arti-
kel 100,

auf Vorschlag der Kommission,
nach Stellungnahme des Europdischen Parlaments,

nach Stellungnahme des Wirtschafts- und Sozialaus-
schusses,

in Erwagung nachstehender Griinde:

Die Richtlinie 73/405/EWG des Rates!) muB dem
neuesten Stand von Wissenschaft und Technik ange-
pafit werden. Deshalb sind:

— die Referenzen der im Artikel 2 aufgefihrten
Methoden auf den neuesten Stand zu bringen;

— der Artikel 2 durch eine weitere MeBmethode zu
ergdnzen, und zwar durch die im Vereinigten
Konigreich geltenden;

— die fiir Streitfdlle vorgesehene Referenzmethode
(Bestatigungstest) zu verbessern.

1) ABL EG Nr. L 347 vom 17. Dezember 1973, S. 53

Wie in Artikel 4 der Richtlinie 73/404/EWG des Rates
vom 22.November 1973 zur Angleichung der Rechts-
vorschriften der Mitgliedstaaten iiber Detergentien ?)
vorgesehen, sollten zur Absicherung gegen die Unsi-
cherheiten der Kontrollmethoden, die zu Ablehnungs-
bescheiden mit erheblichen wirtschaftlichen Konse-
quenzen fiihren konnen, geeignete Toleranzen fir die
Messung der biologischen Abbaubarkeit vorgesehen
werden. Ein Ablehnungsbescheid darf also nur erge-
hen, wenn die Ergebnisse eines der in Artikel 2 der
Richtlinie 405 aufgefiihrten Verfahrens erweisen, daB
die biologische Abbaubarkeit unter 80 v.H liegt —

Zusatzlicher Erwagungsgrund:

Da gewisse Unklarheiten hinsichtlich des Geltungs-
bereichs der Richtlinie 73/405/EWG aufgetreten sind,
ist es notwendig, klarzustellen, daB die Richtlinie nur
fir in Detergentien verwendeten grenzflachenaktiven
Substanzen gilt und daB es in Artikel 2 um den Gehalt
der biologischen Abbaubarkeit der anionischen grenz-
flachenaktiven Substanzen geht, die in Detergentien
verwendet werden, und nicht um den Gehalt der biolo-
gischen Abbaubarkeit der Detergentien selbst —

2) ABlL EG Nr. L 347 vom 17. Dezember 1973, S.51

GemdB Artikel 2 Satz 2 des Gesetzes vom 27. Juli 1957 zugeleitet mit Schreiben des Chefs des Bundeskanzleram-

tes vom.13. April 1981 — 14 — 68070 — E — Re 133/81.

Dieser Vorschlag ist mit Schreiben des Herrn Prdsidenten der Kommission der Europdischen Gemeinschaften vom
31.Madrz 1981 dem Herrn Prdsidenten des Rates der Europdischen Gemeinschaften libermittelt worden.

Die Anhérung des Europdischen Parlaments und des Wirtschafts- und Sozialausschusses zu dem genannten

Kommissionsvorschlag ist vorgesehen.

Der Zeitpunkt der endgiiltigen BeschluBfassung durch den Rat ist noch nicht abzusehen.

GemdB § 93 Satz 3 GO-BT am 23.Juni 1981 angefordert, siehe auch Drucksache 9/405 Nr.24
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HAT FOLGENDE RICHTLINIE ERLASSEN:

Artikel 1
Die Richtlinie 73/405/EWG wird wie folgt gedndert:
1. Dem Artikel 1 werden folgende Worte hinzugefiigt:
.die in Detergentien verwendet werden”.

2. Die Artikel 2 und 3 werden durch nachstehende
Artikel ersetzt:

LArtikel 2

Gemaf Artikel 4 der Richtlinie 73/404/EWG iiber
Detergentien untersagen die Mitgliedstaaten in
Anbetracht der Unsicherheit der Kontrollmethoden
das Inverkehrbringen und die Verwendung derjeni-
gen Detergentien in ihrem Hoheitsgebiet, bei denen
die Messung der biologischen Abbaubarkeit der in
ihnen enthaltenen anionischen grenzflachenakti-
ven Substanzen einen Satz von weniger als 80 v. H.
ergibt. Diese Messung wird nach einem der folgen-
den Verfahren durchgefiihrt:

— OECD-Methode, verdffentlicht im technischen
Bericht der OECD vom 11.Juni 1976 iiber einen
Vorschlag fiir eine Methode zur Bestimmung der
biologischen Abbaubarkeit in synthetischen De-
tergentien verwendeter grenzflachenaktiver
Substanzen;

— in Frankreich geltende Methode, genehmigt
durch den ErlaBl vom 28. Dezember 1978, der im
Journal Officiel de la République Francaise vom
18.Januar 1979, S.514/515, veroffentlicht wor-
den ist, und Versuchsnorm T 73-260, Februar
1971, herausgegeben von der Association Fran-
caise de Normalisation (AFNOR);

— in der Bundesrepublik Deutschland geltende
Methode, festgelegt durch die Verordnung iiber
die Abbaubarkeit anionischer und nichtionischer
grenzflachenaktiver Stoffe in Wasch- und Reini-
gungsmitteln vom 30.Januar 1977, in der Fas-
sung der Verordnung zur Anderung dieser Ver-
ordnung vom 18.Juni 1980, die im Bundesge-
setzblatt 1980, Teil I, S. 706 veroffentlicht worden
ist;

— der als ,Porous Pot Test" im Vereinigten Konig-
reich geltenden Methode, die im technischen
Bericht Nr. 70 (1978) des Water Research Center
beschrieben ist.

Artikel 3

Bei Anwendung des Verfahrens nach Artikel 5
Absatz 2 der Richtlinie 73/404/EWG tber Detergen-
tien wird das Gutachten des Laboratoriums bei
anionischen grenzflachenaktiven Substanzen nach
der im Anhang dieser Richtlinie beschriebenen
Referenzmethode (Bestatigungstest) erstellt.”

3. Der Anhang erhalt die Fassung des Anhangs der
vorliegenden Richtlinie. .

Artikel 2 -

Die Mitgliedstaaten setzen 1982 die erforderlichen
Rechtsvorschriften in Kraft, um dieser Richtlinie bis
zum 1.Juni nachzukommen. Sie setzen die Kommis-
sion hiervon unverziiglich in Kenntnis.

Artikel 3

Diese Richtlinie ist an die Mitgliedstaaten gerichtet.
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Anhang
Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit anionischer grenzflichenaktiver Substanzen
Referenzmethode
(Bestatigungstest)
KAPITEL 1 1.4 Herstellung der Proben
Begrifisbestimmung 1.4.1 Reine grenzflichenaktive Substanzen koénnen
Anionische grenzflachenaktive Substanzen unverdndert getestet vi/erder; Der S}ehglthan
(Tenside) im Sinne dieser Richtlinie sind Ver- MBAS muB zur Herstellung gs synthetischen
bindungen, die nach Durchgang durch einen Abwassers {1.3) bestimmt werden.
Katipnen- unc_i Anionenaustauscher durch frak- | 142 Bei konfektionierten Reinigungsmitteln wird
tionierte Elution getrennt und nach der unter der Gehalt an MBAS und Seife ermittelt. Es wird
Nr. 3 beschriebenen Analysenvorschrift als me- eine alkoholische Extraktion und dann eine
tylenblauaktive Substanz (MBAS) bestimmt Abtrennung der MBAS durchgefiihrt (siehe Ka-
werden. pitel 2)_
Der Gehalt an MBAS des Extrakts muB zur
. Herstellung des synthetischen Abwassers be-
Erforderliche Ausriistung kannt sein.
Die Messung erfolgt unter Verwendung einer
kleinen Belebtschlammanlage, die in Abb.1 | 15 Betrieb der MeBanordnung

schematisch und in Abb. 2 ausfiihrlicher darge-
stelltist. Die Ausristung besteht aus einem Vor-
ratsgefaB A fur die synthetischen Abwasser,
einer Dosierpumpe B, einem Beliiftungsgefall C,
einem Absetzgefa D, einer Druckluftpumpe
(Mammutpumpe) E fiir den Belebtschlamm-
ricklauf und einem SammelgefaB F fiir das ab-
laufende behandelte Abwasser.

Die GefaBe A und F miissen aus Glas oder
geeignetem Kunststoff bestehen und minde-
stens 24 Liter fassen. Die Pumpe B muB einen
gleichmaBigen Zufluf des synthetischen Ab-
wassers zum Beluftungsgefall gewahrleisten. Im
normalen Betrieb mulBl dieses GefalBl 3 Liter Ge-
misch fassen konnen. Ein Glassinterfilter G zur
Beliiftung ist im GefaB C in der Spitze des ko-
nisch geformten GefdaBbodens aufgehédngt. Die
durch das Sinterfilter eingeblasene Luftmenge
mufl mit einem MengenmefBgerat H gemessen
werden.

Synthetisches Abwasser

Zur Durchfithrung des Tests ist ein syntheti-
sches 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
4 mg Magnesiumsulfat, MgSO, - 7H,O
28 mg Dikaliumhydrogenphosphat

K,HPO,
und 20 £ 2 mg MBAS.

Die MBAS wird aus dem zu prifenden Produkt
mit Hilfe der in Kapitel 2 angegebenen Methode
extrahiert. Das synthetische Abwasser wird tag-
lich frisch hergestellt.

Zu Beginn des Tests werden das Beluftungsge-
fa C sowie das AbsetzgefdaB D mit syntheti-
schem Abwasser gefillt und das AbsetzgefaB D
in der Hohe so fixiert, daB das Beliiftungsgefah
C 31 aufnimmt. Die Impfung erfolgt mit 3 ml
cines Klaranlagenablaufs guter Qualitat, der
frisch dem Ablauf einer biologischen Klaranlage
fir vorwiegend hdusliches Abwasser entnom-
men wird. Die Ablaufprobe muBl von der Ent-
nahme bis zur Verwendung aerob gehalten
werden. Dann sind die Luftzufuhr, die Druck-
luftpumpe E und die Dosiereinrichtung B einzu-
schalten. Der Zulauf des synthetischen Abwas-
sers in das Beliftungsgefa C muB einen Liter je
Stunde betragen, was einer Aufenthaltszeit von
ectwa drei Stunden entspricht.

Die Luftzufuhr ist so einzustellen, daB der Inhalt
des BeluftungsgefaBes C stédndig in Suspension
verbleibt und ein Mindestgehalt an gelostem
Sauerstoff von 2mg/l aufrechterhalten wird.
Schaumbildung ist durch geeignete Mittel zu
verhindern; jedoch diirfen keine Entschaumer
verwendet werden, die eine hemmende Wir-
kung auf den Belebtschlamm ausiben oder
MBAS enthalten. Die Pumpe E muB so einge-
stellt sein, daB stets ein gleichmaBiger Riicklauf
von Belebtschlamm aus dem Absetzgefall D
zum Beluftungsgefa C erfolgt; der im oberen
Teil des BeliiftungsgefaBes C, am Boden des
Absetzgefdafies D oder in der Riicklaufleitung
sich ansammelnde Schlamm muB mindestens
einmal taglich durch Biirsten oder durch andere
geeignete Mittel in den Umlauf zuriickgebracht
werden. Wenn der Schlamm sich nicht absetzt,
kann seine Dichte durch gegebenenfalls wie-
derholte Zugabe von je 2ml einer 5 %igen
Eisenchloridlosung erhoht werden.

Das aus dem Absetzgefal D abflieBende Wasser
wird in dem SammelgefaB F wahrend 24 Stun-
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den aufgefangen. Nach Ablauf dieser Zeit wird
nach griindlichem Durchmischen die Probe ent-
nommen. Das Sammelgefal F ist sorgfaltig zu
reinigen.

Uberwachung der MeBanordnung

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

Der Gehalt des Ablaufs aus dem Sammelgefall F
an MBAS (in mg/l) wird analytisch nach dersel-
ben Methode unmittelbar nach der Probennah-
me bestimmt. Ist dies nicht moglich, muB die
Probe konserviert werden (vorzugweise durch
Einfrieren). Die Konzentration ist auf 0,1 mg
MBAS/I genau zu bestimmen.

Zur Uberwachung des einwandireien Betriebs
der MeBanordnung wird zweimal wochentlich
der chemische Sauerstoffbedarf (COD) oder der
geloste organische Kohlenstoff (DOC) des gefil-
terten Abwassers im SammelgefaB F und des
gefilterten synthetischen Abwassers im Vorrats-
gefdal A gemessen.

Nach Erreichen eines pro Tag nahezu gleich-
bleibenden biologischen Abbaus der MBAS,
d.h. nach Ende der Einarbeitungszeit gemal
Abb. 3, sollte die Verringerung des COD oder
DOC weitgehend stetig verlaufen.

Die beim Gliithen auftretenden Verluste suspen-
dierter Trockensubstanz im Belebtschlamm (in
g/1) im Beliftungsgefal ist zweimal wochentlich
zu ermitteln. Ubersteigen sie 2,5 g/1, so ist der
UberschuB an Belebtschlamm zu entfernen.

Der Abbautest ist bei anndhernd gleichbleiben-
der Raumtemperatur im Bereich zwischen 291 K
und 298 K (18 bis 25° C) durchzufiihren.

Berechnung der biologischen Abbaubarkeit

Der biologische Abbau des MBAS in Prozenten
ist taglich aus dem Gehalt an MBAS im mg/l des
synthetischen Abwassers und des im Sammel-
gefdB F gesammelten Ablaufs zu errechnen.

Die errechneten Abbauwerte werden entspre-
chend Abb. 3 graphisch dargestellt.

Fir die Errechnung der biologischen Abbau-
werte der MBAS ist das arithmetische Mittel aus
den Abbauwerten in Prozenten zu bilden, die
nach dem Ende der Einarbeitungszeit an 21
aufeinanderfolgenden Tagen bei gleichbleiben-
dem Abbau in stérungsfreiem Betrieb ermittelt
wurden.

In keinem Fall soll die Einarbeitungszeit langer
als sechs Wochen dauern.

Die tdglichen biologischen Abbauwerte werden
auf die nachsten 0,1 v. H. berechnet. Das Ender-
gebnis ist jedoch durch die nachstliegende gan-
ze Zahl wiederzugeben.

2.1
2.1.1

2.1.2

In manchen Féllen kann die Haufigkeit der Be-
stimmungen beschrankt werden, jedoch sind
zur Ermittlung des Mittelwerts die Ergebnisse
von wenigstens 14 Tagesprobenahmen zugrun-
de zu legen, die auf den auf die Einarbeitungs-
zeit folgenden Zeitraum von 21 Tagen zu vertei-
len sind.

KAPITEL 2
Vorbehandlung des Analysenmaterials
Vorbemerkungen
Behandlung der Proben

In bezug auf die Behandlung anionischer grenz-
flichenaktiver Stoffe und zusammengesetzter
Detergentien zur Bestimmung der biologischen
Abbaubarkeit durch den Bestdtigungstest ist
wie folgt zu verfahren:

Produkte Behandlung

Anionische Keine

Tenside

konfektionierte Alkoholische Extraktionen mit

Detergentien anschlieBender Trennung
durch Ionenaustausch und
fraktionierter Elution aus dem
Anionenaustauscher

Zweck der Extraktion ist die Entfernung unlos-
licher und anorganischer Bestandteile des kom-
merziellen Produkts, die die biologische Abbau-
prifung storen konnten.

Ionenaustauscher-Verfahren

Zur korrekten Durchfiihrung der Tests der bio-
logischen Abbaubarkeit ist die Isolierung und
Abtrennung der anionischen Tenside von der
Seife, den nichtionischen und kationischen Stof-
fen erforderlich.

Dieses Ergebnis wird durch ein Ionenaustau-
scherverfahren mittels eines makroporosen An-
ionenaustauscherharzes und geeigneter Elu-
tionsmittel fiir fraktionierte Elution erzielt. Auf
diese Weise werden Seife, anionische und nicht-
ionische Tenside in einem einzigen Arbeitsgang
isoliert.

Analytische Kontrolle

Der Gehalt an anionischen Tensiden in dem
sythetischen Detergens wird nach Homogeni-
sieren nach den MBAS-Analysenverfahren be-
stimmt. Der Seifengehalt wird mittels einer ge-
eigneten Analysenmethode bestimmt.

Diese Analyse des Produkts ist zur Berechnung
der Mengen erforderlich, die zur Herstellung
der Fraktionen fiir die biologische Abbauprii-
fung erforderlich sind.

Eine quantitative Extraktion ist nicht erforder-
lich; doch sollten mindestens 80 v. H. der anio-
nischen Tenside extrahiert werden. In der Regel
werden 90 v. H. und mehr erhalten.
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2.2

23
2.3.1
2.3.2

233

2.34

2.3.5

2.3.6

2.3.7

2.3.8
2.3.9

Prinzip

Aus der homogenen Probe (Pulver, getrocknete
Pasten und getrocknete Fliissigkeiten) wird ein
Athanolextrakt gewonnen, der die Tenside, die
Seife und andere alkoholldsliche Bestandteile
der Probe des synthetischen Wasch- oder Reini-
gungsmittels enthalt.

Der Athanolextrakt wird eingedampft, in einem
Isopropanol-Wasser-Gemisch geldst, und diese
Losung durch eine auf 323 °K (50 °C) erhitzte
Austauscherkombination aus stark saurem Kat-
ionenaustauscher und makropordsen Ionenaus-
tauscher gegeben. Diese Temperatur ist erfor-
derlich, um die Fallung von Fettsduren in sauren
Medien zu vermeiden.

Die nichtionischen Tenside verbleiben im Fil-
trat. Die Seifen-Fettsduren werden durch Elu-
tion mit CO,-haltigem Athanol abgetrennt. Die
anionischen Tenside werden sodann durch Elu-
tion mit einer wassrigen Ammoniumbikarbonat-
Isopropanollésung als Ammoniumsalze erhal-
ten. Diese Ammoniumsalze werden fiir den Ab-
baubarkeitstest verwendet. Kationische Tensi-
de, die den Abbautest und das Analysenverfah-
ren storen konnen, werden durch den tiber dem
Anionenaustauscher eingesetzten Kationenaus-
tauscher eliminiert.

Chemikalien und Geriite

Entsalztes Wasser

Athanol, 95 Vol-% C,H;OH

(zuldssig als Vergallungsmittel: Methylethyl-
keton oder Methanol).

Isopropanol-Wasser-Gemisch (50/50):

50 Volumenteile Isopropanol (CH;CHOH - CHj)
auf

50 Volumenteile Wasser (2.3.1)

CO,-Losung in Athanol (rund 0,1 v.H. CO,);
man verwende ein Uberfiihrungsrohr mit einge-
bauter Fritte und lasse das CO, 10 min lang
durch das Athanol stromen. Nur frische Losun-
gen verwenden.

Ammoniumhydrogencarbonat-Losung (60/40).
NH,HCO; (0,3 molar) in 1000 ml Isopropanol-
Wassergemisch aus 60 Volumenteilen Isopro-
panol und 40 Volumenteilen Wasser (2.3.1)

Kationenaustauscher (KAT), stark sauer, alko-
holfest (50 bis 100 mesh)

Anionenaustauscher (AAT), makropordos, Merck
Lewatit MP 7080 (70 bis 150 mesh) oder gleich-
wertig

Salzsdaure, 10 v. H. HCL w/w

Rundkolben mit Schliff und RickfluBkiihler, In-
halt 2000 ml

2.3.10 Nutsche (heizbar) fiir Papierfilter, Durchmesser

90 mm

2.3.11
2.3.12

2.3.13
2.3.14
2.3.15
2.3.16
2.4

24.1

2.4.2

243

Saugflasche, 2000 ml

Austauschersdaule mit Heizmantel und Hahn:
Durchmesser des Innenrohres 30 mm, Hohe
200 mm (Abb. 4)

Wasserbad
Vakuumtrockenschrank
Thermostat
Rotationsverdampfer

Extraktion und Abtrennung der anionischen
grenzflichenaktiven Substanzen

Herstellung des Extrakts

Fiur den Test der biologischen Abbaubarkeit
sind etwa 50g MBAS als grenzflachenaktive
Substanz erforderlich.

Normalerweise werden hdochstens 1000 g extra-
hiert, doch kann die Extraktion weiterer Probe-
mengen notwendig sein. Aus praktichen Griin-
den liegt die Hochstgrenze in den meisten Fal-
len bei 5000 g.

ErfahrungsgemadlB ist diese chargenweise Ge-
winnung der Extrakte fiir die Abbaubarkeits-
tests (Probemengen von 250 g) arbeitstechnisch
vorteilhafter als eine einmalige Extraktion einer
groBeren Menge. Die vorgeschriebenen Aus-
tauschermengen entsprechen einer Arbeitska-
pazitdat von 600 bis 700 Mol-Tensiden und Seife.

Abtrennung der alkoholischen Bestandteile

Man extrahiere aliquote Probeteile von 250¢g
durch Hinzugabe von je 1250 ml Athanol und
erwarme 1 Stunde unter Rihren und Riickfluf3
zum Sieden. Die heifle akoholische Losung wird
liber eine auf 323 °K (50 °C) aufgeheizte Nut-
sche mit einem grobporigen Filter gegeben und
rasch gefiltert. AnschlieBend spiilt man Kolben
und Nutsche mit rund 200 ml heilem Athanol
nach. Filtrat und Spilalkohol werden in einer
leeren Saugflasche aufgefangen.

Bei Pasten und Fliissigkeiten wagt man so viel
ein, daB nicht mehr als 55 g anionisches Tensid
und 359 Seife in der Probe vorhanden sind.
Diese Einwaage wird zur Trockne gebracht.
Riickstand in 2000 ml Athanol losen und wie
vorstehend beschrieben verfahren.

Das Athanolfiltrat wird ~ vorzugsweise mit
einem Rotationsverdampfer — zur Trockne ein-
gedampft. Wird eine groBere Extraktmenge be-
notigt, so wird das Verfahren wiederholt. Der
Riickstand wird in 5000 ml Isopropanol-Wasser-
Gemisch gelost.

Herstellung der Ionenaustauschersdule

Kationenaustauschersaule.

600 ml KAT (2.3.6) werden in ein 3000-ml-Be-
cherglas gegeben und darin mit 2000 ml Salz-
sdure (2.3.8) libergossen. Man 148t mindestens
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zwei Stunden unter gelegentlichem Umriihren
stehen, dekantiert die Saure und spiilt dann den
KAT mit entsalzenem Wasser in die Saule
(2.3.12) ein, in die man zuvor einen Glaswolle-
bausch eingelegt hat. Die Sdule wird mit ent-
salztem Wasser bei einer Durchlaufgeschwin-
digkeit von 10 bis 30 ml/min chloridfrei gewa-
schen. Anschliefend verdrangt man das Wasser
mit  2000ml  Isopropanol-Wasser-Gemisch
(2.3.3) ebenfalls bei einer Durchlaufgeschwin-
digkeit von 10 bis 30 ml/min. Damit ist die KAT-
Saule betriebsbereit.

Anionenaustauschersaule

600 ml AAT (2.3.7) werden in ein Becherglas
gegeben und darin mit 2000 ml entsalztem Was-
ser vollstandig iibergossen. Dann laBt man den
Austauscher mindestens zwei Stunden lang
quellen. AnschlieBend spiilt man den AAT mit
entsalztem Wasser in die Sdule, in die zur Stit-
zung des Austauschers ebenfalls ein Glaswol-
lebausch eingebracht wurde.

Die Saule wird mit 0,3 Mol Ammoniumhydro-
gencarbonat-Losung (2.3.4) chloridfrei gewa-
schen. Hierzu werden etwa 5000 ml Lésung be-
notigt. AnschlieBend wird mit 2000 ml entsalz-
tem Wasser nachgewaschen und dann das Was-
ser mit 2000 ml Isopropanol-Wassergemisch
(2.3.3) mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von
10 bis 30 ml/min verdrangt. Die AAT-Saule be-
findet sich nun in der OH-Form und ist betriebs-
bereit.

Verfahren des Ionenaustausches

Man verbindet beide Austauschersaulen derart
miteinander, daB sich die KAT-Saule vor der
AAT-Saule befindet. Unter Verwendung eines
Thermostaten werden die Austauschersaulen
auf 323°K (50°C) aufgeheizt. Dann werden
5000 ml der nach 2.4.2 erhaltenen Losung auf
333°K (60°C) erwarmt und die heiBe Losung
durch die Sdulenkombination mit einer Durch-
laufgeschwindigkeit von 20 ml/min durchgege-
ben. AnschlieBend wascht man mit 1000 ml des
heiflen Isopropanol-Wasser-Gemisches die Séau-
len nach (2.3.3).

Zur Gewinnung der anionischen synthetischen
Detergentien (MBAS) wird die Kationensdule
abgetrennt. Mit 5000ml Athanol/CO,-Lésung
(323 °K, 50°C) (2.3.4) Seifenfettsdauren aus der
AAT-S&ule eluieren. Eluat verwerfen.

AnschlieBend MBAS mit 5000 ml Ammonium-
hydrogencarbonatlosung (2.3.5) aus der AAT-
Sdule herauseluieren. Eluat im Dampfbad oder
Rotationsverdampfer trocknen. Der Riickstand
enthalt die MBAS (als Ammoniumsalz) und
moglicherweise nichttensidische anionische
Stoffe, die den Test der biologischen Abbaubar-
keit nicht beeintrachtigen. Bis zu einem be-
stimmten Volumen entsalztes Wasser zum
Riickstand hinzufiigen und den MBAS-Gehalt
nach Kapitel 3 in einem Aliquot bestimmen. Die
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Losung wird als Stammlidsung des anionischen
synthetischen Detergens fiir den Test der biolo-
gischen Abbaubarkeit verwendet. Sie ist bei
einer Temperatur unter 278 °K (5 °C) aufzube-
wahren.

Regenerierung der verwendeten Ionenaustau-
scher

Der Kationenaustauscher wird nach Gebrauch
verworfen. Der Anionenaustauscher wird durch
etwa 5000 bis 6000 ml Ammoniumhydrogencar-
bonatlosung (2.3.5) bei einer DurchfluBige-
schwindigkeit von etwa 10 ml/min regeneriert,
bis das Eluat von anionischen Stoffen (Methy-
lenblau-Test) frei ist. AnschlieBend werden
noch  2000ml Isopropanol-Wassergemisch
(2.3.3) durch den Anionenaustauscher gegeben.
Danach ist der Anionenaustauscher wieder ein-
satzbereit.

KAPITEL 3

Bestimmung anionischer grenzflachenaktiver
Substanzen bei der Priifung der biologischen

3.1

3.2
3.2.1

3.2.2

3.2.3

Abbaubarkeit

Prinzip

Das Verfahren beruht auf der Tatsache, daB der
kationische Farbstoff Methylenblau mit anioni-
schen Tensiden blaue Salze bildet, die mit Chlo-
roform extrahiert werden konnen. Zur Vermei-
dung von Interferenzen erfolgt die Extraktion
zuerst aus alkalischer Losung; sodann wird der
Extrakt mit saurer Methylenblau-Lésung ge-
schuttelt. Die Extinktion der abgetrennten orga-
nischen Phase wird photometrisch bei einer
Wellenlange mit einer Hochstabsorption von
650 nm gemessen.

Chemikalien und Gerite
Pufferlosung pH 10:

24 g Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;) (p.a.-
Praparat) und 27 g wasserfreies Natriumcarbo-
nat (Na,CO;) (p.a.-Praparat) in entsalztem Was-
ser 10sen und auf 1000 ml verdinnen.

Neutrale Methylenblaulésung:

0,35 g Methylenblau (B.P.-Qualitat) in entsalz-
tem Wasser losen und auf 1000 ml verdinnen.
Losung mindestens 24 Stunden vor Gebrauch
zubereiten. Die Extinktion der blanken Chloro-
formphase darf bei 650 nm 0,015 je cm Schicht-
dicke nicht tiberschreiten.

Saure Methylenblauldsung:

0,35 g Methylenblaulésung (B.P.-Qualitat) in
500 ml entsalztem Wasser auflésen und mit
6,5 ml H,SO,4 (d = 1,84) mischen. Mit entsalztem
Wasser auf 1000 ml verdiinnen. Diese Losung
mindestens 24 Stunden vor Gebrauch zuberei-
ten. Die Extinktion der blanken Chloroform-
phase darf gegeniiber Chloroform bei 650 nm
0,015 je cm Schichtdicke nicht tGbersteigen.
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3.24

3.2.5
3.2.6
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
3.3

oder
CH,Cl,

Trichlormethan
Dichlormethan
(frisch destilliert).

(Chloroform) CHCl,
(Methylendichlorid)

Dodecylbenzolsulfonsduremethylester
Kaliumhydroxidlésung (KOH 0,1 M) in Athanol
Athanol, rein C,H;OH

Schwefelsaure H,SO,4 0,5 molar
Phenolphthaleinlosung:

1 g Phenolphthalein in 50 m] Athanol und 50 ml
entsalztem Wasser unter Umriuhren ldsen.
Irgendwelchen Niederschlag abfiltrieren.

Salzsaure in Methanol: 250 ml konzentrierte
Salzsdure (p.a.-Prdparat) und 750 ml Methanol

Scheidetrichter, 250 ml
MeBkolben, 50 ml
MeBkolben, 500 ml
MeBkolben, 1000 ml
Waigepipette

Flasche mit rundem Boden, Glasstopfen und
RiickfluBkiihler, 250 ml; ,Siedeperlen” (boiling
granules)

pH-Meter

Photometer fiir Messungen bei 650 nm mit 1- bis
5-cm

Qualitatsfilterpapier
Verfahren

Die Analyseproben dirfen nicht durch eine
Schaumschicht entnommen werden.

Nach eingehender Reinigung mit Wasser sind
die Analysegerdte vor Verwendung mit Metha-
nol-Salzsdure (3.2.10) und anschlieBend mit ent-
salztem Wasser gut zu spiilen.

Proben des zu prifenden Zu- und Abflusses der
Belebtschlammanlage bei der Probeentnahme
sofort filtern. Erste 100 ml des Filtrats ver-
werfen.

Eine abgemessene Probemenge gegebenenfalls
nach Neutralisierung in einen 250-ml-Scheide-
trichter (3.2.11) geben. Die Probemenge sollte
20 bis 150 ug MBAS enthalten. Bei niedrigstem
MBAS-Gehalt konnen bis zu 100 ml Probe be-
nutzt werden. Werden weniger als 100 ml ver-
wendet, so ist mit entsalztem Wasser auf 100 mi
zu verdinnen. 10 ml Pufferlosung (3.2.1), 5 ml
neutrale Methylenblaulosung (3.2.2) und 15 mi
Chloroform oder Dichlormethan (3.2.4) zur
Probe hinzuzufiigen. Gemisch eine Minute
gleichmdBig und nicht zu stark schiittein. Nach
Phasentrennung Chloroformschicht in einen
zweiten Trenntrichter mit 110 ml entsalztem
Wasser und 5 ml saurer Methylenblaulésung
(3.2.3) geben. Gemisch eine Minute schiitteln.

3.4

3.5

Chloroformschicht durch einen mit Chloroform
benetzten Wattefilter in einen Mellkolben ge-
ben (3.2.12).

Alkalische und saure Losungen dreimal extra-
hieren, wobei bei der zweiten und dritten Ex-
traktion je 10 ml Chloroform zu verwenden sind.
Kombinierte Chloroformextrakte durch densel-
ben Wattefilter filtrieren und bis zur Marke des
50-ml-Kolbens (3.2.12) mit dem zum Nach-
waschen der Watte benutzten Chloroform ver-
diinnen. Extinktion der Chloroformldosung ge-
geniiber Chloroform bei 650 nm in 1- bis 5-cm-
Zellen messen. Das ganze Verfahren mit einem
Blindversuch durchfiihren.

Eichkurve

Aus der Standardsubstanz Dodecylbenzolsul-
fonsduremethylester (Tetrapropylen Typ MG
340) nach Verseifung in Kaliumhydroxid eine
Eichlosung herstellen. Die MBAS wird als Na-
triumdodecylbenzolsulfonat (MG 348) be-
rechnet.

Aus der Einwagepipette 400 bis 450 mg Dode-
cylbenzolsulfonsduremethylester (3.2.5) mog-
lichst auf 0,1 mg genau in einen Rundkolben
geben und 50ml Athanol-Kaliumdydroxid-
losung und einige Siedeperlen hinzugeben.
RickfluBkihler anbringen und eine Stunde
lang kochen. Nach Abkiihlung Kiihler mit 30 ml
Athanol waschen und die hierzu verwendete
Flissigkeit zum Kolbeninhalt hinzugeben. Lo-
sung mit Schwefelsdure gegeniiber Phenol-
phthalein bis zur Farblosigkeit titrieren. Diese
Losung in einen 1000-ml-MeBkolben (3.2.14)
iibergieBen, bis zur Marke mit entsalztem Was-
ser nachfiillen und mischen.

Ein Teil dieser Tensid-Stammlosung ist sodann
weiter zu verdinnen. 25 ml entnehmen, in
einen 500-ml-MeBkolben (3.2.13) geben, mit
entsalztem Wasser bis zur Marke nachfiillen

und mischen. Diese Standardlosung ent-
hait £ X 1023 ;)0 MBAS je ml, wobei E =
20000

Gewicht der Probe in mg bedeutet.

Zur Festlegung der Eichkurve sind 1, 2, 4, 6,
8 ml Standardlosung zu entnehmen und mit ent-
salztem Wasser auf jeweils 100 mi zu verdiin-
nen. AnschlieBend wie in 3.3 beschrieben (ein-
schlieBlich des Blindtests) verfahren.

Berechnung der Ergebnisse

Der Gehalt an anionischen Tensiden in Form
von MBAS in der Probe wird aus der Eichkurve
(3.4) abgelesen. Der MBAS-Gehalt der Probe
ergibt sich aus:

mg MBAS X 1000
Vv
wobei V = ml Volumen der benutzten Probe
bedeutet.

= mg MBAS/1
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Die Ergebnisse sind als Natriumdodecylbenzol- | 3.6 Darstellung der Ergebnisse
sulfonat (MW 348) anzugeben. ) ) . .
Die Ergebnisse sind auf 0,1 genau in mg MBAS/

1 auszudriicken.
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Abbildung 4
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Begriindung

I. Allgemeines

Die Richtlinie des Rates 73/405/EWG tiber die Metho-
den zur Kontrolle der biologischen Abbaubarkeit anio-
nischer grenzflachenaktiver Substanzen !), die mit dem
vorliegenden Vorschlag geandert wird, gehort zu dem
vom Rat am 28. Mai 1969 gebilligten Allgemeinen Pro-
gramm zur Beseitigung der technischen Handels-
hemmnisse. Auf dem Gebiet der Detergentien
(gewisse Wasch- und Reinigungsmittel) bestehen bis
jetzt zwei Richtlinien. Der Vorschlag fiir eine dritte
Richtlinie ist von der Kommission am 18. Februar
1980?) dem Rat zur Annahme vorgelegt worden. Alle
diese Richtlinien haben zwei Hauptziele, namlich die
Verbesserung des Umweltschutzes und die Sicherung
des freien Warenverkehrs innerhalb der europiischen
Gemeinschaft.

Der vorliegende Vorschlag dient hauptsachlich dazu,
die im Anhang beschriebene Methode zur Kontrolle
der biologischen Abbaubarkeit von anionischen grenz-
flaichenaktiven Substanzen (Bestatigungstest) an den
technischen Fortschritt anzupassen. Diese Notwendig-
keit hat sich insbesondere bei der Ausarbeitung des
vor einem Jahr dem Rat vorgelegten Vorschlags fir
Methoden zur Kontrolle der nichtionischen grenzfla-
chenaktiven Substanzen ergeben. Es ist unerlaflich,
daB der in beiden Richtlinien vorgeschlagene Bestati-
gungstest soweit wie moglich Ubereinstimmt. Dieser
Test ist gemaB Artikel 5 Abs. 2 der Richtlinie 73/404/
EWG betr. Detergentien %) im Streitfalle durchzufiihren
und dient der Kommission als Grundlage fiir ihre Ent-
scheidung.

Der vorliegende Vorschlag bringt auerdem die in ver-
schiedenen Mitgliedstaaten bestehenden MeBmetho-
den auf den neuesten Stand und fiigt eine weitere
Methode hinzu.

Bei dieser Gelegenheit soll auch der Geltungsbereich
der Richtlinie klarer abgegrenzt werden, denn der bis-
herige Text hat zu Interpretationsschwierigkeiten ge-
fihrt.

1) ABL EG Nr. L 347 vom 17. Dezember 1973, S. 53
2) ABL EG Nr. C 104 vom 28. April 1980, S. 112
3) ABL EG Nr. L 347 vom 17. Dezember 1973, S. 51

II. Anmerkungen zu den Artikeln
Artikel 1

Die Hinzufligung zum Artikel 1 dient der genaueren
Bestimmung des Geltungsbereichs der Richtlinie.
Damit wird klargestellt, daB die Richtlinie nur fir
grenzflachenaktive Substanzen gilt, die in Detergen-
tien verwendet werden. Die Richtlinie gilt also nicht fiir
grenzflichenaktive Substanzen, die Bestandteil ande-
rer Erzeugnisse als Detergentien sind. Das ging aus
dem bisherigen Text nicht klar hervor.

Aullerdem werden die im Artikel 2 der Richtlinie auf-
gefihrten Hinweise auf die in gewissen Mitgliedstaa-
ten bestehendenr Methoden auf den neuesten Stand
gebracht und die im Vereinigten Konigreich geltende
Methode hinzufligt. Auch werden, auf Grund der
gemachten Erfahrungen, die Texte der bestehenden
Artikel 2 und 3 praziser abgefaBt.

Artikel 2

Die im Anhang beschriebene Referenzmethode (Besté-
tigungstext) wird, in Anlehnung an die fiir nichtioni-
sche grenzflaichenaktive Substanzen vorgesehene
Methode, dem neuesten Stand von Wissenschaft und
Technik angepaft. In Zukunft soll eine solche Anpas-
sung an den technischen Fortschritt mittels des Aus-
schuBlverfahrens geschehen, das in dem im Abschnitt I
erwdhnten Vorschlag fir eine dritte Richtlinie ent-
halten ist.

Artikel 3 und 4

Diese Artikel sind allen Richtlinien gemeinsam.

III. Anhorung der einschldagigen Kreise

Der Richtlinienvorschlag wurde in enger Zusammenar-
beit mit Sachverstdandigen der Mitgliedstaaten ausge-
arbeitet. Die von den Vertretern der einschlagigen
Industriezweige abgegebenen Stellungnahmen wur-
den berlicksichtigt.

IV. Anhorung des Europdischen Parlaments
und des Wirtschafts- und Sozialausschusses
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